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Resumen 

 
En este trabajo se estudia la estructura cristalina, el ambiente químico y las propiedades 
magnéticas de los sistemas Yb1-xPrxCrO3 (YPC) y PrCr1-xCuxO3 (PCC). La síntesis de la 
solución sólida Yb1-xPrxCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) se realizó por el método de combustión. Las 
imágenes de microscopio electrónico de transmisión (TEM) muestran partículas en el rango 
de 20-25 nm. Por otro lado, la síntesis de las muestras PrCr1-xCuxO3 (0 ≤ x ≤ 0.1) se realizó 
por el método de sol gel, obteniéndose partículas menores a 250 nm.  En ambos sistemas, 
la estructura cristalina y el estado químico de los cationes se caracterizaron mediante 
difracción de rayos-X (DRX), así como espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-
X (XPS). Por último, se estudiaron las propiedades magnéticas en un rango de 2 a 300 K. 
 
Los patrones de difracción de rayos-X obtenidos son los característicos de YbCrO3 y 
PrCrO3, correspondientes a la estructura ortorrómbica con grupo espacial Pbnm/Pnma (ICSD 
251, 106/ ICSD 109, 352). En el sistema YPC se observa un corrimiento de las reflexiones 
conforme se incrementa el contenido de Pr, a diferencia del sistema PCC donde el aumento 
de Cu trae consigo un ligero corrimiento de las mismas. Análisis de Rietveld de las 
estructuras cristalinas muestran una presión química anisotrópica para YPC y una 
isotrópica en PCC, en ambos sistemas estas presiones generan un aumento en el volumen 
de las celdas unitarias.  
 
La espectroscopia XPS muestra que la estabilidad química en YPC se da a través de una 
mezcla de valencias de Yb (Yb2+,3+) y Pr (Pr3+,4+) en la región rica en Yb (0 ˂ x ˂ 0.5), 
mientras que en PCC la estabilidad química y compensación de carga se da a través del 
ion Cr provocando la formación de Cr6+. 
 
El compuesto YbCrO3 presenta un ordenamiento antiferromagnético con una TNéel de ~ 118 
K, así como magnetización reversible con una temperatura de compensación de ~ 20 K. En 
el sistema YPC las medidas de magnetización muestran una disminución progresiva de la 
magnetización reversible al aumentar el contenido de Pr, hasta desaparecer 
completamente para x=0.30; además se observa una transición antiferromagnética cuya TN 
se incrementa de manera lineal de ~ 119 K a ~ 243 K confirmando una homogeneidad de 
los átomos Yb y Pr en su correspondiente sitio cristalográfico. Medidas de magnetización 
isotérmicas muestran una anisotropía de intercambio negativa inducida por la sustitución 
de Pr, así como una marcada curva de histéresis en la composición final, PrCrO3. 
 
El compuesto PrCrO3 presenta un ordenamiento antiferromagnético con una TNéel de ~ 240 
K acompañado de un débil ferromagnetismo, adicional a esto se observa una anomalía a ~ 
20 K relacionada con la interacción Pr3+ -Pr3+. En el sistema PCC las medidas de 
susceptibilidad magnética muestran un comportamiento “tipo diamagnético” en el modo de 
medición enfriado sin campo (ZFC); además de observarse una disminución de las dos TN, 
y del momento magnético efectivo del material, conforme se aumenta el contenido de Cu. 
Medidas de M vs. H muestra una gran anisotropía de intercambio en la muestra pura 
PrCrO3, dicha anisotropía se mantiene al introducir el cobre en la matriz de PrCrO3, pero 
con una intensidad mucho menor. 
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Abstract 

 
In this work, the crystalline structure, the chemical environment and the magnetic properties 
of the Yb1-xPrxCrO3 (YPC) and PrCr1-xCuxO3 (PCC) systems are studied. The synthesis of 
the solid solution Yb1-xPrxCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) was carried out by the combustion method. 
Transmission electron microscope (TEM) images show particles in the 20-25 nm range. On 
the other hand, the synthesis of the PrCr1-xCuxO3 samples (0 ≤ x ≤ 0.1) was carried out by 
the sol-gel method, obtaining particles smaller than 250 nm. The crystal structure and the 
chemical state of the cations were characterized by X-ray diffraction (DRX), as well as X-ray 
emitted photoelectron spectroscopy (XPS). Finally, magnetic measurements were 
performed in a range from 2 to 300 K. 
 
X-ray diffraction patterns obtained are those characteristics of YbCrO3 and PrCrO3, 
corresponding to the orthorhombic structure with the Pbnm/Pnma space group (ICSD 251, 
106/ ICSD 109, 352). In the YPC system, a shift of the reflections is observed as the Pr 
content increases, unlike the PCC system where the increase of Cu brings a slight shift of 
the reflections. Rietveld analysis of the crystal structures shows an anisotropic chemical 
pressure for YPC and an isotropic one for PCC, in both systems these pressures generate 
an increase in the volume of the unit cells. 
 
XPS spectroscopy shows that the chemical stability in YPC occurs through a mixture of 
valences of Yb (Yb2+, 3+) and Pr (Pr3+, 4+) in the region rich in Yb (0 ˂ x ˂ 0.5), while that in 
PCC the chemical stability and charge compensation occurs through Cr ion causing the 
formation of Cr6+. 
 
The YbCrO3 compound exhibits an antiferromagnetic ordering with a TNéel of ~ 118 K, as 
well as reversible magnetization with a compensation temperature of ~ 20 K. In the YPC 
system, magnetization measurements show a progressive decrease in reversible 
magnetization as the Pr content increases, until it disappears completely for x = 0.30; in 
addition, an antiferromagnetic transition is observed whose TN increases linearly from ~ 119 
K to ~ 243 K, confirming a homogeneity of the Yb and Pr atoms in their corresponding 
crystallographic site. Isothermal magnetization measurements show a negative exchange 
bias induced by Pr substitution, as well as a marked hysteresis curve for the end 
composition, PrCrO3. 
 
The PrCrO3 compound presents an antiferromagnetic order with a TNéel of ~ 240 K 
accompanied by weak ferromagnetism, in addition, an anomaly is observed at ~ 20 K related 
to the Pr3+-Pr3+ interaction. In the PCC system, the magnetic susceptibility measurements 
show a “diamagnetic type” behavior in the zero-field cooled (ZFC) mode. In addition, it is 
observed a decrease in the two TNs, and the effective magnetic moment of the material, as 
the Cu content increases. Measures of M vs. H shows a strong exchange bias effect for the 
undoped sample. The exchange bias effect is maintained when copper is introduced into 
the PrCrO3 matrix, but with a much lower intensity.
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Introducción 

 

Dentro de las estructuras cristalinas que nos permiten tener una gran variedad de 

materiales multifuncionales tenemos la estructura perovskita con formula química 

ABO3 donde A y B representan dos cationes diferentes. Debido a la gran variedad 

de cationes que podemos introducir en los sitios A y B, así como la diversidad de 

soluciones sólidas parciales y totales que se pueden generar en ellos, podemos 

tener una cantidad enorme de materiales diferentes que a su vez presentan una 

gran diversidad de propiedades físicas como materiales aislantes [1], 

superconductores [2], ferromagnéticos [3], ferroeléctricos [4], multiferroicos [5] entre 

muchos otros más [6].  

Por varias décadas se ha estudiado a óxidos de tierras raras y metales de transición 

con estructura perovskita [7–14], dándoles aplicaciones en celdas de combustibles, 

utilizándolos como cátodos y materiales interconectores [8,9]. Sin embargo, en años 

recientes algunas de sus propiedades, como la multiferroicidad, han cambiado su 

enfoque de estudio y posibles aplicaciones [15]. Dentro de este grupo de perovskitas 

formadas por tierras raras y metales de transición tenemos a la familia de las 

ortocromitas (RCrO3 con R = itrio o alguna otra tierra rara). Esta familia de materiales 

cerámicos es isoestructural (mantienen la misma estructura cristalina), con una 

estructura ortorrómbica y cuatro formulas unidad por celda [16–18]. En ellos es 

posible sintetizar una gran variedad de soluciones sólidas con propiedades físicas 

como multiferroicidad [19,20], ferroelectricidad inducida [21,22], efecto 

magnetodieléctrico [23], magnetización reversible [24–26], anisotropía de 

intercambio [27,28], reorientación de espín [29,30], entre otras [17,31]. Este 

complejo comportamiento magnético surge de los dos iones magnéticos que 

comparten la misma estructura cristalina, lo que proporciona tres interacciones 

magnéticas: Cr-Cr, Cr-R y R–R [32–35]. La interacción magnética más fuerte es la 

interacción Cr-Cr, la cual se ordena de manera antiferromagnética (AFM) de tipo G, 

esta interacción lleva a los iones Cr a orientarse en dirección opuesta a todos los 

vecinos más cercanos por debajo de la primera temperatura de Neel (TN1). A una 

temperatura más baja (10 K o menos), la interacción magnética R-R puede causar 

el segundo orden magnético (TN2). La tercera es la interacción R-Cr, cuyas 

diferencias de energía (interacción de intercambio 4f-3d) en cada subcelda 

estimulan la reorientación de espín que puede terminar como magnetización 

reversible [35]. 

Dentro de la familia RCrO3 los compuestos YbCrO3 y PrCrO3 muestran un 

comportamiento magnético intrigante. Ambos tienen un ordenamiento 

antiferromagnético tipo G a una temperatura de 120 y 240 K respectivamente, así 
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como un débil ferromagnetismo [36,37]. La estructura antiferromagnética tipo G 

surge de la interacción de los momentos magnéticos del ion Cr3+ (3d3) dentro del 

compuesto, mientras que el débil ferromagnetismo es resultado de una ligera 

inclinación del AFM por debajo de la temperatura de Neel (TN1) [38]. A temperaturas 

más bajas la interacción entre las capas f y d comienza a ser significativa y 

promueve el estado base magnético hacia estructuras magnéticas más complejas 

debido a las interacciones magnéticas anisotrópicas, como se observa en YbCrO3 

donde se presenta una magnetización reversible tanto en los modos de medición 

enfriado con campo (FC) como en el modo enfriado sin campo (ZFC) [36,39]. El 

compuesto PrCrO3 ha sido poco investigado y los resultados experimentales 

mostraron un comportamiento semiconductor (tipo p) con una banda prohibida Eg 

= 3.4 eV [40], además estudios dieléctricos recientes mostraron una permitividad 

colosal con una transición de semiconductor a metal a aproximadamente 400 K [41].  

Varias cerámicas complejas han mostrado un comportamiento intrigante cuando el 

praseodimio es introducido dentro de la estructura cristalina [30,42], se ha 

observado un fuerte acoplamiento entre parámetros magnéticos y cristalinos en un 

pequeño rango de sustitución de Pr tanto en LaCrO3 así como en YCrO3 [30,43]. 

Estas investigaciones, además de la fuerte controversia existente en los datos de 

susceptibilidad magnética de PrCrO3 al realizarse la medida con un campo 

magnético aplicado bajo [37,44], nos han motivado a explorar los efectos de los 

iones de praseodimio en  la estructura, el estado químico y las características 

magnéticas del compuesto cerámico YbCrO3, así como los efectos de los iones de 

cobre dentro del compuesto PrCrO3. 

En este trabajo se altera la estructura cristalina y el ambiente químico de las 

ortocromitas YbCrO3 y PrCrO3, mediante la sustitución de átomos de Yb(III) por 

átomos de Pr(III, IV) para el primero y la sustitución de Cr(III) por Cu(II) en el 

segundo. Resultado de esta alteración química se presentan mezclas de valencias 

de los elementos (Yb, Pr y Cr) como mecanismo de compensación de carga. La 

mezcla de valencia presentada, así como las alteraciones de la estructura cristalina, 

trae consigo grandes afectaciones de las propiedades magnéticas de ambas 

cromitas, observándose una desaparición gradual de la magnetización reversible en 

YbCrO3, mientras que en PrCrO3 se presenta una señal “tipo diamagnética” además 

del antiferromagnetismo canteado característico de estos materiales. Estos 

resultados son novedosos y nosotros proponemos que esta señal “tipo 

diamagnética” es de carácter intrínseco en el material ocasionado por la 

configuración de espines 2 (Fx, Cy, Gz).  
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La tesis está estructurada de la siguiente manera: 

En el capítulo I se detallan aspectos teóricos referentes a los ordenamientos 

magnéticos más importantes en los sólidos. Se da una descripción detallada de la 

familia de las ortocromitas y se concluye con los aspectos importantes sobre nuestra 

investigación, como los objetivos que perseguimos, así como las hipótesis 

planteadas.  

El capítulo II se refiere a la preparación de las muestras detallando minuciosamente 

los dos procesos de síntesis utilizados para los dos sistemas de estudio                    

(Yb1-xPrxCrO3 y PrCr1-xCuxO3), así como una descripción de los equipos utilizados 

para la caracterización de los mismos. 

En el capítulo III se muestran los resultados obtenidos en cada uno de los sistemas 

de estudio, la discusión sobre ellos, así como los trabajos publicados sobre estas 

investigaciones. 

Posteriormente se presentan las conclusiones obtenidas a partir de nuestros 

resultados, el trabajo futuro que se pretende realizar en estos sistemas y se enlistan 

las referencias bibliográficas consultadas para el desarrollo de este trabajo 

 Finalmente se anexan los dos artículos publicados a partir de la información 

obtenida en este trabajo de investigación. 
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1 Capítulo I Marco Teórico 
 

El magnetismo fue descubierto por primera vez en el material magnetita (Fe3O4) 

alrededor del año 600 AC[45]. La acción de atraer objetos mediante este material 

intereso mucho a los pensadores de la época y desde entonces este fenómeno ha 

motivado nuevos hallazgos, como el descubrimiento de dos polos magnéticos por 

Peter Peregrinus de Maricourt, la demostración de corrientes eléctricas generando 

campos magnéticos por Hans Christian Oesterd (1820) y posteriormente Michael 

Faraday (1831). Todos estos grandes descubrimientos culminaron en 1865, cuando 

J. C. Maxwell formuló 4 ecuaciones matemáticas que resumen las leyes de Coulomb 

y Ohm y los descubrimientos de Oersterd, Faraday y el propio Maxwell que no solo 

unifican la electricidad, y el magnetismo, sino que predice la existencia de las ondas 

electromagnéticas.  H. R. Hertz las predijo y demostró experimentalmente su 

presencia en 1884. El desarrollo de la mecánica cuántica en el siglo pasado explicó 

teórica y experimentalmente que la fuente del magnetismo en los átomos libres tiene 

como origen el espín del electrón, el momento angular del orbital alrededor del 

núcleo. Así, la mecánica cuántica describe de manera certera el origen de los 

fenómenos magnéticos y han sentado las bases del magnetismo en sólidos. En la 

actualidad sabemos que la magnetización en los sólidos ocurre por los momentos 

magnéticos de los átomos/iones los cuales dependen del tipo de material, la 

estructura cristalina y las fuerzas de intercambio entre los momentos magnéticos. A 

saber, todos los elementos de la tabla periódica poseen un momento magnético 

intrínseco que en algunos es muy pequeño y en otros es muy grande como el caso 

del Fe, Co y Ni. Estos momentos magnéticos intrínsecos pueden colocarse de una 

gran variedad de maneras dentro del material, como consecuencia de la estructura 

cristalina y las fuerzas de intercambio, dando origen así a diferentes tipos de 

ordenamientos magnéticos como son el diamagnetismo, paramagnetismo, 

ferromagnetismo, entre otros. A partir de ello diferentes teorías se han propuesto 

para entender el ordenamiento magnético. Una teoría para explicar este tipo de 

fenómenos fue desarrollada por el francés Pierre Curie en 1895 y posteriormente 

mejorada por Pierre Weiss, formando así la ley de Curie-Weiss del paramagnetismo 

[46] que explica los posibles ordenamientos magnéticos que pueden ocurrir con la 

temperatura y el campo magnético aplicado en un paramagneto. Por otro lado, para 

entender completamente el origen del magnetismo, los tipos de ordenamiento 

magnético, particularmente el de los dominios magnéticos presentes en los 

ferromagnetos y antiferromagnetos, las interacciones de superintercambio y 

Dzyaloshinsky-Moriya son conceptos importantes que existen en materiales de 

óxidos complejos como los estudiados en este trabajo de investigación. Así, algunos 

1.1 Magnetismo en sólidos 
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conceptos fundamentales del magnetismo en solidos se desarrollan en este 

capítulo.  

1.1.1 Momentos magnéticos y magnetización 

La caracteristica fundamental del magnetismo es el momento magnético el cual se 
puede entender a partir del electromagnetismo clásico y a través de la cuantización 
del átomo. En el primero, la magnetización es originado, por cargas eléctricas 
(corriente) circulando alrededor de un alambre. Dado que las cargas eléctricas son 
partículas con masa, en el alambre se tiene tanto un desplazamiento de cargas 
como de masas, por lo que los momentos magnéticos siempre están relacionados 
con momentos angulares. En el segundo caso, a escala atómica y a través de la 
mecánica cuántica se definen dos cantidades fundamentales, el momento angular 
del espín (S) y el momento angular orbital (L), el cual es la base del momento 
magnéticos intrínseco (µ), que es la cantidad elemental en el magnetismo del estado 
sólido. La unidad conveniente para describir el tamaño del momento magnético 
atómico es el magnetón de Bohr, que es el momento magnético producido por un 
electrón girando en el orbital más externo alrededor de un átomo. Esta cantidad se 
puede visualizar y calcular para el átomo más sencillo el cual posee solo un electrón, 
sea el caso del hidrogeno. Aquí, la corriente está dada por  

𝐼 =
−𝑒

𝑡
 (1) 

donde e es la carga del electrón y 𝑡 es periodo orbital dado por 

𝑡 =
2𝜋𝑟

𝑣
 

(2) 

con 𝑣 = |�⃗� | la velocidad y r el radio de la orbita circular. De acuerdo a la mecánica 

cuántica en el estado base el momento angular del electrón (me𝑣𝑟) debe ser igual a 
ħ, entonces el momento magnético queda como  

µ = I𝜋𝑟2 = −
𝑒ħ

2𝑚𝑒
= −µ𝐵 

(3) 

donde con µ𝐵 se designa al Magnetón de Bohr el cual toma el valor de 9.27x10-24 
Am2 [47]. 
 
Utilizando este valor de µ𝐵 podemos calcular el momento magnético de un átomo 
en el vacío como: 

µ⃗ = −𝑔µ𝐵𝐽  (4) 

Donde 𝐽  es el momento angular total (𝐽 = 𝑆 + �⃗� ) y la cantidad g se conoce como el 
factor g el cual está dado por  

𝑔 = 1 +
𝑗(𝑗 + 1) + 𝑠(𝑠 + 1) − 𝑙(𝑙 + 1)

2𝑗(𝑗 + 1)
 

(5) 

Donde S y L son los números cuánticos de espín y de momento angular orbital. Para 
el espín del electrón g usualmente se toma como 2.00 (g=2.0023). 
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La magnetización M (cantidad macroscópica) está definida como el momento 
magnético por unidad de volumen. La respuesta de un material isotrópico y 
homogéneo a un campo magnético aplicado H puede ser medida en términos de la 
susceptibilidad magnética 𝜒 dada por 

𝜒 =
𝐌

𝐇
 

(6) 

𝜒 es adimensional en el SI y 
𝑒𝑚𝑢

𝑐𝑚3𝑂𝑒
 en unidades cgs 

 
La susceptibilidad magnética por lo general queda expresada por la respuesta del 
material (M) a la acción de un campo magnético aplicado (H) y es tabulada en 
términos de la susceptibilidad magnética molar 𝜒𝑚 dada por 

𝜒𝑚 = 𝜒𝑉𝑚 (7) 

donde 𝑉𝑚 es el volumen molar, el volumen ocupado por un mol de sustancia [47]. 
 
Ahora bien, si una muestra en polvo es sometida a un campo magnético aplicado, 
la susceptibilidad magnética del polvo es isotrópica y es igual al promedio de las 

tres susceptibilidades en las tres direcciones principales (x, y, z). El signo de la 
susceptibilidad magnética generalmente depende de si los electrones en el estado 
base están desapareados o apareados. La habilidad para acomodar los electrones 
desapareados en capas con estados térmicamente excitados no poblados puede 
contribuir sustancialmente en la susceptibilidad magnética en los materiales. En 
base a esto, podemos inferir que toda la materia puede dividirse en paramagnéticas 
y diamagnéticas. El primero se caracteriza por un estado fundamental de estados 
no apareados. En este caso el campo magnético inducido en la muestra (B) es más 
grande que el campo magnético aplicado debido a una susceptibilidad positiva. En 
el diamagnetismo, el estado fundamental corresponde a espines apareados 
produciendo una repulsión en sentido contrario al campo magnético aplicado. Aquí 
la inducción magnética siempre va a ser más pequeña que el campo aplicado de tal 
forma que esto produce una susceptibilidad negativa. Así, la susceptibilidad 
magnética es de suma importancia en la caracterización magnética de los 
materiales, ya que no solo brinda información sobre los estados magnéticos antes 
descritos sino también los tipos de ordenamiento magnéticos que suceden en la 
materia.  
 
1.1.2 Ordenamientos magnéticos principales. 

 
Podemos clasificar los materiales magnéticos basándonos en las interacciones 
entre los momentos magnéticos inducidos por campos magnéticos externos (Hext), 
así como por efecto de la temperatura, los cuales nos llevan a fenómenos colectivos 
de momentos magnéticos con interacciones de corto y largo alcance. En base a 
esto podemos clasificar los materiales magnéticos, siendo los más comunes como: 
diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos, 
ferrimagnéticos, entre otros [48]. 
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1.1.2.1 Diamagnetismo 

 
El diamagnetismo (DM) curre cuando un material es expuesto a un campo 
magnético externo entonces se produce, en el material, una magnetización opuesta 
a la del campo aplicado. En electromagnetismo este fenómeno es similar a la ley de 
Lenz:  
En un circuito un campo magnético variable produce una fuerza electromotriz 
inversa, la cual induce una corriente que fluye en una dirección tal que el campo 
magnético que produzca se oponga al incremento del flujo magnético producido por 
el campo magnético variable. 
 
El diamagnetismo es una propiedad fundamental de todos los materiales, aunque 
es usualmente de carácter muy débil, por lo que su contribución es despreciable en 
la mayoría de los casos. La susceptibilidad diamagnética se explica a través de un 
enfoque clásico y quántico a través de las consideraciones de Langevin sobre el 
diamagnetismo.  
 

1.1.2.1.1 Ecuación clásica de Langevin. 

 
Un campo magnético B aplicado a un electrón, de carga e y masa m, da lugar a la 
precesión de Larmor con frecuencia  

𝑤 =
𝑒𝐵

2𝑚
 

(8) 

Ya que el número de revoluciones por unidad de tiempo está dado por w/2𝜋 , 
entonces la corriente para un átomo con Z electrones está dado por 

𝐼 = −
𝑍𝑒2𝐵

4𝜋𝑚
 

(9) 

Para un electrón moviéndose en una circunferencia, el momento magnético 
inducido es el producto de la corriente en la circunferencia por el área que encierra. 
Suponiendo que el campo está alineado con el eje z, el área promedio de la 

circunferencia está dada por 𝜋〈𝑅2〉,  donde 〈𝑅2〉  es la distancia promedio 
perpendicular al eje z del electrón. Por lo que el momento magnético queda 
expresado como: 

µ = IA = −
𝑍𝑒2𝐵

4𝜋𝑚
 (𝜋〈𝑅2〉) = −

𝑍𝑒2𝐵

4𝑚
〈𝑅2〉 

(10) 

Considerando todas las posibles orientaciones  

〈𝑅2〉 = 〈𝑟2𝑠𝑒𝑛𝑜2𝛳〉 = 𝑟2 ∫
𝑠𝑒𝑛𝑜2𝛳𝑑𝐴

𝐴
 

=
𝑟2

2𝜋𝑟2
∫𝑠𝑒𝑛𝑜2𝛳(2𝜋𝑟𝑠𝑒𝑛𝑜𝛳)(𝑟𝑑𝛳) =

2

3
〈𝑟2〉 

(11) 

donde 〈𝑟2〉 es la distancia promedio del electrón al núcleo, con lo que el momento 
magnético queda expresado como 
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µ = IA = −
𝑍𝑒2𝐵

4𝜋𝑚
 (𝜋〈𝑅2〉) = −

𝑍𝑒2𝐵

6𝑚
〈𝑟2〉 

(12) 

con este resultado se obtiene la ecuación clásica de Langevin para los materiales 
diamagnéticos  

𝜒 = 𝑛
µ0µ

𝐵
= 𝑛

µ0𝑍𝑒2

6𝑚
〈𝑟2〉 =

𝑁𝐴ρ

𝑚𝑎

µ0𝑍𝑒2

6𝑚
〈𝑟2〉 

(13) 

donde n es el número de átomos por unidad de volumen, µ0es la permitibidad del 

vacío, NA es el número de Avogadro, ρ y ma son la densidad y masa del átomo.  
  
Así, los materiales diamagnéticos se caracterizan por estar compuestos por átomos 
con capas llenas de electrones, por lo que no tienen momentos magnéticos 
resultantes. Ejemplos de estos materiales son los gases nobles (He, Ne, Ar, …) 
gases poliatómicos (H2, N2, …), algunos solidos iónicos (NaCl) y algunos solidos 
covalentes (C, Si, Ge, …). Para estos materiales la susceptibilidad magnética toma 
valores negativos y pequeños (≈-10-6 en cgs) [49]. 
 
En el resto de las clasificaciones de materiales magnéticos no apareados 
usualmente se presenta en átomos con número impar de electrones lo que da origen 
a momentos magnéticos. 
 

1.1.2.2 Paramagnetismo  

 
La energía de interacción magnética en el enfoque clásico es continua y está dada 
por 

∆𝐸 = −µ⃗  ∙ �⃗�  (14) 

En forma cuántica se expresa 

∆𝐸 =
𝑒

2𝑚
(L⃗ +  2𝑆 ) ∙ �⃗�  (15) 

Dado que �⃗�  𝑦 𝑆  cambian cnstantemente de dirección es mejor utilizar la dirección 

del momento angular total  (𝐽 = �⃗� + 𝑆 ) y obtener la proyección de cada uno de los 
vectores en esa dirección  

∆𝐸 =
𝑒

2𝑚

(�⃗� +  2𝑆 ) ∙ 𝐽 

𝐽
 
𝐽 ∙ �⃗� 

𝐽
=

𝑒

2𝑚

(�⃗� +  2𝑆 ) ∙ (�⃗� + 𝑆 )𝐽𝑧𝐵

𝐽2

=
𝑒

2𝑚

(𝐿2 +  2𝑆2 + 3�⃗� ∙ 𝑆 )𝑚𝑗ħ𝐵

𝐽2
 

(16) 

 

Utilizando el hecho de que 3�⃗� ∙ 𝑆 =
3

2
(𝐽2 − 𝐿2 − 𝑆2) obtenemos 

 

∆𝐸 =
𝑒ħ

2𝑚

(𝐿2 +  2𝑆2 +
3

2
(𝐽2 − 𝐿2 − 𝑆2))𝑚𝑗𝐵

𝐽2
 

(17) 
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=
𝑒ħ

2𝑚

(3𝐽2 − 𝐿2 + 𝑆2)𝑚𝑗𝐵

2𝐽2
= 𝑔µ𝐵𝑚𝑗𝐵 

donde g es el factor de Lande expresado como 
 

𝑔 =
(3𝐽2 − 𝐿2 + 𝑆2)

2𝐽2
= 1 +

𝑗(𝑗 + 1) + 𝑠(𝑠 + 1) − 𝑙(𝑙 + 1)

2𝑗(𝑗 + 1)
 

(18) 

 
 

1.1.2.2.1 Función de Brillouin. 

 
Sustituyendo el valor de la energía en la función de partición Z obtenemos 

𝑍 = ∑ 𝑒

𝑔µ𝐵𝑚𝑗𝐵

𝑘𝐵𝑇

𝐽

𝑚𝑗=−𝐽

 

(19) 

donde kB es la constante de Boltzman [47]. Escribiendo 𝑥 =
𝑔µ𝐵𝐵

𝑘𝐵𝑇
 podemos obtener 

〈𝑚𝑗〉 =
∑ 𝑚𝑗𝑒

𝑚𝑗𝑥𝐽
𝑚𝑗=−𝐽

∑ 𝑒𝑚𝑗𝑥𝐽
𝑚𝑗=−𝐽

=
1

𝑍

𝜕𝑍

𝜕𝑥
 

(20) 

Entonces la magnetización quedaría expresada como 
 

𝑀 = 𝑛𝑔µ𝐵〈𝑚𝑗〉 =
𝑛𝑔µ𝐵

𝑍

𝜕𝑍

𝜕𝐵

𝜕𝐵

𝜕𝑥
= 𝑛𝑘𝐵𝑇

𝜕𝐿𝑛𝑍

𝜕𝐵
 

(21) 

 
Ahora la función de partición Z es una progresión geométrica con término inicial   

𝑎 = 𝑒−𝐽𝑥 y término multiplicador 𝑟 = 𝑒𝑋 por lo que, con algunas manipulaciones se 
puede llegar a 

𝑍 =
𝑆𝑒𝑛𝑜ℎ[(2𝐽 + 1)

𝑥

2
]

𝑆𝑒𝑛𝑜ℎ(
𝑥

2
)

 
(22) 

Con lo que obtenemos una expresión para la magnetización dada por 

𝑀 = 𝑀𝑠𝐵𝐽(𝑦) 

𝑦 = 𝑥𝐽 

(23) 

donde Ms es la magnetización de saturación expresada como 

𝑀𝑠 = 𝑛𝑔µ𝐵𝐽 (24) 

𝐵𝐽(𝑦) es la función de Brillouin expresada como 

 

𝐵𝐽(𝑦) =
2𝐽 + 1

𝐽
𝐶𝑜𝑡ℎ (

2𝐽 + 1

𝐽
𝑦) −

1

2𝐽
𝐶𝑜𝑡ℎ

𝑦

2𝐽
.            

(25) 

 
Usualmente se pude considerar a 𝑦 ≪ 1 (excepto a muy bajas temperaturas o con 
campos muy grandes) con lo que la función de Brillouin queda 
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𝐵𝐽(𝑦) =
(𝐽 + 1)𝑦

3𝐽
+ 𝑂(𝑦3) 

(26) 

Por lo que para campos magnéticos pequeños la susceptibilidad magnética está 
dada por 

𝜒 =
𝑀

𝐻
=

µ0𝑀

𝐵
=

𝑛µ0µ𝑒𝑓𝑓
2

3𝑘𝐵𝑇
=

𝐶

𝑇
 

(27) 

donde C es la pendiente de la recta χ vs. 1/T, y la cantidad µ𝑒𝑓𝑓 se conoce como el 

momento magnético efectivo expresado como 

µ𝑒𝑓𝑓 = 𝑔µ𝐵√𝐽(𝐽 + 1) (28) 

algunos ejemplos de estos momentos efectivos se muestran en la tabla 1 [47,50]. 
 

Tabla 1. Estado base magnético de iones 4f utilizando la ecuación (28), así 
como los valores obtenidos experimentalmente [47]. 

ion µ𝒆𝒇𝒇/µ𝑩(𝒕𝒆ó𝒓𝒊𝒄𝒐) µ𝒆𝒇𝒇/µ𝑩(𝒆𝒙𝒑. ) 

Ce3+ 2.54  2.51 

Pr3+ 3.58  3.56 

Nd3+ 3.62  3.7 

Tm3+ 7.57  7.61 

Yb3+ 4.53  4.5 

Lu3+ 0  0 

 
 

1.1.2.2.2 Paramagnetismo de los metales de transición (3d). 

 
Un caso muy importante de tratar en los materiales paramagnéticos es el caso de 
los metales de transición, ya que la configuración electrónica de sus átomos genera 
fuertes efectos electrostáticos al agruparse en un cristal, fenómeno conocido como 
campo cristalino, que es un campo eléctrico producido por los átomos vecinos en 
un cristal. El tamaño y efectos del campo cristalino dependen de la simetría del 
ambiente local, donde es especialmente importante el ambiente de los sitios 
octaédricos, ya que, en muchos de los compuestos con metales de transición, el ion 
se coloca en el centro de un sitio octaedro, con iones como oxígenos en las 
esquinas.  
 
Los metales de transición son importantes magnéticamente porque sus orbitales d 
se separan en dos grupos los eg (apuntan en las direcciones x, y, z) y t2g (apuntan 
en dirección entre los ejes) por lo que al tener un ion de metal de transición (3d) en 
el centro de un octaedro rodeado de oxígenos, los electrones en los orbitales de los 
oxígenos generaran una repulsión electrostática con los orbitales d (principalmente 
los eg) dando origen al campo cristalino y a un desdoblamiento de las energías de 
los orbitales, donde los de menor energía serán los que presenten menor traslape 
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entre orbitales (t2g). En los metales de transición al realizar el llenado de electrones 
de los orbitales d, primero se llenarán los de menor energía, pero el orden preciso 
en el que se realiza dependerá de la competencia de la energía del campo cristalino 
y la energía de apareamiento de los electrones. 
 
Para los metales de transición la ecuación (28) ya no concuerda con los resultados 
experimentales, ya que la interacción del campo cristalino es mucho más fuerte que 
la interacción spin-órbita. Los resultados experimentales muestran que el sistema 
adquiere un estado base tal que L=0 (J=S, g =2) por lo que el momento efectivo 
quedaría expresado como 

µ𝑒𝑓𝑓 = 2µ𝐵√𝑆(𝑆 + 1) (29) 

Algunos ejemplos de esto se muestran en la tabla 2 [47] 
 

Tabla 2. Estado base magnético de iones 3d utilizando la ecuación (29), así 
como los valores obtenidos experimentalmente [47]. 

ion µ𝒆𝒇𝒇/µ𝑩(𝒆𝒙𝒑) µ𝒆𝒇𝒇/µ𝑩(𝒕𝒆ó𝒓𝒊𝒄𝒐. ) 

Ti3+ 1.70  1.73  

V3+ 2.61  2.83  

Cr3+ 3.85  3.87  

Fe3+ 5.82 5.92 

Co2+ 4.90 3.87 

Ni2+ 3.12  2.83  

Cu2+ 1.83  1.73  

Zn2+ 0  0 

 
El paramagnetismo (PM) se presenta cuando los momentos magnéticos de los 
átomos, sin campo aplicado, se encuentran orientados al azar dentro del material, 
esta orientación azarosa es ocasionado por la energía térmica que genera 
movimientos aleatorios de los momentos dentro del material, aquí los momentos 
magnéticos se consideran como dipolos individuales. Los materiales 
paramagnéticos experimentan una ligera atracción hacia campos magnéticos 
debido a la reorientación de sus momentos magnéticos, esta reorientación se 
presenta cuando los momentos tienen suficiente energía térmica como para generar 
un ligero desplazamiento, pero no tanta como para generar un caos en sus 
movimientos, sin embargo, una vez que el campo es removido el comportamiento 
azaroso se vuelve a presentar generando el desorden en sus momentos 
magnéticos. Su susceptibilidad magnética es pequeña y positiva (≈10-6). La 
magnetización de estos materiales es directamente proporcional a H/T y esta 
estudiada a fondo por la ley de Curie [47]. 
 
 



 

12 
 

1.1.2.2.3 Ley de Curie. 

 
 
Como se mencionó anteriormente la respuesta de los momentos magnéticos de un 
material paramagnético en la presencia de un campo aplicado está representada 

por la susceptibilidad magnética  𝜒 =
𝐌

𝐇
 la cual es posible reescribirla como función 

de la temperatura quedando como: 

𝜒 =
𝐶𝐶𝑢𝑟𝑖𝑒

𝑇
 

(30) 

La cual es similar a la ecuación 27 con y ˂˂ 1. Esta relación se conoce como la ley 
de Curie con CCurie como la constante de Curie dada por: 

𝐶𝐶𝑢𝑟𝑖𝑒 =
nµ0µ

2

3𝑘𝐵
 

(31) 

donde n es el número de átomos, µ0es la permitibidad del vacío y kB es la constante 

de Boltzman [1030]. Sustituyendo (4) en (31) y utilizando el hecho de que 𝐽 2 = 𝐽(𝐽 +
1)ħ2la ecuación (31) se reescribe como 

𝐶𝐶𝑢𝑟𝑖𝑒 =
n𝐽(𝐽 + 1)𝑔2µ𝐵

2

3𝑘𝐵
=

nµ𝑒𝑓𝑓
2

3𝑘𝐵
 

(32) 

La cantidad µ𝑒𝑓𝑓 puede obtenerse experimentalmente a partir de la constante de 

Curie mediante la ecuación   

µ𝑒𝑓𝑓 = 2.83√χ𝑚𝑇µ𝐵 = 2.83√𝐶𝐶𝑢𝑟𝑖𝑒µ𝐵 (33) 

Para el caso de un material ferromagnético (FM) o antiferromagnético (AFM) la 
susceptibilidad magnética en la región paramagnética puede describirse utilizando 
la ley de Curie-Weiss 

𝜒𝑃 =
𝐌

𝑩𝑒𝑥𝑡 + 𝑩𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐
=

𝐶𝐶𝑢𝑟𝑖𝑒

𝑇 − 𝛳𝐶
 

(34) 

donde Bmolec es un campo magnético molecular presente en los FM/AFM (se 
discutirá más adelante) y que da origen al término 𝛳𝐶 conocido como la temperatura 
de Curie-Weiss. 
 
En la figura 1.1 se muestra el comportamiento del inverso de la susceptibilidad (χ-1) 
respecto de la temperatura para materiales paramagnéticos, ferromagnéticos y 
antiferomagnéticos. Se observa que el comportamiento es lineal, pasando por el 
origen para un material paramagnético (comportamiento Curie) o intercepta al eje 
de la temperatura en T=ϴC (comportamiento Curie-Weiss). Cuando el alineamiento 
de los espines es paralelo χ aumenta eso significa que 𝛳𝐶 > 0, y la transición de 
paramagnético a ferromagnético se da a una cierta temperatura llamada 
temperatura de Curie (TC). Cuando el alineamiento de los espines es antiparalelo χ 
disminuye eso significa que 𝛳𝐶 < 0  y la transición de paramagnético a 
antiferromagnético se da a una cierta temperatura de Neel (TN) [49].  
 



 

13 
 

 

Figura 1.1 Comportamiento del inverso de la susceptibilidad magnética para diferentes 
materiales magnéticos. 

 

1.1.2.3 Ferromagnetismo. 

 
Los materiales ferromagnéticos se caracterizan por un alineamiento de los 
momentos magnéticos de los átomos, por debajo de una cierta temperatura, aun en 
ausencia de un campo magnético externo. La existencia de un momento magnético 
espontaneo, producto de la disminución de la temperatura, sugiere que tanto el 
espín del electrón como su momento magnético (S + L) están alineados de manera 
regular y apuntando en una dirección preferencial. En los materiales que presentan 
este ferromagnetismo, el alineamiento espontanea desaparece por encima de una 
cierta temperatura, usualmente llamada Temperatura de Curie, Tc. La 
susceptibilidad magnética es positiva y cuando es medida en función de la 
temperatura se puede distinguir la temperatura a la cual ocurre el ordenamiento 
ferromagnético, llamada Temperatura de Curie (Tc) y la magnetización suele 
saturase a bajas temperaturas.  
 

1.1.2.3.1 Campo Molecular de Weiss. 

 
El porqué del alineamiento de los momentos magnéticos fue un problema abordado 
por el físico francés Pierre Ernest Weiss, quien concluyó que debe existir un campo 
molecular (Bmolec) que esté presente aun cuando no se aplique ningún campo 
externo [51]. Este campo molecular tiene que ser generado internamente por los 
mismos momentos magnéticos presentes en el material, los cuales se encuentran 
interactuando entre ellos. originalmente Weiss quedó decepcionado de su 
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propuesta, ya que deberían ser campos de alrededor de 103 T para corresponder a 
los resultados experimentales, sin embargo, años después Heisenberg mostró que 
la interacción de intercambio que involucra grandes energías Coulombianas era la 
responsable de esos campos moleculares tan grandes.  
 
El campo molecular da origen al alineamiento de los momentos magnéticos, pero a 
su vez los momentos magnéticos alineados generan un campo interno en el 
material, dando origen al campo molecular, lo que nos hace pensar en un problema 
análogo al del “huevo y la gallina” pero es aquí donde las interacciones de 
intercambio juegan un papel primordial en el ordenamiento magnético. Dichas 
interacciones son simplemente interacciones electrostáticas, resultado del principio 
de la mínima energía. 
 
Si consideramos sólo 2 electrones con coordenadas espaciales r1 y r2, podemos 

escribir la función de onda para los estados singulete (ΨS) y triplete (ΨT) como  

𝛹𝑆 =
1

√2
[𝛹𝑎(𝒓𝟏)𝛹𝑏(𝒓𝟐) + 𝛹𝑎(𝒓𝟐)𝛹𝑏(𝒓𝟏)]𝛸𝑠 

𝛹𝑇 =
1

√2
[𝛹𝑎(𝒓𝟏)𝛹𝑏(𝒓𝟐) − 𝛹𝑎(𝒓𝟐)𝛹𝑏(𝒓𝟏)]𝛸𝑇 

(35) 
 
(36) 

dónde 𝛹𝑎 y 𝛹𝑏 son la parte espacial y 𝛸𝑠 y 𝛸𝑇 son la parte espinorial de la función de 

onda. 

Las energías de los dos posibles estados están dadas por 

𝐸𝑆 = ∫𝛹𝑆
∗ �̂�𝛹𝑆𝑑𝒓𝟏𝑑𝒓𝟐 

𝐸𝑇 = ∫𝛹𝑇
∗ �̂�𝛹𝑇 𝑑𝒓𝟏𝑑𝒓𝟐 

(37) 
 
(38) 

Suponiendo que la parte espinorial está normalizada, la diferencia entre las energías 

está dada por  

𝐸𝑆 − 𝐸𝑇 = 2∫𝛹𝑎
∗(𝒓𝟏)𝛹𝑏

∗(𝒓𝟐)�̂�𝛹𝑎(𝒓𝟐)𝛹𝑏(𝒓𝟏) 𝑑𝒓𝟏𝑑𝒓𝟐 
(39) 

con lo que podemos definir la constante de intercambio o integral de intercambio 

como 

𝐽 =
𝐸𝑆 − 𝐸𝑇

2
= ∫𝛹𝑎

∗(𝒓𝟏)𝛹𝑏
∗(𝒓𝟐)�̂�𝛹𝑎(𝒓𝟐)𝛹𝑏(𝒓𝟏) 𝑑𝒓𝟏𝑑𝒓𝟐 

(40) 

Si 𝐽 > 0, es decir 𝐸𝑆 > 𝐸𝑇, el estado triplete es favorable, por lo que tendríamos un 

ferromagneto, pero si 𝐽 < 0 entonces el estado singulete sería el favorable por lo 

que tendríamos un antiferromagneto [47]. 
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En los inicios de la mecánica cuántica se pensó que el tratamiento realizado 

anteriormente podría aplicar para todos los átomos vecinos, lo que llevó al modelo 

de Heisenberg para el hamiltoniano 

�̂� = −∑𝐽𝑖𝑗𝑺𝒊 ∙ 𝑺𝒋

𝑖𝑗

 (41) 

dónde 𝐽𝑖𝑗 es la constante de intercambio entre los espines 𝑖𝑒𝑠𝑖𝑚𝑜 y 𝑗𝑒𝑠𝑖𝑚𝑜. 

La combinación del campo magnético externo y el campo molecular da a los 

materiales ferromagnéticos un campo magnético total que es varios órdenes de 

magnitud mayor que el de los paramagnéticos 

𝑩 = 𝑩𝑒𝑥𝑡 + 𝑩𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐 (42) 

esto es debido a que en los ferromagnéticos no se tienen dipolos individuales como 

el caso de los paramagnéticos, sino que se tienen grandes grupos de dipolos 

magnéticos asociados, donde se genera magnetización espontanea, estos grupos 

son conocidos como dominios magnéticos [52], estos dominios, en presencia de 

Bext, son fácilmente alineados con el campo y permanecen así aun cuando Bext ha 

desaparecido, por lo que los ferromagnéticos permanecen magnetizados aun 

cuando el Bext ha sido removido, sin embargo estos grandes grupo de dipolos 

magnéticos pueden ser destruidos por efectos de la temperatura, cuando la energía 

térmica es suficientemente alta estos grupos se separan, se vuelven a obtener los 

dipolos individuales que apuntaran en direcciones aleatorias dentro del material 

(paramagneto).  

Como el campo molecular es una medida del ordenamiento del sistema, se puede 

asumir que  

 𝑩𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐 =  𝜆𝑴 (43) 

dónde M es la magnetización del material y λ es una constante que relaciona la 

intensidad del campo molecular como función de la magnetización [47]. Un 

ferromagneto en presencia de un campo magnético externo tendrá un hamiltoniano  

�̂� = −∑𝐽𝑖𝑗𝑺𝒊 ∙ 𝑺𝒋

𝑖𝑗

+ 𝑔µ𝐵 ∑𝑆𝑗 ∙ 𝐵

𝑗

 (44) 

Tomando una aproximación para el campo molecular dada por 

 𝑩𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐 =  −
2

𝑔µ𝐵
∑𝐽𝑖𝑗𝑺𝒋

𝑗

 
(45) 
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Combinándo las ecuaciones (44) y (45) tendremos un Hamiltoniano efectivo 

expresado como 

�̂� = 𝑔µ𝐵 ∑𝑺𝒊 ∙ (𝑩 + 𝑩𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐)

𝑖

 (46) 

Que corresponde al Hamiltoniano de un paramagneto en un campo magnético B + 

Bmolec, por lo que la ecuación de Brillouin (
𝑴

𝑴𝒔
= 𝑩𝒋(𝑦)) ahora presenta un término 

adicional en su dependencia, quedando expresada como  

𝑦 =
𝑔µ𝐵𝐽(𝑩 + 𝜆𝑴)

𝑘𝐵𝑇
 

(47) 

Asumiendo que la interacción de intercambio es efectiva solo con los primeros z 

vecinos, donde toma el valor de F, y usando las ecuaciones (43), (44) y (46) 

podemos obtener 

𝜆 =
2𝑧𝐹

𝑛𝑔2µ𝐵
2  

(48) 

Y una temperatura de Curie  

𝑇𝐶 =
𝑔µ𝐵(𝐽 + 1)𝜆𝑀𝑠

3𝑘𝐵
=

n𝜆µ𝑒𝑓𝑓
2

3𝑘𝐵
=

2𝑧𝐹𝐽(𝐽 + 1)

3𝑘𝐵
 

(49) 

Con estos valores es posible obtener soluciones para M/Ms respecto a la 

temperatura, estas soluciones se muestran en la figura 1.2. 

Aplicando un campo magnético pequeño a T ≥ TC se obtendrá una pequeña 

magnetización, por lo que se puede utilizar la aproximación 𝑦 ≪ 1  en la función de 

Brillouin, quedando como 

𝑴

𝑴𝒔
≈

𝑔µ𝐵(𝐽 + 1)

3𝑘𝐵
(
𝑩 +  𝜆𝑴

𝑇
) ≈

𝑇𝐶

𝜆𝑴𝒔
(
𝑩 +  𝜆𝑴

𝑇
) 

(50) 

La cual se puede reacomodar como 

𝑴

𝑴𝒔
(1 −

𝑇𝐶

𝑇
) ≈

𝑇𝐶𝑩

𝜆𝑴𝒔
 

(51) 

Con lo que se obtiene 

𝜒 = lim
𝑩→0

µ0𝑴

𝑩
∝

1

𝑇 − 𝑇𝐶
 

(52) 

Que es la ley de Curie Weiss 
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Figura 1.2 Magnetización sobre magnetización de saturación en función de la temperatura, 

para diferentes valores de J [47]. 

 
Experimentalmente en los ferromagnetos al realizar medidas de magnetización 
contra campo aplicado lo que se espera es una curva de histéresis como la 
mostrada en la figura 1.3. Originalmente en ausencia de campo el material no 
presenta ninguna magnetización, pero al ir aumentando el campo aplicado la 
magnetización comienza a aumentar hasta alcanzar un máximo conocido como 
saturación. Posterior a la saturación si se comienza a reducir el campo aplicado 
hasta llevarlo a cero la magnetización comienza a disminuir, sin embargo no alcanza 
el cero (aun cuando el campo a desaparecido completamente) la magnetización 
toma un cierto valor conocido como remanencia, para lograr que la magnetización 
del material vuelva a cero es necesario aplicar un campo de manera antiparalela, 
donde el campo necesario para alcanzar la magnetización cero se conoce como 
coercitividad. Si se sigue aumentando el campo de manera antiparalela entonces el 
ciclo se repite alcanzando nuevamente la saturación, la remanencia y la 
coercitividad, pero ahora en la dirección contraria a las obtenidas originalmente. 
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Figura 1.3 Curva de histéresis de los materiales ferromagnéticos, mostrando la saturación 
(magnetización máxima), la remanencia (magnetización a campo cero) y la coercitividad 
(campo necesario para obtener magnetización cero). 

 

1.1.2.3.2 Interacciones de intercambio. 

 
 
Por lo que hemos visto las interacciones de intercambio fuerzan a los momentos 
magnéticos de los átomos vecinos a ordenarse ya se paralelamente (FM) o 
antiparalelamente (AFM). Existen diversos tipos de interacciones de intercambio 
como son: intercambio directo, intercambio indirecto, doble intercambio e 
intercambio anisotrópico. 
 
Intercambio directo 
 
El intercambio directo es la interacción que se da entre momentos magnéticos que 
están lo suficientemente cerca como para que sus funciones de onda se traslapen, 
lo que da una interacción fuerte, pero de corto alcance y decrece rápidamente 
conforme los iones se separan. Cuando se tienen átomos muy cercanos entre sí 
con un traslape fuerte de sus funciones de onda entonces los espines se alinearán 
de manera antiparalela (AFM) lo que se explica por el principio de exclusión de 
Pauli, pero si los átomos están separados una distancia considerable como para 
minimizar la repulsión electrón-electrón entonces el alineamiento será paralelo (FM) 
[47]. 
 
Intercambio indirecto en sólidos iónicos: superintercambio 
 
El superintercambio es la interacción entre dos momentos magnéticos de iones que 
no son vecinos, la interacción entre estos momentos se lleva a cabo a través de un 
intermediario, un ion no magnético colocado en medio de ellos. Un ejemplo de 
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superintercambio se da entre los momentos de un par de cationes M3+ a través de 
un anión no magnético como el O-2. La fuerza y el signo del superintercambio 
depende de factores como la ocupación y degeneración orbital de los iones 
magnéticos. Una serie de reglas empíricas fueron desarrolladas por Goodenough y 
Kanamori [53,54] con lo que se llega a conclusiones como si el ángulo entre M-O-
M es de 180° entonces se tiene un AFM, pero si es de 90° entonces el ordenamiento 
será FM, como lo mostrado en la figura 1.4. 
 

 

Figura 1.4 Esquemas de interacción de súper intercambio para a) antiferromagnetismo 
(180°) b) ferromagnetismo (90°) [55]. 

 
Interacción de intercambio doble 
 
La interacción de intercambio doble es la interacción que se da entre iones 
magnéticos del mismo elemento que presentan valencia mixta (Fe2+;Fe3+, 
Mn3+;Mn4+, etc.) en un material y usualmente favorece el ordenamiento FM. Como 
puede ser el caso de la magnetita que contiene Fe2+ y Fe3+,  la excitación de un 
electrón d del catión con el mayor número de electrones, en este caso el ion Fe2+, 
al orbital de un anión con el cual hay traslape (en este caso ion O2-) con la 
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transferencia simultánea de un electrón p (con el mismo espín que el primer ion 
excitado) desde un anión (O2-) a un catión vecino (ion Fe3+) [47]. 
 
Interacción Dzyaloshinsky-Moriya 
 
El descubrimiento de esta interacción anisotrópica tiene sus orígenes a principios 
de los 1900 con la observación de débil ferromagnetismo en cristales 
antiferromagnéticos de Fe2O3, fenómeno conocido como antiferromagnetismo 
canteado [38]. En 1958 Igor Dzyaloshinsky mostro evidencia de que este fenómeno 
era debido a interaccione entre los momentos magnéticos y espines de la red [56], 
posteriormente Toru Moriya identifico el acoplamiento espín-órbita como el 
mecanismo de esta interacción de intercambio anisotrópica [38]. 
 
Anteriormente se describió como en el superintercambio el oxígeno juega el papel 
de intermediario entre dos cationes magnéticos, sin embargo, es posible que la 
interaccione spin-orbita juegue un papel similar al del oxígeno, por lo que se puede 
tener una interacción de intercambio entre el estado excitado de un ion y el estado 
base de otro. A esto se le conoce como interacción de intercambio anisotrópica o 
también interacción Dzyaloshinsky-Moriya (DM) [47]. 
 
En algunos sistemas magnéticos la simetría del cristal favorece el arreglo de 
espines canteados en lugar del alineamiento antiparalelo de los momentos 
magnéticos, por lo que se presenta un ferromagnetismo débil (wFM) en estos 
sistemas AFM. El primero en proponer este concepto fue Igor Dzyaloshinsky [56] y 
posteriormente Toru Moriya [38,57]. La interacción DM cuando actúa entre dos 

espines S1 y S2 lleva a un término en el Hamiltoniano �̂�DM igual a 
 

�̂�𝐷𝑀 = 𝑫 ∙ 𝑺𝟏x𝑺𝟐 (53) 

donde D es la contante DM y apunta en la dirección del eje de simetría [58]. 
 
La interacción DM juega un papel muy importante en la orientación de los momentos 
magnéticos tanto de las ortoferritas como las ortocromitas, donde el débil 
ferromagnetismo que presentan estos materiales ha sido atribuido a la presencia de 
esta interacción [38,59,60]. 
 
Para el caso particular de las perovskitas ABO3 las sustituciones en los sitios A y B, 
así como las diferencias de tamaños entre estos iones, por lo general ocasiona una 
rotación e inclinación de los octaedros formados por los oxígenos, resultando en 
una distorsión del enlace B-O-B y a su vez esta distorsión genera cambios en la 
interacción DM [61]. Es a través de este fenómeno que la fuerza de la interacción 
DM, y por lo tanto de las propiedades magnéticas, es modificada por deformaciones 
estructurales e inclinaciones ocasionadas por las sustituciones en los sitios A y B 
de las perovskitas. 
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1.1.2.3.3 Anisotropía de intercambio (Exchange bias). 

 
La anisotropía de intercambio, o anisotropía unidireccional, es el intercambio entre 
capas que puede ser observado entre un FM y un AFM. Si la Tc del FM es mayor 
que la TN del AFM, entonces al depositar a uno encima del otro, y al enfriarlos en 
presencia de un campo magnético a temperaturas menores a la TN se obtendrá una 
curva de histéresis desplazada (T ˂ TN) como si otro campo magnético, adicional al 
campo aplicado, estuviera presente (figura 1.5). Aparentemente es energéticamente 
favorable para las capas del FM magnetizarse en una dirección en lugar de la otra. 
Este efecto produce un campo anisotrópico unidireccional Beb que actúa en 
competencia con el campo magnético aplicado B. Para cuantificar los efectos 
anisotrópicos sobre el sistema, generalmente se usa el campo de anisotropía de 
intercambio definido como HE = H1+H2/2. El fenómeno fue descubierto en 1956 en 
partículas de Co por Mieklejohn y Beam [62], usualmente es observado en modo 
Field cooled, pero también existen sistemas que lo presentan en modo Zero Field 
Cooled, además de presentarse también en combinaciones AFM- ferrimagneto y 
FM-ferrimagneto [63–65].  
 
La anisotropía de intercambio puede ser positiva o negativa dependiendo del 
acoplamiento del eje fácil del FM con los espines del AFM [63,66]. Recientemente 
ha sido observado en ortocromitas [25,65,67], es importante mencionar que solo 
algunas de las cromitas presentan EB mientras que otra no lo cual es muy 
interesante y aun no se tiene completamente comprendido el porqué. La principal 
aplicación que se le ha dado es en materiales de grabación magnéticos y memorias 
[67–69]. 

 
 

Figura 1.5 a) campo magnético aplicado a una temperatura mayor a la TN, el FM se alinea 
con el campo mientras que el AFM se mantiene desordenado. B) campo magnético aplicado 
a una temperatura menor a la TN mostrando anisotropía de intercambio, así como las 
diversas interacciones que se presentan en la intterface FM-AFM. 
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1.1.2.4  Antiferromagnéticos 

 
Louis Neel fue el que descubrió el ordenamiento antiferromagnético en los 
materiales magnéticos [70]. Aquí los momentos magnéticos del electrón (S + L) son 
de la misma magnitud y se ordenan de manera antiparalela respecto a sus vecinos, 
lo que ocasiona que la magnetización resultante sea igual a cero. Sin embargo, los 
espines antiparalelos asociado a las especies químicas en un enrejado cristalino 
van a depender fuertemente del sistema cristalino que adopta el material y en 
algunos casos este arreglo antiparalelo no se cancela ocasionando una 
magnetización diferente de cero. Este alineamiento antiparalelo ocurre por debajo 
de una cierta temperatura, conocida como temperatura de Neel (TN). Estos 
materiales poseen una susceptibilidad magnética pequeña y positiva [47], en 
función de la temperatura la susceptibilidad magnética muestra una anomalía a la 
TN, a temperaturas mayores a esta TN estos materiales se comportan como 
paramagnéticos.  
 
Si se marcan las subredes magnéticas como + (espines hacia arriba) y – (espines 
hacia abajo), entonces el campo molecular para cada subred es 
 

 𝑩+ = −| 𝜆|𝑴− 
 𝑩− = −| 𝜆|𝑴+ 

(54) 

Con lo que obtenemos 
 

𝑴± = 𝑴𝑠𝑩𝐽 (−
𝑔µ𝐵𝐽|𝜆|𝑴∓

𝑘𝐵𝑇
) 

(55) 

Donde las dos subredes son equivalentes en todo excepto en la dirección de los 
momentos, así que 

|𝑀+| = |𝑀+| ≡ 𝑴 (56) 

Con lo que se llega a 

𝑴

𝑴𝑠
= 𝑩𝐽 (

𝑔µ𝐵𝐽|𝜆|𝑴

𝑘𝐵𝑇
) 

(57) 

La cual es casi idéntica a la ecuación para el ferromagnetismo, con una temperatura 
de transición llamada Temperatura de Neel definida como 

𝑇𝑁 =
𝑔µ𝐵(𝐽 + 1)|𝜆|𝑀𝑠

3𝑘𝐵
=

n|𝜆|µ𝑒𝑓𝑓
2

3𝑘𝐵
 

(58) 

A temperaturas mayores a TN el efecto de campos magnéticos pequeños se puede 
calcular igual que en los ferromagnetos (ec. 50 y 51) lo que da como resultado una 
susceptibilidad magnética expresada como 

𝜒 = lim
𝑩→0

µ0𝑴

𝑩
∝

1

𝑇 + 𝑇𝑁
 

(59) 
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Obteniendo nuevamente la ley de Curie Weiss, pero reemplazando el término -TC 
por +TN.  
 
Ha bajas temperaturas la susceptibilidad magnética de los materiales presenta 
diversos comportamientos; excepto los materiales diamagnéticos ya que la 
susceptibilidad es independiente de la temperatura (ec. 13). Por debajo de la 
temperatura de transición los materiales ferromagnéticos presentan un gran 
aumento en la susceptibilidad conforme la temperatura disminuye, mientras que en 
los materiales antiferromagnéticos el comportamiento es inverso presentándose 
una disminución de la misma. Finalmente, en los materiales paramagnéticos la 
susceptibilidad tiende a aumentar ligeramente manteniendo la tendencia 
presentada a altas temperaturas (figura 1.6).  
 

 

Figura 1.6 Susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura para los diversos 

materiales magnéticos. 

 
  

1.1.2.4.1 Tipos de ordenamientos AFM 

 
Una de las complicaciones con los AFM es que existen diversas maneras de 
acomodar en una red el mismo número de espines hacia arriba y hacia abajo. Los 
posibles arreglos dependen de la red cristalina que se tenga, así como de la 
interacción de los momentos magnéticos [47]. Una selección de posibles arreglos 
se muestra en la figura 1.7 [71]. 
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Figura 1.7 Posibles arreglos de espines de manera antiferromagnética presentes en la 
estructura cúbica simple. 

 
Tipo A. La unión de los momentos magnéticos en un plano es FM, mientras que el 
acoplamiento entre planos es AFM. 
 
Tipo C. La unión de los momentos magnéticos en un plano es AFM, mientras que 
el acoplamiento entre planos es FM. 
 
Tipo E. Entre los planos siguiendo la diagonal del cubo, se tiene dos espines 
apuntando en una dirección mientras que otros dos espines apuntando en otra 
dirección. 
 
Tipo G. El acoplamiento de los momentos magnéticos en AFM tanto en un plano 
como entre planos.  
 
Esta configuración es muy común entre las perovskitas ya que la interacción de 
superintercambio, a través del oxígeno, fuerza a los momentos de los primeros 
vecinos que se ordenen de manera AFM. Como ejemplo de estas perovskitas se 
tienen las ortoferritas (RFeO3) [72] y las ortocromitas (RCrO3) [73]. 
 

1.1.2.5 Ferrimagnetismo 

 
Los materiales ferrimagnéticos son similares a los AFM en el sentido que tienen 
subredes de momentos magnéticos alineados de forma antiparalela, sin embargo, 
a diferencia de los AFM aquí los momentos magnéticos no son de la misma 
intensidad, por lo que no se da una cancelación completa entre ellos dando como 
resultado una magnetización diferente de cero (figura 1.8) [47].  
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Figura 1.8 Espines de diferente magnitud ordenados de manera antiparalela, dando una 
resultante diferente de cero. 

 
 

Los compuestos formados por tierras raras presentan una gran variedad de 
propiedades físicas, ya que variando su composición muestran paramagnetismo, 
fluorescencia [74], ferroelectricidad [75], ferroelasticidad [76], superconductividad 
[77], ordenamientos magnéticos [73], así como multiferroicidad [78]. Lo interesante 
de estos materiales es que registran combinaciones de estas propiedades en el 
mismo material.  
 
Actualmente se cuenta con un gran número de compuestos ternarios, donde se 
combinan tierras raras y metales de transición. Con tantas posibilidades es viable 
observar el efecto de los electrones 4f y 3d al ir intercambiando la tierra rara o el 
metal de transición. Particularmente la familia de las ortocromitas presenta 
características físicas muy interesantes resultado de su alta correlación electrónica, 
y son perfectas para estudiar la interacción de los electrones dentro del contexto 
mencionado anteriormente. 
 
1.2.1 Ortocromitas: una familia de compuestos cerámicos multifuncionales 

Las cromitas de tierras raras con formula química RCrO3, donde R representa itrio 
o una tierra rara, son compuestos cerámicos que han atraído mucha atención 
debido a su alta estabilidad química a alta temperatura, así como su gran variedad 
de propiedades físicas como multiferroicidad [19,20] ferroelectricidad inducida 
[22,79], efecto magnetodieléctrico [23], magnetización reversible [24–26], 
anisotropía de intercambio [27,28], reorientación de espín [29,30], entre otras 
[17,31]. El interés por estas cromitas aumentó en los años 60, al ser consideradas 
como excelentes materiales para electrodos en dispositivos magneto-
hidrodinámicos [80] particularmente LaCrO3 fue ampliamente estudiado gracias a 
sus buenas propiedades eléctricas a altas temperaturas, que lo convertían en un 
buen candidato como interconector en celdas de energía [81].  

1.2 Estado del arte 
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Para 1967 se presentaban las primeras sospechas de ferroelectricidad en algunos 
miembros de la familia RCrO3 (R = Y, Pr, DY, Ho, Yb y Lu) debido a anormalidades 
presentadas en medidas eléctricas, las cuales se sugiere son ocasionadas por una 
transición paraeléctrico-ferroeléctrico [82]. En años recientes Serrato et al. (2005) 
observaron anormalidades en las propiedades dieléctricas de YCrO3 a 473 K, con 
lo que se propone nuevamente una fase ferroeléctrica para el material [20]. Los 
autores, basándose en los resultados de YCrO3, sugieren la posibilidad de orden 
ferroeléctrico en otros miembros de RCrO3 (R = Er, Ho, Yb y Lu). Además de este 
orden ferroeléctrico los materiales presentan ordenamiento magnético, por lo que 
se da un nuevo aumenta en el interés de estas cromitas ahora referente a sus 
propiedades multiferroicas. 
 
Para 2016 ya se cuenta con un amplio registro sobre la familia RCrO3, donde las 
cromitas con tierra rara “ligera” (R= La, Pr, Nd) no se reportan como multiferroicos, 
mientras que con tierra rara “pesada” (R = Tb, Dy, Ho, Er, Yb) si se reportan con 
orden magnético y orden ferroeléctrico, este último a una temperatura entre los 400 
y 500 K [83]. 
 
Con ese aumento en interés también vino un aumento en sus posibles aplicaciones, 
su gran variedad de propiedades físicas los convierte en candidatos para 
catalizadores [84], electrolitos en celdas de combustible [85,86], cerámicas 
refractarias [87], materiales termoeléctricos, así como en aplicaciones en sensores 
de gas [88] y en refrigeradores magnéticos [89]. 
 
1.2.2 Estructura cristalina 

 
Las perovskitas RCrO3 tienen 4 unidades de formula por celda, su estructura 
cristalina es ortorrómbica con grupo espacial Pbnm [33,34,90,91]. En la perovskita 
cubica ideal los iones Cr+3 se localizan en el centro del cubo rodeado por seis 
oxígenos formando un octaedro, mientras que los iones R3+ se encuentran en las 

esquinas. En esta estructura el factor de Goldschmidt tiene un valor de 1. Este 
factor no es más que una relación de los radios iónicos de los cationes A, B y del 
anión O, de acuerdo a la siguiente formula 
 

𝑡 =
𝑟𝐴 + 𝑟𝑂

√2(𝑟𝐵 + 𝑟𝑂)
 

(60) 

 
Cuando el factor de Goldschmidt decrece el primer efecto es un rompimiento de la 
simetría cubica debido a que dicha estructura experimenta rotaciones y 
deformaciones en las unidades más estables como los octaedros. Tal situación 
sucede en las ortocromitas, en estos compuestos las diferencias en los radios 
iónicos del Cr3+ y el R3+ ocasiona una inclinación de los octaedros desviándolos de 
la estructura cubica ideal hacia una estructura ortorrombica (figura 1.9.) Al variar los 
iones de tierras raras, los cuales poseen diferentes tamaños y diferentes 
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configuraciones electrónicas, se afecta enormemente la magnitud de la inclinación 
de los octaedros, lo que repercute fuertemente en las propiedades físicas de las 
cromitas [33,34]. 

 

Figura 1.9 Lado izquierdo estructura cubica ideal en RCrO3. Lado derecho estructura 
ortorrómbica ocasionada por la inclinación de los octaedros Cr-O en la perovskita RCrO3. 

 
 
1.2.3 Propiedades físicas 

 
La presencia de dos iones magnéticos (Cr3+ y R3+) en la familia RCrO3 provoca 
interacciones magnéticas muy complejas (R3+-R3+, Cr3+-Cr3+ y R3+-Cr3+). En la 
mayoría de los compuestos de la familia se tienen dos subsistemas (Cr3+ y R3+) que 
se ordenan de manera antiferromagnética del tipo G [92], donde los momentos del 
Cr3+ están inclinados provocando un antiferromagnetismo inclinado con un débil 
ferromagnetismo [33,93,94]. De las interacciones magnéticas mencionadas 
anteriormente la dominante a mayor temperatura es Cr3+-Cr3+, lo que provoca que 
el ion Cr3+ se ordene AFM con una temperatura de Neel (TN1) en el rango de 110 a 
280 K [33,34], mientras que R3+-R3+domina a temperaturas muy bajas, provocando 
un ordenamiento de los iones R3+ con una TN2 (˂ 10 K) [35]. En la región 𝑇𝑁2  < 𝑇 <
𝑇𝑁1 los iones R3+ son paramagnéticos, pero están parcialmente magnetizados por 
el campo molecular inducido por los iones Cr3+, por lo que la resultante de los 
momentos magnéticos del ion R3+ se orienta de manera paralela o antiparalela al 
subsistema Cr3+ dependiendo de la interacción R3+-Cr3+.  
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La estructura cristalina de la familia RCrO3 permite tres configuraciones magnéticas 
para los momentos Cr3+ que son Γ1(Ax, Gy, Cz), Γ2(Fx, Cy, Gz) y Γ4(Gx, Ay, Fz) esto 
siguiendo la notación de Bernaut [22,95], donde G, A, C y F representan vectores, 
en estructuras cubicas, antiferromagnéticos, AFM débil, AFM débil y FM 
respectivamente (figura 1.10). De las 3 configuraciones Γ1 no contiene un momento 
magnético neto, mientras que Γ2 y Γ4 presentan un débil ferromagnetismo en las 
direcciones x y z respectivamente. 
 
Dependiendo del carácter magnético de la tierra rara, la estructura magnética de la 
ortocromita puede ser Γ2 ó Γ4 [19,22] sin embargo a bajas temperaturas algunos 
miembros de RCrO3 muestran una transición de reorientación de espín, 
presentando un cambio en la estructura de espines pasando de una configuración 
Γ2 a una Γ1, debido a las interacciones magnéticas entre los espines de los iones 
R3+ y Cr3+ [96]. Se han reportado transiciones tanto continuas como discontinuas en 
RCrO3 (R= Nd, Sm, Gd, Er) [35,97–100]. 
 

 
 

Figura 1.10 Configuración antiferromagnética tipo G con simetría Pbnm, mostrando las 
estructuras de espines Γ1, Γ2 y Γ4 [22]. 

 
En las ortocromitas la competencia entre las interacciones R3+-R3+, Cr3+-Cr3+ y R3+-
Cr3+ provoca muchos comportamientos magnéticos interesantes como la 
magnetización reversible, la cual ha sido observada a bajas temperaturas en 
CeCrO3 [92], GdCrO3 [35], HoCrO3 [34] e YbCrO3 [101]. La explicación para esta 
magnetización reversible (en ortocromitas) es que los espines AFM inclinados del 
Cr3+ inducen un campo magnético interno en los espines PM del R3+ el cual es 
mayor que el campo magnético aplicado, ocasionando que los espines del R3+ se 
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orienten de manera antiparalela a los espines del Cr3+ dando origen a esa 
magnetización negativa [11,35,97], lo cual ha sido demostrado en YbCrO3 [101], 
TmCrO3 [25], GdCrO3 [35,97], HoCrO3 [102,103].  
 
En algunas cromitas se ha observado la coexistencia de ferromagnetismo y 
ferroelectricidad (multiferroico) [78,92,104]. La ferroelectricidad puede ser creada 
por distorsión en la estructura cristalina, esta distorsión puede ser creada de 
diferentes maneras, pero en las perovskitas lo usual es que se produzca por el 
traslape de los orbitales d y p de los metales de transición y de los oxígenos 
respectivamente [105]. Originalmente se pensaba que los miembros de la familia 
RCrO3 al ser centrosimétricos no podían ser ferroeléctricos, ya que al ser 
centrosimétricos se excluye la distorsión requerida que causa la ferroelectricidad, 
sin embargo se ha reportado que estos materiales pueden ser localmente no-
centrosimétricos [78]. Se ha sugerido que el acoplamiento antisimétrico entre R3+-
Cr3+ (interacción de intercambio DM) causa ferroelectricidad [59,101,106]. 
 
Los materiales RCrO3 presentan una temperatura de transición ferroeléctrica entre 
430 y 500 K, con una polarización eléctrica entre 0.2 y 0.8 µC/cm2 lo que los 
convierte en malos ferroeléctricos, sin embargo, una disminución del radio iónico de 
la R aumenta el valor de la constante dieléctrica y la temperatura de transición 
ferroeléctrica [20,22,78,87]. Respecto a las propiedades electrónicas estos 
materiales son considerados como aislantes, aunque algunos miembros de la 
familia han sido reportados como semiconductores de tipo p. [107]. 
 
1.2.4 Perspectivas de estos materiales 

 
Con el gran interés presentado en las cromitas, a raíz del descubrimiento de la 

multiferroicidad en YCrO3 (2005), se ha presentado un aumento en el 

descubrimiento y entendimiento de nuevas propiedades físicas como 

multiferroicidad, magnetización reversible, reorientación de espín, coexistencia de 

antiferromagnetismo y débil ferromagnetismo, anisotropía de intercambio, entre 

otras. Debido a esta gran variedad de propiedades físicas estos materiales 

presentan un gran “abanico” de posibilidades para su posible aplicación de manera 

práctica en la sociedad.  

Primordialmente la aplicación de estos materiales ha sido en el ámbito de la 

electrónica donde el enfoque principal se da en aprovechar las propiedades 

multiferroicas particularmente el acoplamiento magnetoeléctrico el cual puede ser 

utilizados en la fabricación de sensores de campo magnético los cuales son muy 

utilizados en mediciones científicas y meteorológicas, detecciones de metales y 

armas, lectores de memorias magnéticas, aplicaciones biomédicas, entre muchas 

más. Para la utilización de los multiferroicos en estos sensores, donde su principal 



 

30 
 

aplicación es en detecciones de señales ac [108–112], se requiere un buen 

acoplamiento magnetoeléctrico ya que estos dispositivos se basan en la ecuación 

𝑉 = 𝛼𝐻
𝑉 ∙ 𝐻 ∙ 𝑡 (61) 

donde 𝛼𝐻
𝑉 es un coeficiente de acoplamiento magneto-eléctrico el cual da la relación 

entre el voltaje inducido en los electrodos de un dispositivo multiferroico y el campo 

magnético externo; 𝐻 es la amplitud del campo magnético bajo medición, 𝑡 es el 

grosor y V es el voltaje de respuesta del sensor multiferroico.  

Para el caso de las ortocromitas una de las aplicaciones más prometedoras es el 

relacionado a los lectores de memorias magnéticas, ya que en estos dispositivos la 

variedad de propiedades de las ortocromitas (multiferroicidad, coexistencia de 

antiferromagnetismo y ferromagnetismo, anisotropía de intercambio) juegan un 

papel muy importante como se muestra en el diagrama de la figura 1.11. El sensor 

es una estructura que incorpora tres capas ferromagnético/ferroeléctrico/ 

ferromagnético (donde se presenta el efecto de anisotropía de intercambio) el cual 

opera como un detector magnético ac, conforme el lector se mueve a lo largo de la 

cinta magnética de grabación el campo magnético de un bit grabado proporciona el 

campo de excitación ac a la cabeza lectora del sensor [109,113–116]. 

Las ventajas de estos nuevos lectores de memorias basados en multiferroicos 

contra las memorias existentes (basadas en magneto-resistencia) son varias, entre 

las que destacan menor consumo de energía, mayor frecuencia de operación, 

menor tamaño permitiendo densidades de grabación de 1Tb/in2 y mayores [117]. 

Otra de las posibles aplicaciones con gran relevancia social es referente a celdas 

solares con materiales multiferroicos aprovechando en efecto fotovoltaico 

(generación de voltaje y corriente eléctrica de un material, al ser expuesto a la luz) 

en bulto [118]. Este efecto ocurre en materiales ferroeléctricos y experimentalmente 

se ha reportado en perovskitas como PZT BaTiO3 y LiNbO3 [119–121]. Dentro de 

las desventajas del efecto fotovoltaico tenemos que el transporte de carga no está 

limitado por la difusión además de que las barreras de energía (brecha prohibida) 

no limitan la salida de foto-voltaje. Sin embargo, tiene unas grandes desventajas 

que limitan su aplicación como una eficiencia muy baja (entre 1x10-1 y 1x10-6) debido 

al corto tiempo de vida de los transportadores de carga fotoinducidos, además de 

que los óxidos ferroeléctricos tienen una breca prohibida entre 3-6 eV lo que los 

vuelve efectivos solo en el espectro de alta energía de la radiación solar. 

Al remplazar el material ferroeléctrico por uno multiferroico se pretende que el nuevo 

orden magnético disminuya la brecha prohibida de la estructura, haciéndolo más 

fotoactivo en un rango de energía solar mayor. En el multiferroico BiFeO3 la 
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interacción e-e que gobierna el orden magnético puede llevar a valores de brecha 

prohibida de alrededor 2.6 [122–124]. Incluso publicaciones recientes en el 

multiferroico similar a las ortocromitas (Bi2CrFeO6) muestran un gran efecto 

fotovoltaico midiéndose una brecha prohibida alrededor de 1.5 eV incluso teniendo 

una eficiencia estimada de alrededor del 6 % cuando se tenía películas delgadas de 

este material con un grosor de 125 nm. [125]. 

Aun no se tiene claro como el estado multiferroico contribuye a este aumento en 

eficiencia y respuesta espectral, este es un tema importante para investigación tanto 

en estudios teóricos como experimentales ya que tiene grandes consecuencias 

sociales, económicas y científicas 

Aunque las posibles aplicaciones de estas ortocromitas son muy variadas, las 

expuestas anteriormente son de las que tendrían una mayor relevancia social y 

tecnológica, por lo que su estudio y desarrollo debe ser más riguroso.  

 

 

Figura 1.11 (A) diagrama en tres dimensiones de lector de memoria magnética mostrando 
los componentes del sensor, las medias brechas, los escudos magnéticos y una pista de 
grabación. (B) Corte transversal del sensor [117]. 
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Actualmente nos encontramos en una época donde el nuevo objeto de estudio, 
referente al electrón, es la interacción generada con los orbitales 4f de las tierras 
raras y los 3d de los metales de transición, este tipo de interacciones genera un 
gran número de efectos, tanto eléctricos como magnéticos, que merecen un estudio 
detallado, ya que los últimos años de trabajo solo nos han dado teorías incompletas, 
como la teoría de superconductores, o nuevos compuestos cuyas propiedades no 
pueden ser explicados por métodos clásicos, como los nuevos materiales 
ferroeléctricos con estructura centrosimétrica.  
 
Preguntas tan elementales como ¿La síntesis de nanopartículas de compuestos 

cerámicos? ¿La distorsión de la estructura cristalina de un compuesto al incluir 

átomos de diferente tamaño?, ¿Qué consecuencia tiene la valencia mixta de los 

átomos en las propiedades eléctricas y magnéticas de un compuesto?, ¿Cómo 

afectan los iones no magnéticos a las propiedades eléctricas y magnéticas en los 

materiales? Las respuestas no pueden ser tomadas a la ligera, se necesita invertir 

una gran cantidad de recursos, tanto económico como humano, para lograr un 

entendimiento completo de la situación tan compleja y, una vez logrado eso, llevarlo 

al siguiente nivel, a una aplicación a gran escala para el desarrollo general de toda 

la humanidad. 

 

1.3.1 Motivación de la investigación. 

Recientemente ha habido un aumento en el estudio de las ortocromitas de tierras 

raras RCrO3, estos materiales muestran propiedades físicas muy interesantes e 

intrigantes, ya que algunos miembros de esta familia presentan ordenamiento 

magnético y una débil ferroelectricidad cuyo origen es controvertido (multiferroicos).  

Especialmente importantes son los compuesto YbCrO3 y PrCrO3, el primero 

presenta un ordenamiento antiferromagnético a una temperatura de 118 K [36], a 

60 K muestra una magnetización (Zero Field Cooled) negativa (100 Oe.), la cual es 

resultado de la competencia de los espines de Yb3+ y Cr3+, sin embargo al seguir 

disminuyendo la temperatura la magnetización cambia de signo [39]. Por otra parte 

PrCrO3 tienen un ordenamiento antiferromagnético a una temperatura de 240 K [37], 

un comportamiento semiconductor (tipo p) [40], además de una permitividad colosal 

con una transición de semiconductor a metal a aproximadamente 400 K [41].  

En estos materiales se ha observado una mezcla de valencias de la tierra rara al 

realizarse sustituciones parciales en el sitio del cromo [36], además de observarse 

un fuerte acoplamiento entre parámetros magnéticos y cristalinos cuando el 

praseodimio es introducido dentro de la estructura [30,42,43]. Pero a pesar de todos 

1.3 Lineamientos de la presente Investigación. 
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estos avances el estudio de las propiedades magnéticas y eléctricas en los sistemas 

YbCrO3, PrCrO3 de manera independiente han sido poco explorados desde el 

descubrimiento como material multiferroico. 

En este trabajo de investigación se propone estudiar la estructura cristalina, estado 

químico y propiedades magnéticas de los sistemas YbCrO3 y PrCrO3, al primero 

dopándolo con Pr(III, IV) en el sitio de Yb(III) mientras que al segundo dopándolo 

con Cu(II) en el sitio de Cr(III). El propósito de estudiar estos sistemas y modificarlo 

con estos cationes tiene la finalidad de alterar el ambiente químico de los elementos 

presentes en la estructura y potencializar las propiedades magnética de los 

materiales hacia altas temperaturas. 

Para obtener una buena solubilidad de los dopantes es indispensable utilizar 

método de síntesis que favorezcan la formación de nanopartículas, ya que es sabido 

que la gran área superficial que estas presentan, reduce el punto de fusión de los 

materiales, favoreciendo la solubilidad de los mismos. Con esto en mente se 

escogen métodos químicos basados en el principio de abajo-arriba (bottom-up), ya 

que, por los métodos tradicionales como reacción al estado sólido, difícilmente se 

obtendrían los niveles de solubilidad necesarios para la realización de este trabajo. 

 

1.3.2 Objetivos de la investigación. 

Objetivo General  
Estudiar el efecto de las sustituciones de iterbio por praseodimio y de cromo por 
cobre en los compuestos cerámicos YbCrO3 y PrCrO3. El estudio se realizará sobre 
la estructura cristalina, el ambiente químico y las propiedades magnéticas de los 
materiales. 
 
Objetivos específicos  

a) Sintetizar, por el método combustión, nanopartículas de Yb1-xPrxCrO3 con x= 
0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50, 0.70 y 1.  

b) Sintetizar, por el método de sol gel, nanopartículas de PrCr1-xCuxO3 con x= 
0, 0.025, 0.050, 0.075 y 0.10. 

c) Estudiar el efecto del Pr y Cu sobre nanopartículas de YbCrO3 y PrCrO3 
utilizando imágenes de microscopio electrónico. 

d) Estudiar el efecto del Pr y Cu sobre la estructura cristalina usando difracción 
por rayos X y ajustando por el método de Rietveld.  

e) Estudiar el ambiente químico de los elementos de las muestras sintetizadas 
mediante espectroscópicos de XPS. 

f) Estudiar las propiedades magnéticas de las muestras sintetizadas.  
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1.3.3 Hipótesis de la investigación 

En este trabajo de investigación se propone estudiar la estructura cristalina, estado 
químico y propiedades magnéticas de los sistemas YbCrO3 y PrCrO3, al primero 
dopándolo con Pr(III, IV) en el sitio de Yb(III) mientras que al segundo dopándolo 
con Cu(II) en el sitio de Cr(III), para esto basándonos en la formación de 
nanopartículas que favorecerán la solubilidad de los dopantes dentro de la matriz. 
La finalidad de estas sustituciones es alterar el ambiente químico de los elementos 
y potencializar las propiedades magnética hacia altas temperaturas, de acuerdo a 
las siguientes hipótesis: 
 

a) La sustitución de Pr(III,IV) en el sitio de Yb(III) con radios iónicos diferentes, 
1.13, 0.99 y 1.00 Å, respectivamente, generará una distorsión en la estructura 
cristalina. De manera análoga la sustitución de Cu(II) en el sitio de Cr(III) 
generará distorsiones en la estructura cristalina debido a la diferencia de 
radios iónicos (0.87 y 0.75 Å respectivamente). 

 
b) La estabilidad química de las perovskitas se verá afectada debido a la 

inserción de un ion con valencia mixta, Pr(III, IV), para el caso de YbCrO3 y 
un ion con valencia distinta, Cu(II), a la del sitio cristalográfico para el caso 
de PrCrO3.  

 
c) De esta afectación en la estabilidad química suponemos se generará mezcla 

de valencias tanto de las tierras raras como del cromo como mecanismo de 
compensación de carga, lo cual a su vez repercutirá en las propiedades 
magnéticas del material. 

 
d) Tanto Pr(III), Pr(IV) como Cu(II) son materiales magnéticos (3.58, 2.49 y 1.73 

µB) por lo que nuevas interacciones magnéticas (Cr-Cu, R-Cr, R-Cu, R-R) 
generarán fuertes modificaciones en las propiedades magnéticas de los 
materiales YbCrO3 y PrCrO3. Además, se espera que tales sustituciones 
desplacen la temperatura de transición magnética hacia altas temperaturas. 
Encontrar el óptimo balance entre dopaje y mejores propiedades magnéticas 
nos permitirá encontrar una composición adecuada que se podrá extrapolar 
hacia películas delgadas.  
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2 Capítulo II Desarrollo experimental 
 
 

En la actualidad existen una gran cantidad de métodos, tanto físicos como 

químicos, para sintetizar óxidos cerámicos complejos de tamaño nanométricos. 

En la síntesis de óxidos con estructura tipo perovskita, espinela, fluorita, granate, 

etc., se han utilizado por mucho tiempo la síntesis por reacción al estado sólido 

(físicos) o método cerámico; sin embargo, en los últimos años, con el desarrollo 

de las nanociencias han tomado importancia los métodos químicos, destacando 

métodos como precipitación, combustión, sol-gel, pechini, entre otros. Estos 

métodos además de proporcionar la síntesis de óxidos complexos de tamaños 

nanométricos resultan proveer buenos resultados de homogeneidad, distribución 

de tamaño, solubilidad y cuentan con una gran literatura que los respalda [126–

130]. 

En la presente investigación se trabajó con la estructura tipo perovskita, formando 

dos sistemas diferentes, YbCrO3 y PrCrO3, donde cada uno de ellos fue 

sintetizado con el método que consideramos otorgaba los mejores resultados, en 

este caso para la solución sólida Yb1-xPrxCrO3 se utilizó el método de combustión, 

ya que se ha observado que existe una completa solubilidad de los átomos de las 

tierras raras en el sitio A de la estructura, facilitando la síntesis por combustión en 

todo el rango de composiciones [17]. La sustitución de los sitios B en las 

ortocromitas suelen tener parcial solubilidad y el rango de solubilidad va a 

depender del a) radio iónico b) estado de oxidación y en menor grado a las c) 

vacantes intersticiales de oxígeno. Para este propósito, el compuesto PrCrO3 se 

pretende dopar con Cu2+ (d10) y se propone hacer la síntesis por sol-gel. Este 

método resulta proporcionar partículas de tamaños en la escala nanometrica y 

muy homogéneos el cual permitirá una mayor solubilidad del metal huésped, en 

este caso Cu2+ (d10) y de esta manera formar los compuestos con formula química: 

PrCr1-xCuxO3 con (0 ≤ x ≤ 0.10). 

 

 

 

 

 

 

2.1 Métodos empleados para la síntesis de los nanocompuestos cerámicos 
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2.1.1 Método de combustión. 

 

Figura 2.1. Diagrama de flujo de la síntesis de las muestras Yb1-xPrxCrO3 por el método de 
combustión. 

En el proceso de síntesis de la solución sólida Yb1-xPrxCrO3 se utilizaron cantidades 
estequeométricas de Yb2O3 (99.9% Sigma-Aldrich) Pr6O11 (99.9% Sigma-Aldrich) y 
Cr(NO3)3∙9H2O (99.9% Sigma-Aldrich). Los óxidos fueron disueltos en NHO3 1:1 
(Sigma-Aldrich 70%) con agitación magnética y a una temperatura de 80-100 °C 
durante 60 min, posteriormente se agrega nitrato de cromo y agua des ionizada 
manteniéndose toda la solución en agitaciónpara obtener una completa dilución de 
los materiales. Una vez disueltos se agrega glicina (C2H5NO2 99% Sigma-Aldrich) 
como combustible en una relación molar de 5:1. Se procede a la concentración de 
la solución mediante evaporación (150-180 °C) hasta obtener un gel, el cual es 
calentado gradualmente hasta 200-250 °C donde se produce el proceso de 
combustión obteniendo unas cenizas muy finas como producto final. 
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Una vez obtenidas las cenizas de combustión, se les somete a tratamientos 

térmicos, un primer calentamiento a 5°C/min hasta alcanzar 800°C 

manteniéndose así por 8 horas, se enfría a 10°C/min hasta alcanzar temperatura 

ambiente, los polvos son mezclados en un mortero para asegurar homogeneidad, 

posteriormente se procede a un segundo calcinado a 1300 °C por 8 horas y 

dejando enfriar a temperatura ambiente con las mismas razones de calentamiento 

y enfriamiento que el calcinado anterior. 

2.1.2 Método de sol gel 

 

Figura 2.2 Diagrama de flujo de la síntesis de las muestras PrCr1-xCuxO3 por el método de 

sol gel. 

 

En el proceso de síntesis de la solución sólida PrCr1-xCuxO3 se utilizaron cantidades 

estequeométricas de Pr(NO3)3∙6H2O (99.9% Sigma-Aldrich), Cr(NO3)3∙9H2O (99.9% 

Sigma-Aldrich) y Cu(NO3)3∙2.5H2O (99.9% Sigma-Aldrich). Los nitratos se disuelven 

en agua des ionizada con agitación magnética y a temperatura ambiente durante 20 
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min, posteriormente se agrega Hexametilentetramina (C6H12N4 99% Sigma-Aldrich) 

como agente acomplejante en relación 10:1 con los nitratos, todo se mantienen en 

agitación a temperatura ambiente por 24 horas. Posteriormente la solución se pasa 

a un recipiente hermético y se le da tratamiento térmico con una rampa de 5°C/min 

hasta alcanzar los 130 °C manteniéndose así durante tres horas, pasado ese tiempo 

se deja enfriar de manera natural a temperatura ambiente; donde el frasco es 

destapado y se procede al secado de la solución, manteniéndose dos horas a 150 

°C y dos horas más a 200°C, ambos con razón de calentamiento de 5°C/min, para 

finalmente dejarse enfriar naturalmente a temperatura ambiente.  

Concluido el proceso mencionado anteriormente se obtienen un domo de material 

adherido a las paredes del recipiente, dicho domo es molido en un mortero y 

colocado en un crisol para recibir un tratamiento térmico a 500 °C (10°C/min) por 1 

hora, los polvos se dejan enfriar a temperatura ambiente y se mezcla en un mortero; 

se les somete a tratamientos térmicos, un calentamiento a 5°C/min hasta alcanzar 

800°C manteniéndose así por 8 horas, se enfría a 10°C/min hasta alcanzar 

temperatura ambiente, los polvos son mezclados nuevamente 10 minutos en un 

mortero para asegurar homogeneidad, posteriormente se procede a un segundo 

calcinado a 1300 °C por 8 horas y dejando enfriar a temperatura ambiente con las 

mismas razones de calentamiento y enfriamiento que el calcinado anterior.       

Existen un gran número de técnicas experimentales para caracterizar materiales, 

de las cuales se puede obtener información muy variada como, energías de 

enlace, bandas prohibidas, espectros de absorción y emisión, etc. Dentro de las 

técnicas de caracterización estructural las más utilizadas son difracción de rayos 

X, imágenes con microscopio electrónico y espectroscopia de fotoelectrones 

emitidos por rayos X con la que se obtiene información sobre el grupo cristalino 

del material, tamaño y forma de las partículas que las conforman, así como los 

elementos que lo conforman.  

2.2.1 Difracción de rayos X. 

Para obtener información cristalográfica de las muestras, éstas se molieron hasta 

tener un polvo muy fino y, de esos polvos, se obtuvieron patrones de difracción. Los 

patrones de difracción fueron obtenidos con un difractor de Rayos X marca Bruker 

D2 phaser usando radiación de Cu Kα ( 𝜆 = 1.54056 Å) con una corriente de 10 mA 

y una diferencia de potencial de 30 kV. El patrón de difracción se obtuvo con 

variaciones del ángulo de barrido de 4° por minuto y un paso de 0.02° en 2Θ, en un 

intervalo de 10° a 120°. Dentro de las ventajas que presenta este equipo, además 

2.2 Caracterización de la estructura cristalina, microestructura y estado 
químico de las especies químicas en los nanocompuestos del tipo                 
Yb1-xPrxCrO3 y PrCr1-xCuxO3. 
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de ser de menor tamaño que los difractómetros usuales, es que no necesita sistema 

de refrigeración ni tiempos largos de recolección de datos. 

El programa de computadora Match (versión 2.4.1) [131] fue utilizado para la 

identificación de las fases, usando la base de datos PDF-2 con información de 

163835 compuestos diferentes. Posteriormente, se utilizó el programa Expo 2014 

[132] donde se trabajó con la información cristalográfica de los compuestos YbCrO3 

(ICSD No 251, 106) y PrCrO3 (ICSD No 109, 352) 

2.2.2 Microscopio electrónico. 

El microscopio electrónico es un sistema que trabaja con un haz de electrones 

para crear imágenes a nivel mayor que el óptico, aprovechando esta incidencia 

del haz sobre la superficie es posible realizar un análisis químico semicuantitativo 

de la muestra (EDS).  Dado que la longitud de onda de los electrones es mucho 

menor que la de la luz visible, los microscopios electrónicos tienen una mayor 

magnificación y resolución que los microscopios ópticos tradicionales. En general 

se tienen dos tipos de microscopios electrónicos: microscopio electrónico de 

barrido (SEM que da imágenes de la superficie de una muestra) y microscopio 

electrónico de transmisión (TEM que da imágenes de la estructura cristalográfica 

de una muestra a escala atómica), ambos fueron utilizados para el desarrollo de 

este trabajo. 

 

2.2.2.1  Microscopio electrónico de barrido.  

Imágenes de las muestras PrCr1-xCuxO3 con x= 0, 0.025, 0.050, 0.075 7 0.1 se 

obtuvieron con un equipo SEM JEOL modelo JSM-7800F, el cual permite una 

resolución de hasta 0.8 nm. con aumentos que van desde 25 hasta 1,000,000 

veces el tamaño del objeto. Nuestras imágenes se tomaron a temperatura 

ambiente utilizando un voltaje de aceleración de 15 kV. Para la preparación de las 

muestras una pequeña cantidad de material, con una temperatura de calcinado 

de 800°C, se coloca en un base de Cu, el material en polvo es adherido a la base 

utilizando una cinta de carbono. La base se introduce en una serie de cámaras 

dentro del equipo donde después de realizarse procesos de vacío, la muestra está 

lista para la captura de imágenes. 

2.2.2.2  Microscopio electrónico de transmisión.  

Imágenes de TEM se obtuvieron de la solución solida Yb1-xPrXCrO3 utilizando un 

equipo modelo JEM-2100F/UHR versión 2.18 con un voltaje de aceleración de 200 

kV, a temperatura ambiente. Para la preparación de las muestras se toman las 

cenizas de combustión y se muelen en un mortero por 20 min para asegurar una 
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buena homogeneidad de las cenizas, posteriormente una pequeña cantidad de 

material se coloca en un vial con etanol para generar una suspensión, esta 

suspensión se llevó a un sonicador por 30 min, inmediatamente después varias 

gotas de la solución se colocaron en una rejilla y se dejaron secar al aire como 

preparación para el experimento. 

 

2.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X. 

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) es una de las 

técnicas más sensibles que nos permite obtener información atómica y molecular 

acerca de la superficie de un material. En XPS cada orbital atómico de cada 

elemento tiene una energía de enlace característica la cual se observa como un 

conjunto de picos en el espectro de XPS, los cuales están relacionados con la 

configuración electrónica dentro del átomo; por lo que esta técnica es de las 

mejores para estudiar la composición y el estado químico de la superficie de un 

material. 

Las medidas XPS de este proyecto fueron realizadas en un espectrómetro 

SPECS, equipado con un analizador hemisférico de electrones, marca PHOIBOS 

150 WAL, y una fuente de rayos X monocromáticos de aluminio Kα (1486.58 eV) 

modelo XRC 1000. Los espectros de alta y baja resolución se realizaron con 

energías de paso de 50 y 150 eV respectivamente, ambas a una presión < 1𝑥𝐸−9 

Torr.  

Durante el proceso de fotoemisión las muestras usualmente sufren efectos de 

carga eléctrica, ocasionando corrimiento de los picos en el espectro de XPS, por 

lo que se utiliza la energía de enlace del C1s a 285 eV como estándar interno para 

la corrección de los corrimientos químicos inducidos por los efectos de carga. La 

deconvolusión de las señales se realizó en el programa de computadora SDP 

v4.1, utilizando un modelo de línea base estático de tipo Shirley. 

 

Las medidas magnéticas se llevaron a cabo en un magnetómetro basado en un 

SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), el cual está basado en el 

efecto Josephson, con corriente eléctrica que fluye sin voltaje aplicado, a través de 

una unión Josephson, con dos superconductores unidos por una pequeña unión. El 

SQUID utilizado es de tipo DC (corriente directa) cuyo componente principal es un 

anillo superconductor con dos uniones Josephson. Cuando se configura 

apropiadamente, el SQUID produce un voltaje de salida que es proporcional a la 

corriente que fluye en los alambres de entrada del SQUID, por lo que su función 

2.3 Medición de propiedades magnéticas. 
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principal es la de un convertidor de corriente a voltaje extremadamente sensible lo 

que permite detecciones del orden de 10-9. 

Las mediciones de las propiedades magnéticas se realizan al mover la muestra a 

través de la bobina sensora superconductora (de las llamadas de segunda 

derivada), mientras la muestra se mueve, el momento magnético de la misma 

induce una corriente eléctrica en los alambres dentro de la bobina superconductora 

(ley de Faraday-Lenz) la cual produce un campo magnético externo sumamente 

estable porque es inducido por la corriente atrapada, ya que los alambres de 

detección, de conexión y de entrada del SQUID forman un circuito cerrado 

superconductor, cualquier cambio de flujo magnético en la bobina superconductora 

de detección produce cambios en la corriente inducida en el circuito, que es 

proporcional al cambio de flujo magnético. Las variaciones de corriente en los 

alambres de detección producen variaciones en el voltaje de salida del SQUID que 

son proporcionales al momento magnético de la muestra. 

Para realizar la medición de la muestra se toma una cantidad pequeña de material 

(≈ 20 miligramos) el cual se coloca dentro de una capsula de plástico, que es puesta 

en la barra para ser introducida al equipo. En el interior del equipo el compuesto es 

enfriado hasta 2 K sin campo aplicado, utilizando como medio de enfriamiento helio 

líquido, posteriormente se le aplica un campo magnético (500 Oersted) y se lleva a 

temperatura ambiente mientras se mide la magnetización, este proceso es conocido 

como Zero Field Cooled (siglas en ingles ZFC). Una vez a temperatura ambiente y 

con campo aplicado se mide la magnetización mientras se enfría hasta 2 K, proceso 

conocido como Field Cooled (FC). 
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3 Capítulo III Resultados y discusión  
 
 

 
Como ya se mostró en el diagrama de la figura 2.1, la síntesis de las muestras se 
realizó en 5 etapas principales, las cuales fueron: 
1ro dilución de los óxidos de tierras raras en ácido nítrico. 
2do mezclan con nitrato de cromo glicina y agua des-ionizada hasta formar una 
dilución. 
3ro la dilución es secada a base de temperatura hasta que se forma un gel. 
4to el gel es deshidratado con un aumento de temperatura hasta que se da el 
proceso de combustión.  
5to finalmente se dan dos procesos de sinterizado a las cenizas de la combustión, 
un primer sinterizado a 800°C y un segundo a 1300 °C con lo que obtenemos 
nuestras muestras finales. 
Las muestras fueron estudiadas sistemáticamente obteniendo información de su 
estructura y microestructura, así como las especies químicas presentes en ellas y 
finalizando con sus propiedades magnéticas. 
 
3.1.1 Síntesis y evolución de las fases de la muestra YbCrO3. 

 
Una vez realizados los cuatro pasos principales en la síntesis de las muestras 
obtenemos un polvo fino y oscuro, dicho polvo es nuestro objeto de estudio, pero 
antes de analizar sus propiedades físicas es importante confirmar que material es 
el que tenemos, así como la pureza del mismo, sin duda alguna la mejor técnica 
para estas interrogantes es difracción de rayos X (DRX) la cual nos proporciona esta 
información de manera rápida y precisa. El patrón de DRX de las cenizas de 
combustión obtenidas se muestran en la figura 3.1, donde el resultado muestra una 
falta de cristalización, teniéndose un carácter amorfo en las cenizas. Estos 
resultados nos muestran que el proceso de síntesis aún está incompleto, son 
necesarios más pasos para una buena cristalización de nuestro material, 
usualmente estos pasos son nuevos tratamientos térmicos a diversas temperaturas 
las cuales dependen en gran medida del comportamiento seguido por las cenizas 
bajo los efectos térmicos. 
 

3.1 Estudio de la estructura cristalina, propiedades eléctricas y magnéticas 
de la solución sólida Yb1-xPrxCrO3 con 0 ≤ x ≤ 1. 



 

43 
 

 
Figura 3.1 Patrón de difracción de rayos-X de las cenizas de combustión de la síntesis de 
la muestra YbCrO3. 

 
Para conocer de una manera precisa el comportamiento que sigue las cenizas de 
combustión al someterse a un tratamiento térmico se realiza un análisis 
termogavimétrico (TGA) con la finalidad de conocer los procesos asociados a la 
pérdida de peso al ir calentando el material. Los resultados obtenidos mediante esta 
técnica se presentan en la Figura 3.2 donde se puede observar una gran pérdida de 
masa entre los 80 y 200 °C lo cual ha sido atribuido, en síntesis similares, a la 
perdida de humedad y grupos hidróxidos (H2O, OH-) principalmente, lo cual podría 
ser confirmado, en nuestro material, mediante estudios de RAMAN. Entre los 200 y 
450 °C otros grupos ligados principalmente a los remantes de la combustión (C, H, 
N, O) [87,133] son liberados. A temperaturas entre 500 y 900 °C se observa una 
zona estable sin pérdida aparente de masa, la cual es atribuida a una primera 
cristalización de la ortocromita. J Prado Gonjal et al, han reportado que durante la 
cristalización ocurren fases intermedias, empezando con la Monazite a bajas 

temperaturas y estabilizándose en el zircón hasta  850 °C y cuya fase es YbCrO4. 
Por arriba de 850 °C ocurre la transformación de la estructura tipo circón a la 
perovskita: 
 

(zircón) YbCrO4        → (perovskita) YbCrO3    +   1/2O2 
 
Observando la zona cerca de los 1000°C en la figura 3.2 podemos notar la última 

pérdida de masa, en este experimento, donde se obtiene una disminución  3 %, 
está disminución es un poco mayor a la mitad del valor teórico de 5.5 % 
correspondiente a la liberación de 1/2O2, lo que nos hace suponer que aún hay un 
exceso de oxígeno en el sistema, el cual posiblemente será liberado a temperaturas 
mayores a las obtenidas en este TGA. 
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Figura 3.2 Análisis termogavimetrico de las cenizas de combustión de la síntesis de la 
muestra YbCrO3. 

 
Nuestros análisis TGA muestran una gran zona estable en la cual es importante 
identificar el compuesto formado, por lo que se realiza nuevamente una DRX a las 
cenizas de combustión, pero ahora dichas cenizas son tratadas a 600 °C, en esta 
ocasión la difracción muestra un patrón que al ser comparado con las bases de 
datos, muestran que en su mayoría corresponden a la fase zircón YbCrO4 (figura 
3.3), mostrando la cristalización de la muestra mayoritariamente en una cromita de 
iterbio rica en oxígeno. A 500°C ha sido reportada una coexistencia de fases 
Monazite y zircón en PrCrO4 [18], por lo que es posible que el resto de los picos en 
la figura 3.3 correspondan a remanentes de la fase Monazite, pero dado que las 
reflexiones están al nivel del ruido de fondo no pudimos confirmarlo. Otra de las 
zonas relevantes mostradas en el TGA es la región cercana a los 1000 °C, ya que 
en ella se observa una ligera disminución de masa, la cual seguramente es exceso 
de oxígeno saliendo de la estructura, pero para tener una confirmación de esto es 
necesario una nueva medida de DRX a las cenizas de combustión, pero ahora 
tratadas a 1000 °C. Los nuevos datos obtenidos arrojan un patrón de difracción 
completamente diferente al obtenido a los 600 °C, se cuenta con nuevos picos los 
cuales al ser comparadas con las bases de datos muestran una correspondencia 
prácticamente del 100% con YbCrO3 (figura 3.4); aparentemente, al límite de 
resolución del equipo, no se cuenta con impurezas ni remanentes de la combustión. 
Estos resultados son consistentes con los reportados para otros miembros de la 
familia RCrO3+& donde se pasa de un material amorfo, a una uno tetragonal (RCrO4), 
después de la liberación de gases, y finalmente a uno ortorrómbico (RCrO3) [87,134] 
como se muestra en las figuras 3.3 y 3.4. Con estos resultados se confirma que se 
pueden sintetizar muestras puras de YbCrO3 por el método de combustión, 
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utilizando glicina como combustible, realizando calcinados posteriores cercanos a 
los 1000 °C. 

 

Figura 3.3 Patrón de difracción de rayos-X de las cenizas de combustión tratadas a 600°C 
mostrando los índices de Miller de la fase mayoritaria YbCrO4. 

 

Figura 3.4 Patrón de difracción de rayos-X de las cenizas de combustión tratadas a 

1000°C mostrando los índices de Miller de la fase YbCrO3. 



 

46 
 

 
El proceso de síntesis llevado a cabo en la muestra YbCrO3 también es realizado 
en PrCrO3, con la finalidad de confirmar el éxito y pureza de la síntesis. Los 
resultados de DRX para las cenizas tratadas a 1300 °C se muestran en la figura 3.5 
con lo que se confirman los buenos resultados de la síntesis, así como la pureza de 
la muestra que se refleja en la falta de picos extras a los de la fase. 

 

Figura 3.5 Patrón de difracción de rayos-X de las cenizas de combustión de PrCrO3 tratadas 
a 1300°C mostrando los índices de Miller de la fase. 

 
 

3.1.2 Análisis de la estructura cristalina de la solución sólida Yb1-xPrxCrO3 

con 0 ≤ x ≤ 1.  

 
Una vez que se ha confirmado la obtención de muestras puras de YbCrO3 y PrCrO3 
por el método de combustión, el nuevo objetivo es alterar gradualmente la estructura 
de YbCrO3 mediante la sustitución paulatina de átomos de iterbio por átomos de 
praseodimio. Para la realización de dicho objetivo se recurre nuevamente al método 
de combustión, debido a que con este método se obtienen nanopartículas (como se 
mostrará más adelante) que suponemos favorece la solubilidad. El método de 
combustión es acompañado de dos temperaturas de calcinado (800°C y 1300 °C), 
en todos los intentos realizados (Yb1-xPrxCrO3 con 0 ≤ x ≤ 1) se obtenían polvos 
finos y oscuros, los cuales fueron analizados por DRX para obtener la confirmación 
de fase, y cuyos resultados se muestran en la figura 3.6. Al observar la figura es 
claramente identificable la fase YbCrO3 (ICSD n0 251, 106), dicha fase no está 
acompañada de reflexiones extras que indiquen la presencia de impurezas por lo 
que se puede inferir que la totalidad del praseodimio agregado se introduce en la 
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matriz. Este resultado muestra que el Pr es completamente soluble en la estructura 
cristalina generándose una solución sólida total.  
 
 

 
 

Figura 3.6 Patrón de difracción de rayos-X de las muestras Yb1-xPrxCrO3 con 0 ≤ 𝑥 ≤ 1, 
mostrando los índices de Miller de los diferentes planos de la celda unitaria. 

 
Uno de los aspectos importantes que hay que analizar es el comportamiento del 
pico principal, la reflexión correspondiente al plano (121), para ello se realiza una 
amplificación de los patrones de difracción, entre 31 y 36 grados en el ángulo 2𝞱, 
donde se puede observar como las reflexiones se van corriendo hacia ángulos 
menores, lo que suele relacionarse con un aumento de volumen de la celda unitaria 
[135,136]. Además de las alteraciones presentadas en la reflexión principal, las 
reflexiones cercanas, planos (200) y (002), también sufren alteraciones, en ellos se 
puede observar un desplazamiento, una tendencia a acercarse al plano principal 
hasta desaparecer. Estos corrimientos se pueden relacionar con cambios en los 
parámetros de red (de acuerdo a la ley de Bragg) de la celda unitaria de YbCrO3, 
(figura 3.7) que resultarían de las sustituciones químicas en el compuesto. 
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Figura 3.7 Intervalo de 31 a 36 grados en 2𝞱 de las muestras Yb1-xPrxCrO3 con 0 ≤ 𝑥 ≤ 1. 
Donde se observa un corrimiento de las reflexiones de DRX hacia ángulos menores 
conforme se incrementa el contenido de praseodimio en el material. 

 
Como ya se mencionó una consecuencia de la sustitución de átomos es una 
alteración de los parámetros de red de la celda unitaria, experimentalmente esos 
cambios son observados como cambios en la posición de las reflexiones en los 
patrones de difracción, sin embargo, para poder cuantificar los cambios que está 
provocando el praseodimio dentro de la celda unitaria es necesario realizar un 
análisis más a fondo, es por ello que se decide realizar un análisis de refinamiento 
de la estructura cristalina por el método de Rietveld. Para el caso de la muestra 
YbCrO3 el ajuste realizado (figura 3.8) confirma una total correspondencia de todas 
las reflexiones presentes en el patrón de difracción con la fase principal, sin señales 
de impurezas, además de que las intensidades experimental y calculada coinciden 
bastante bien en la mayoría de las reflexiones, lo que nos arroja valores aceptables 
en los parámetros de confiabilidad lo que habla de un buen ajuste. Los resultados 
obtenidos por medio de los refinamientos para la totalidad de las muestras se 
presentan en la tabla 3. 
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Figura 3.8 Patrón de difracción teórico (rojo) y experimental (+) de YbCrO3, así como la 
diferencia entre ellos. Entre los patrones y la diferencia se muestra la localización de las 

reflexiones. 

Tabla 3. Parámetros estructurales a temperatura ambiente para el Sistema 
Yb1−xPrxCrO3.  
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Al analizar la información de la tabla 3 podemos notar como los parámetros de red 
en los extremos (x = 0 y 1) coinciden con los valores reportados, tanto en muestras 
hechas por reacción al estado sólido como por otros métodos [39,135,137,138]. Al 
observar los resultados en los valores intermedios (0 ˂ x ˂ 1) podemos notar una 
gran presión química anisotrópica, ya que los parámetros b y c tienden a aumentar, 
lo que genera un aumento en el volumen de la celda unitaria, mientras que el 
parámetro a tiende a disminuir (figura 3.9). Este aumento en el volumen de la celda 

es de esperarse de la sustitución de átomos de iterbio (radio iónico de 1.0 Å) por 

átomos praseodimio, el cual es de mayor tamaño (radio iónico 1.13 Å). Contrario a 
esto, una presión química isotrópica ha sido reportada cuando la sustitución se da 
en el sitio B [36,139,140]. Para una mejor comparación de las variaciones en los 
parámetros de red la figura 3.10 muestra los cambios en la longitud, aquí es muy 
claro como el aumento en los parámetros b y c es muy superior a la disminución 
generada en a y es por ello que se tiene un aumento sistemático del volumen de la 
celda unitaria. 

 

 

Figura 3.9 Variación de los parámetros de red y el volumen de la celda unitaria conforme 
varía la concentración de praseodimio (x) en el sistema Yb1-xPrxCrO3. 
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Figura 3.10 Variación de los parámetros de red respecto al valor original en Yb1-xPrxCrO3. 

 
3.1.3 Morfología por TEM de las muestras Yb0.3Pr0.7CrO3 y Yb0.7Pr0.3CrO3 

 
Ya se ha establecida la estructura cristalina del sistema Yb1-xPrxCrO3, así como las 
afectaciones producidas en la celda unitaria por la sustitución de átomos, pero aún 
hay aspectos desconocidos en el material como es la microestructura, 
características como las aglomeraciones y tamaño de partícula son relevantes ya 
que, particularmente esta última, pueden afectar fuertemente las propiedades 
físicas del material (como el magnetismo), por lo que un estudio, mediante 
microscopio electrónico, para conocer estos aspectos es importante. En esta 
ocasión no fue posible analizar todas las muestras, por lo que se tomaron dos 
muestras (x=0.3 y 0.7) que fueran representativas, y nos den una idea de la 
microestructura del material. Imágenes de TEM de las cenizas de combustión de 
Yb0.7Pr0.3CrO3 se presentan en la figura 3.11, en a) podemos observar que las 
cenizas están formadas por partículas muy pequeñas de forma ovalada alargadas 
y entrelazadas, lo que sugiere un gran transporte de masa entre las partículas, 
mientras que, al observar la distribución de tamaños, la cual esta graficada en b), 
confirmamos que tenemos partículas nanométricas principalmente en el rango de 
los 20-25 nm. Es importante mencionar que tanto la forma como el tamaño de las 
partículas es similar al de otras ortocromitas sintetizadas por el método de 
combustión [141,142]. 
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Figura 3.11 a) Imágenes de TEM de la muestra Yb0.7Pr0.3CrO3 b) distribución de tamaños 
de partículas de la muestra Yb0.7Pr0.3CrO3. 

 
Como ya se mencionó la segunda muestra estudiada por TEM fue la ceniza de 
combustión de Yb0.3Pr0.7CrO3, cuyo resultado se presentan en la figura 3.12. En a) 
podemos observar que la forma y tamaño de las partículas es similar a la de x= 0.3, 
sin embargo, estas no presentan un alargamiento y entrelazamiento tan marcado 
como las muestras con menos dopante, sugiriendo un menor transporte de masa 
entre las partículas; lo cual también se ve reflejado en la distribución de tamaño b), 
donde se tiene tamaño ligeramente menor a las muestras de Yb0.7Pr0.3CrO3 
principalmente en el rango de los 15-20 nm. 

 

Figura 3.12 a) Imágenes de TEM de la muestra Yb0.3Pr0.7CrO3 b) distribución de tamaños 
de partículas de la muestra Yb0.3Pr0.7CrO3. 
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3.1.4 Estudio de las especies químicas por espectroscopia de 

fotoelectrones emitidos de rayos-X (XPS). 

 
Con la finalidad de investigar los efectos de la anisotropía del cristal con cambios 
en los orbitales atómicos, o bien los cambios en los estados de oxidación de las 
especies químicas involucradas se realiza un análisis a través de espectroscopia de 
fotoelectrones emitidos por rayos-X. La figura 3.13 muestra los espectros de baja 
resolución, desde 0 hasta 1300 eV, para las muestras Yb1-xPrxCrO3 (0 ≤ x ≤ 1) donde 
se pueden identificar señales (en forma de picos) a ciertas energías de enlace y el 
cual corresponden a los elementos presentes en las muestras (Pr, Yb, Cr, O, C), así 
como sus respectivos niveles de energía (s, p, d, f) [143]. Vale la pena notar a 
aproximadamente 180 eV la desaparición gradual de las señales de Yb, 

acompañado de la aparición las señales de Pr a  930 ev a medida que se realiza 
la sustitución de Yb por Pr. 

 

 

Figura 3.13 Espectro survey de XPS para las muestras Yb1-xPrxCrO3 tomada a temperatura 
ambiente. 

 
Para la identificación precisa de los estados de oxidación dentro del material, es 
necesario contar con espectros de alta resolución de cada uno de los elementos, 
dichos espectros deben tomar en consideración el corrimiento químico presente 
debido a los átomos que los rodean, por lo que deben ser ajustados con una 
referencia, nuestras señales fueron ajustadas con la energía de la capa interna del 
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átomo (Core Level Binding Energy) del C1s (285 ev) la cual es usada comúnmente 
como referencia. 
  
El análisis lo empezamos con el anión que en este caso le corresponde al oxígeno 
1s, los espectros de alta resolución para diferentes muestras de Yb1-xPrxCrO3 se 
presentan en la figura 3.14. En la figura se puede observar una envolvente la cual 
fue deconvolucionada en tres picos situados a 527.5, 529.7 y 531.8 ev; la señal a 
529.7 eV corresponde a la presencia de óxido estructural es decir el oxígeno que 
conforma la estructura del compuesto Yb1-xPrxCrO3 mientras que la señal a 531.8 
eV corresponde a oxígeno absorbido como humedad (H2O) en la superficie [39]. El 
pico situado a 527.5 ev es difícil de asignar a ciencia cierta, sin embargo, se ha 
reportado una señal como esta en una unión O-H [144]. Al observar el 
comportamiento a lo largo de las muestras podemos notar que el pico 
correspondiente al óxido se mantiene prácticamente inalterado al aumentar la 
cantidad de dopante lo que sugiere que no hay alteraciones en su estado de 
oxidación, por lo que cualquier compensación de carga, si es que la hay, no se da 
a través del oxígeno.  

 

Figura 3.14 Energía de enlace (CLBE) del O 1s, las curvas a rayas representan los 
diferentes picos con que se deconvolucionó la señal del oxígeno a lo largo de las muestras 
Yb1-xPrxCrO3. 
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El análisis en el sitio B de la perovskita es a través del cromo 2p, donde sus 
espectros de alta resolución para diferentes muestras de Yb1-xPrxCrO3 se presentan 
en la figura 3.15. Las señales muestran dos picos situados a 574.5 y 584.8 eV (picos 
color azul) los cuales corresponden al desdoblamiento espin-órbita del estado 2p 
(2p3/2 y 2p1/2) el cual es atribuido al estado de valencia Cr3+, tanto el valor pico a pico 
(≈ 10.3 eV) como las intensidades del doblete (≈ 2/1) concuerdan con lo ya reportado 
[145]. Recientemente análisis de XPS de diversas cromitas ha mostrado fuertes 
señales adicionales a la de Cr3+, las cuales han sido reportadas como Cr6+ y 4+ 
[39,146], en nuestro caso se cuenta con dos picos situados a 577.8 y 587.3 eV 
(picos color verde) los cuales son atribuidos al estado de valencia Cr6+ y cuya 
intensidad tiende a disminuir conforme se aumenta la cantidad de dopante. 

 

Figura 3.15 Energía de enlace (CLBE) del Cr 2p, las curvas a rayas representan los 
diferentes picos con que se deconvolucionó la señal del cromo a lo largo de las muestras 
Yb1-xPrxCrO3. 
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El sitio A de la perovskita a lo largo de las muestras Yb1-xPrxCrO3 es una 
combinación de los átomos Yb y Pr, sin embargo, la información reportada de los 
espectros XPS de Yb 4d muestra una gran complejidad lo que los hace difíciles de 
deconvolucionar e interpretar. Mientras que la señal referente a Yb2+ está 
compuesta de dos señales, debido al desdoblamiento espin-órbita [147], la señal 
Yb3+ está compuesta de múltiples señales (5 a 7 señales) resultado de la interacción 
Coulombiana entre los electrones 4d y 4f [36,39,147–150]. Diversas explicaciones 
se han dado para este complejo espectro de Yb3+ (electrones Auger, 
descomposición química, plasmones, pérdida de energía) solo para ser 
cuestionados en futuras publicaciones [39,148]. Nuestros espectros de alta 
resolución del iterbio, Yb 4d, para las muestras Yb1-xPrxCrO3 son presentados en la 
figura 3.16. Para el caso particular x=0 (YbCrO3), el Yb en la estructura ortorrombica 
muestra dos picos situados a 185.1 y 191.5 eV (picos azules) los cuales 
corresponden al desdoblamiento espín-órbita del estado 4d (4d5/2 y 4d3/2), el cual es 
atribuido al estado de valencia Yb3+. El valor pico a pico (≈ 6.4 eV) concuerdan con 
lo ya reportado para YbCrO3 [39]. Además se cuenta con otros dos picos situados 
a 198.8 y 205.1 eV los cuales son atribuidos a la configuración Yb 4f13 (Yb3+) y a la 
hibridación interatómica respectivamente [150,151]. Adicionalmente se tienen dos 
picos situados a 182.8 y 191.5 eV los cuales son atribuidos al estado 4d Yb2+. La 
presencia de Yb2+ ya ha sido reportada en muestras de YbCrO3 dopadas con Ru 
[36], adicionalmente diversos compuestos intermetalicos de la forma Yb(Mg, In, 
Cd)Cu4 también ha mostrado esta mezcla de valencias [147]. Conforme se varia la 
cantidad de dopante (0 ≤ x ≤ 0.30) se pueden observar las seis señales identificadas 
en la muestra pura (x=0) correspondientes a Yb3+ e Yb2+, sin embargo, conforme se 
da la sustitución de átomos de Yb por átomos de Pr se puede observar una 
disminución gradual de las señales correspondientes a Yb2+. En el caso equimolar 
(x=0.5) ya se presentan un cambio muy notorio al mostrado en la zona rica en Yb 
(x˂0.5), ya que solo se cuenta con una de las dos señales correspondientes a Yb2+, 
dicha señal presente es tan pequeña que se encuentra en el límite de deconvolución 
del software. Finalmente, para la región rica en el Pr (x=0.7) solo se cuenta con las 
cuatro señales correspondiente al estado Yb3+, ya no se tiene rastro alguno del Yb2+ 
en la muestra.      
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Figura 3.16 Energía de enlace (CLBE) del Yb 4d y 4f, las curvas a rayas representan los 
diferentes picos con que se deconvolucionó la señal del iterbio, mientras que el pico obscuro 
representa la señal de Yb2+ a lo largo de las muestras Yb1-xPrxCrO3. 

 
Respecto al otro átomo presente en el sitio A de la perovskita (Pr 3d5/2), sus 
espectros de alta resolución para diferentes muestras de Yb1-xPrxCrO3 se presentan 
en la figura 3.17. Las señales en la zona rica en Yb (x ≤ 0.5) muestran mezcla de 
dos estados de valencia para el praseodimio, se tienen dos picos a 933.5 y 929 eV 
correspondientes a Pr3+ y otros dos picos a 936 y 931.5 eV correspondientes a Pr4+, 
dándose así una mezcla de valencias que ya ha sido reportada en otros compuestos 
[42,152,153]; comparando las señales de Yb y Pr en la región de bajas 
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concentraciones de dopante (zona rica en Yb) se observa claramente que esta zona 
se caracteriza por mezclas de valencias tanto en Yb (Yb3+, 2+) como en Pr (Pr3+,4+), 
podemos concluir que el Pr se introduce en los sitios de Yb con esta mezcla de 
valencias como un mecanismo de compensación de carga, ocasionado por las 
valencias mixtas existentes en el Yb. En esta zona de pequeñas cantidades de 
dopante la proporción de Pr3+ y Pr4+ es muy similar, sin embargo, con valores de     
x ˃ 0.5 la valencia Yb2+ ha desaparecido por lo que la compensación de carga ya 
no es necesaria, fenómeno que se ve reflejado en una drástica disminución de la 
señal Pr4+ para x=0.7 y terminando por prácticamente desaparecer para la muestra 
PrCrO3 (x=1). 

 

Figura 3.17 Energía de enlace (CLBE) del Pr 3d5/2, las curvas a rayas representan los 
diferentes picos con que se deconvolucionó la señal del praseodimio a lo largo de las 
muestras Yb1-xPrxCrO3. 
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3.1.5 Medidas magnéticas. 

Como ya se mencionó anteriormente las cromitas de tierras raras tienen una gran 
variedad de propiedades físicas que ha fomentado su estudio, particularmente 
YbCrO3 es muy interesante debido a algunas de sus propiedades magnéticas como 
el antiferromagnetismo, la competencia en sus subredes, así como su 
magnetización reversible tanto en medidas FC como en ZFC, entre otras. Por otra 
parte, el PrCrO3 no presenta la gran variedad de propiedades magnéticas como el 
YbCrO3 sin embargo tiene su propio comportamiento magnético 
(antiferromagnetismo canteado con dos TN, así como un comportamiento tipo 
diamagnético a bajo campo en la medida ZFC [37,44,139]) lo que lo vuelve un 
excelente candidato para sustituciones parciales y totales. 

 
La susceptibilidad magnética en función de la temperatura para las medidas FC y 
ZFC de la muestra YbCrO3 se presentan en la figura 3.18, dichas medidas fueron 
tomadas bajo un campo aplicado de 0.5 kOe. En la figura 3.18 a) la susceptibilidad 
muestra una gran zona paramagnética por arriba de los 120 K, pero por debajo de 
esta temperatura se empieza a observar anormalidades en la medida, como una 
separación entre las medidas FC y ZFC. En el modo FC se presenta un aumento 
gradual de la susceptibilidad hasta alcanzar un máximo alrededor de los 75 K, esta 
zona está caracterizada por la interacción de los iones Cr3+-Cr3+ lo cual origina un 
AFM canteado, que da lugar a un débil FM que conforme baja la temperatura 
aumenta su intensidad. A temperaturas menores a los 75 K la susceptibilidad 
comienza a disminuir, provocado por la interacción entre los iones Cr3+-Yb3+ que 
orienta la subred de Yb3+ de manera antiparalela a la subred de Cr3+, en esta región 
se presenta la competencia entre las dos subredes antiferromagnéticas 
ocasionando una disminución gradual de la susceptibilidad hasta tener un cambio 
de signo en la misma, fenómeno conocido como magnetización reversible, este 
fenómeno ocurre a una cierta temperatura conocida como temperatura de 
compensación (Tcomp ~ 15-20 K). Finalmente, debajo de los 15 K se caracteriza por 
la interacción Yb3+-Yb3+ donde se presenta una TN2 y la susceptibilidad negativa 
sigue aumentando. Para el caso ZFC el comportamiento es el inverso al registrado 
en FC, a 2 K la medida toma un valor positivo de susceptibilidad magnética, 
conforme la temperatura aumenta la susceptibilidad tiende a disminuir hasta 
alcanzar el cero a los 37 K, a mayor temperatura la susceptibilidad sigue 
disminuyendo, cambiando de signo, hasta alcanzar un mínimo  alrededor de los 75 
K para posteriormente aumentar y cruzar nuevamente el cero alrededor de los 117 
K, y finalmente unirse a la medida FC en la región paramagnética del material cerca 
de los 123 K. Adicional a las medidas de susceptibilidad, también se muestra su 
derivada respecto a la temperatura, de la cual podemos determinar la TN1, ya que 
en la derivada al presentarse la transición paramagnética-antiferromagnética se 
obtendrá un mínimo local con lo cual determinamos la temperatura exacta de la 
transición, en esta muestra se produce a una temperatura de 119 K.  
 
Estudios de difracción de neutrones [154] mostraron un orden antiferromagnético 
con una configuración magnética del tipo Γ2(Fx, Cy, Gz: Fx

R Cy
R) en los subsistemas 

Cr e Yb como la mostrada en la figura 3.18 b), se ha reportado que los espines 
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canteados de iones Cr3+ (S=3/2) y de Yb3+ (S=1/2) ocurren por debajo de TN1 ~ 119 
K y TN2 ~ 18K respectivamente dando origen a un débil ferromagnetismo en la 
dirección x, mientras que en las direcciones y y z se tiene configuración 
antiferromagnética [135,154,155]. En un compendio de estructuras de espines para 
la familia RCrO3, reportado por R. M. Horneich [59], se mostró que la sub-red de 
espines Cr3+ es la primera en ordenarse, y lo hace en la configuración GzFx, mientras 
que la sub-red de espines Yb3+ se ordena antiferromagnético, por debajo de la TN2, 
con una componente de espín canteado Fx

Yb, además de mostrar que alrededor de 
los 25 K los momentos de Cr3+ e Yb3+ son antiparalelos, estos momentos 
antiparalelos terminan por cancelarse dando origen a la Tcomp [36]. 
 

 

Figura 3.18 a) Susceptibilidad magnética molar en función de la temperatura en los modos 
FC (rojo) y ZFC (negro) de YbCrO3. En el interior derivada de la susceptibilidad respecto de 

la temperatura mostrando la temperatura de Neel. b) configuración de espines de YbCrO3. 

 
Para el caso de PrCrO3 la susceptibilidad magnética no muestra tantas variaciones 
como en el caso de YbCrO3 (figura 3.19 a) a pesar de contar con la misma 
configuración de espines. La susceptibilidad cuenta con una zona paramagnética a 
T ˃  240 K, mientras que, a temperaturas menores, en FC, la susceptibilidad empieza 
a aumentar gradualmente, nótese que la curva tiene una concavidad diferente muy 
común en las cromitas con elemento magnético, esto originado por la interacción de 
los iones Cr3+-Cr3+. A diferencia de la muestra YbCrO3, aquí la interacción de los 
iones Cr3+-R3+ (R = Yb, Pr) no es de competencia entre subredes, por lo que el 
aumento de la susceptibilidad se mantiene hasta alcanzar un máximo ~ 5 K, donde 
se ha alcanzado la saturación. En el caso de ZFC la susceptibilidad es muy pequeña 
manteniéndose a valores ligeramente mayores a cero. Al igual que en la muestra 
YbCrO3 la derivada de la susceptibilidad muestra el instante en el que se da la 
transición paramagnética-antiferromagnética, produciéndose en este caso a una 
temperatura de 242 K, similar a lo ya reportado [138,156,157]. Respecto a la 
configuración de espines, publicaciones sobre difracción de neutrones para PrCrO3 
muestran una configuración Γ2(Fz, Cy, Gx: Fz

R Cy
R) a 4.2 K, donde la sub red de Pr 

presenta un orden antiferromagnético con estructura tipo C, y un débil 
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ferromagnetismo a lo largo de la dirección c (Fz) [154,158], sin embargo los estudios 
magnéticos previos no han mostrado resultados confiables que indiquen la 
presencia de una TN2 en el material. N Shamir et al. [154], por medio de difracción 
de neutrones, descubrió pequeños picos magnéticos a 9 K los cuales correspondían 
a la configuración de espín Γ2(Fx, Cy, Gz: Fx

R Cy
R) figura 3.19 b).  Los resultados que 

aquí se presentarán confirman, a través de las medidas M vs H, que PrCrO3 tiene 
una resultante ferromagnética, a 2 K las componentes ferromagnéticas de las 
subredes de Cr y Pr no se cancelan entre sí, como lo que se sugerirá para el caso 
de YbCrO3, sin embargo, para clarificar estos resultados son necesarios nuevos 
estudios de difracción de neutrones en ambos sistemas. 

 

Figura 3.19 a) Susceptibilidad magnética molar en función de la temperatura en los modos 
FC (rojo) y ZFC (negro) de PrCrO3. En el interior derivada de la susceptibilidad respecto de 
la temperatura mostrando la temperatura de Neel. b) configuración de espines de PrCrO3. 

 
El comportamiento descrito en la medida FC para YbCrO3 se sigue registrando para 
las muestras con x=0.02,0.04 y 0.1 con temperaturas ligeramente mayores para el 
aumento de la susceptibilidad, el máximo alcanzado y la temperatura de 
compensación, esta última obteniendo valores de 12, 15, 17 y 35 K para x= 0, 0.02, 
0.04 y 0.1 respectivamente (figura 3.20 panel inferior). Sin embargo, el 
comportamiento ZFC deYbCrO3 ya no es seguido por estas muestras ya que 
ninguna de ellas se vuelve diamagnética en ningún rango de temperatura, 
manteniéndose en valores ligeramente mayores a cero. Para la muestra x=0.2, 
figura 3.20 panel intermedio, se tiene un comportamiento completamente diferente 
al presentado en el resto de las medidas en modo FC en el rango de temperatura 
de 80 a 130 K, ya que por debajo de los 130 K la susceptibilidad comienza a 
disminuir, pero sin volverse negativa, hasta alcanzar un mínimo ~ 110 K, para 
posteriormente volver a aumentar hasta alcanzar la saturación cerca del límite de 
temperatura del experimento ~2K. Para las concentraciones x ≥ 0.3, figura 3.20 
panel superior, las muestras siguen un comportamiento similar al de PrCrO3 
presentan un aumento gradual de la susceptibilidad con la disminución de la 
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temperatura hasta alcanzar la saturación, es importante recalcar que la saturación 
toma valores cada vez mayores conforme se aumenta el contenido de Pr, pasando 
de ~ 1 emu/mol para x=0.3 hasta ~2.8 emu/mol para x=1, además conforme la TN 
aumenta, hace que el carácter AFM se produzca a temperaturas más altas, otro 
aspecto que hay que notar de estas graficas de susceptibilidad es el cambio en la 
concavidad por debajo de la TN, ya que a concentraciones bajas de Pr (x≤0.1) se 
tiene una concavidad hacia abajo (panel inferior figura 3.20) mientras que a 
concentraciones altas (x≥0.30) la concavidad se ha invertido apuntando ahora hacia 
arriba (panel superior figura 3.20). 

 

Figura 3.20 Susceptibilidad magnética molar en función de la temperatura en los modos FC 
y ZFC (gráfica interior), con un campo magnético aplicado de 500 Oe, de las muestras     

Yb1-xPrxCrO3. 

 
Como ya se mencionó de la derivada de la susceptibilidad magnética respecto a la 
temperatura podemos determinar la TN1, la figura 3.21 muestra las gráficas de las 
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derivadas para cuatro concentraciones (x=0.1, 0.2, 0.5 y 0.7) así como las 
temperaturas a las que se presentan esos mínimos locales. Al graficar los valores 
para TN1 (figura 3.22) podemos notar que la temperatura a la que ocurre la transición 
tiende a aumentar conforme aumenta el contenido de praseodimio en la muestra, el 
cambio en la TN1 sigue una tendencia lineal similar al que presentan otras 
ortocromitas dopadas con tierras raras [159]. El Resultado sugiere que las fases 
YbCrO3 (TN~ 119 K) y PrCrO3 (TN~ 243 K) están químicamente homogéneas sin 
evidencia de separación de fases en la matriz policristalina, indicando que tanto los 
iones de Yb como los de Pr están químicamente desordenados en su sitio 
cristalográfico correspondiente. 
 

 

Figura 3.21 Derivada de la susceptibilidad magnética molar en función de la temperatura 
mostrando la temperatura de Neel de las muestras Yb1-xPrxCrO3. a) x= 0.1, b) x=0.2,              
c) x=0.5, d) x=0.7. 
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Figura 3.22 Temperatura de Neel en función del contenido de praseodimio de las muestras 
Yb1-xPrxCrO3, la línea punteada representa una guía para el ojo. 

 
Para analizar la región paramagnética se tomó el inverso de la susceptibilidad 
magnética en función de la temperatura, el cual se muestra en la figura 3.23 para 
cuatro de las muestras (X=0, 0.2, 0.7 y 1), el comportamiento seguido por la región 
paramagnética está acorde a lo establecido por la ley de Curie-Weiss, con una 
disminución lineal de χ−1 conforme disminuye la temperatura. De esta región 
paramagnética podemos obtener una gran información con ayuda de un ajuste lineal 
del tipo Y=mX + b (línea roja en figura 3.23) y compaginándolo con la ley de Curie-
Weiss (34) 

𝜒𝑚𝑜𝑙𝑎𝑟 =
𝐶𝐶𝑢𝑟𝑖𝑒

𝑇 − 𝛳𝐶
 

donde C es la constante de Curie y ΘC es la temperatura de Curie-Weiss. Con los 
valores obtenidos de los ajustes lineales podemos estimar los momentos lineales 
tanto del Cr3+ como del sitio A (Yb3+ - Pr3+) a través de la formula 
 

µ𝑒𝑓𝑓(µ𝐵) = √((𝟏 − 𝐱)µ𝒀𝒃+𝟑+ (𝐱)µ𝑷𝒓+𝟑)𝟐 + (µ𝑪𝒓+𝟑)𝟐 

 

[17] 

donde µeff(µB) está dado por (33) 

µ𝑒𝑓𝑓 = 2.83√𝐶𝐶𝑢𝑟𝑖𝑒µ𝐵 

El valor de µ𝑪𝒓+𝟑  se calcula utilizando el momento efectivo experimental y 

asumiendo un momento J lleno en el sitio A, el cual esta diluido por Pr. Todos estos 

valores calculados a través de los ajustes se presentan en la tabla 4, donde 

podemos observar una ΘC =-110 K para x=0, así como valores negativos para el 
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resto de las concentraciones, lo que nos indica un acoplamiento de espines de 

manera antiferromagnética para el estado base por debajo de la TN. Respecto al 

momento efectivo para x= 0 se obtiene un valor 6.103 µB que es ligeramente mayor 

al valor reportado de 5.99 µB [101] Por otra parte, observando el valor del sitio A 

(para x=0 solo se tiene el ion Yb) el valor obtenido es de 4.71 µB el cual está muy 

cerca del estado base magnético del ion Yb3+ (4.53 µB con S=1/2). De manera 

similar el µeff del Cr toma un valor de 4.078 µB, el cual también es similar al valor 

teórico de 3.87 µB para Cr3+ (d3) con S=3/2. Conforme los iones de Pr se sustituyen 

en los sitios del Yb se comienza a dar una disminución en los momentos efectivos, 

tomando su valor más bajo en la muestra Yb0.5Pr0.5CrO3 con 4.037 y 3.846 µB para 

el sitio A y el Cr3+ respectivamente, para posteriormente aumentar nuevamente 

tomando los valores de 4.291 y 4.536 µB en la muestra final con x=1. En la muestra 

PrCrO3 el momento magnético efectivo es ligeramente mayor que el valor teórico 

del ion libre Pr (3.58 µB con S=1) [47], además se presenta un aumento de 0.7 µB 

en el Cr (S=3/2) el cual pensamos que es debido a la fuerte fluctuación magnética 

en el rango de temperatura del ajuste lineal de la muestra final. 

 

Figura 3.23 Inverso de la susceptibilidad magnética molar en función de la temperatura y 
ajuste lineal a alta temperatura de la forma Y=mX+b para las muestras Yb1-xPrxCrO3.             

a) x= 0, b) x=0.2, c) x=0.7, d) x=1. 
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Tabla 4. Parámetros magnéticos para el sistema Yb1-xPrxCrO3.  

 
Medidas de magnetización isotérmica en función del campo aplicado (H=± 50 kOe) 

fueron tomadas a 2 K para todas las concentraciones, las medidas fueron realizadas 

después de enfriar las muestras desde la temperatura ambiente, hasta pasar por 

las TN1 y TN2, sin campo aplicado. La figura 3.24 muestra las gráficas de M vs H a 2 

K para las muestras Yb1-xPrxCrO3 con x= 0.00, 0.02, 0.04, 0.10, 0.30, 0.50, 0.70 y 

1.0. Para x=0 (YbCrO3) la medida no muestra curva de histéresis, lo que significa 

que la débil contribución ferromagnética es cancelada en la configuración G del 

orden antiferromagnético, contrario a esto, la introducción de praseodimio en la 

matriz induce una aparición gradual de histéresis en concentraciones mayores a 

x=0.1, siendo mucho más apreciable en las concentraciones finales. Esta 

información nos lleva a pensar en la presencia de dominios ferromagnéticos 

coexistiendo con dominios antiferromagnéticos, además sugiere que los dominios 

ferromagnéticos surgen de la sub-red de PrCrO3 diluido en la matriz de YbCrO3, por 

lo que podemos inferir que, debajo de la TN2, el estado base de PrCrO3 debe tener 

una contribución ferromagnética. 
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Figura 3.24 Magnetización isotérmica a 2K en función del campo aplicado para Yb1-xPrxCrO3 
con x= 0.0, 0.02, 0.04, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.7 y 1. En el recuadro se muestra un acercamiento 
en la zona de campo magnético débil. 
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En la figura 3.25 a) se muestra la evolución de la configuración de espín para la 

muestra x=0.04, mostrando medidas de magnetización en función del campo a 100, 

60 y 2 K, además de la gráfica de magnetización contra temperatura. A 100 K se 

puede observar una curva de histéresis, lo que demuestra una pequeña 

componente ferromagnética, la cual es atribuida al ion Cr3+ (GzFx) ya que este 

comienza a ordenarse a la TN1 [36]. Conforme la muestra se sigue enfriando la 

magnetización alcanza un máximo y empieza a disminuir, pero la histéresis, 

observada a 100 K, ya no está presente en las gráficas de M vs H a 60 y 2K, por lo 

que se plantea dos posibles escenarios para explicar su desaparición:  

a) se produce una reorientación de los momentos del Cr que termina por cancelar 
ese pequeño ferromagnetismo entre la TN1 y la Tmin. 

b) El débil ferromagnetismo de los momentos del Cr, es cancelado por su 
contraparte en los momentos del Yb los cuales tienden a alinearse de manera 
antiparalela (↓Fx

Cr:↑Fx
Yb). 

 

Sin embargo, como ya se comentó anteriormente, estas suposiciones solo podrán 
ser confirmadas con nuevos estudios de difracción de neutrones en ambos 
sistemas. 
 
En la figura 3.24 se puede observar que el desarrollo de las curvas de histéresis 
está acompañado por el efecto de bias de intercambio, ya que al observar las zonas 
de campo magnético débil se aprecia una falta de simetría, respecto al eje y, en las 
curvas. Para las muestras x ≥0.04 es claramente visible, a 2 K, que hay un 
corrimiento hacia valores negativos en las curvas de histéresis, lo que nos hace 
pensar que los dominios ferromagnético y antiferromagnético se encuentran en una 
estrecha relación, lo que lleva a una nueva anisotropía unidireccional, mostrada 
como una anisotropía en el campo coercitivo Hc. Esta nueva anisotropía fue 
discutida por Kumar [11] en ortocromitas, manganitas y otros compuestos 
cerámicos. 
 
Se sabe que el efecto de las vías de intercambio ocurre cuando dominios 
ferromagnéticos y antiferromagnéticos están unidos a través de una interface [63]. 
En la figura 3.25 b) se presentan los comportamientos del campo de anisotropía 
magnetica HEB y de la magnetización remanente MEB en función del contenido de 
praseodimio a 2K. HEB se obtiene mediante la fórmula HEB = (H+ + H-)/2, donde H+ 
y H- representan los campos coercitivos de valores positivos y negativos 
respectivamente; de manera análoga MEB = (M+ + M-)/2 donde M+ y M- representan 
las magnetizaciones remanentes de valores positivos y negativos. Para x=0.04 HEB 
es pequeño y negativo, gradualmente decrece hasta x=0.30 para posteriormente 
aumentar y desaparecer completamente en la composición equimolar x=0.5. Por 
otra parte, MEB aumenta gradualmente hasta alcanzar su máximo en x=0.3 para 
posteriormente disminuir al aumentar el contenido de Pr. Es importante notar que 
tanto HEB como MEB persisten a concentraciones mayores de x=0.5, lo que significa 
que dominios ferromagnéticos principalmente de la sub-red de PrCrO3 coexisten 
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con dominios antiferromagnéticos de la sub-red de YbCrO3 a través de una interface 
que induce los efectos de anisotropía de intercambio en las muestras Yb1-xPrxCrO3. 

 

Figura 3.25 a) gráfica de χ contra T en FC y ZFC junto con medidas de M contra H a 2, 60 
y 100 K para Yb1-xPrxCrO3 con x=0.04. La T* indica la temperatura a la que ocurre la 
reorientación de espín. b) campo de anisotropía de intercambio (HEB) y magnetización 
remanente asimétrica (MEB) en función del contenido de Pr. 

 

Todos estos resultados obtenidos sobre el sistema Yb1-xPrxCrO3 fueron la base de 

un artículo científico, publicado en la revista Applied Physics A en junio del 2020 y 

el cual se presenta en el anexo A.   
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El segundo sistema trabajado es la ortocromita PrCrO3, pero en esta ocasión el 
dopaje se realice en el sitio B de la perovskita. La sustitución se realiza con un ion 
de valencia distinta a la original (Cr3+→Cu2+) por lo que se espera que la solubilidad 
esté limitada. Para la integración del Cu dentro de la estructura de PrCrO3 se escoge 
el método de sol gel, ya que su característica de generar partículas muy pequeñas 
suponemos favorecerá la sustitución. 
   
Como ya se mostró en el diagrama de la figura 2.2, la síntesis de las muestras se 
realizó en 5 etapas principales, las cuales fueron: 
1ro dilución de los nitratos con agua des-ionizada y hexamethylenetetramine. 
2do agitación a temperatura ambiente por 24 hrs generándose una solución. 
3ro tratamiento térmico en recipiente cerrado a 130 °C por 3 hrs para la obtención 
de un gel 
4to el gel es deshidratado a 200 °C en recipiente abierto. 
5to finalmente se dan dos procesos de sinterizado a los polvos de sol gel, un primer 
sinterizado a 800°C y un segundo a 1300 °C con lo que obtenemos nuestras 
muestras finales. 
Las muestras fueron estudiadas sistemáticamente obteniendo información de su 
estructura y microestructura, así como las especies químicas presentes en ellas y 
finalizando con sus propiedades magnéticas y eléctricas. 
 
3.2.1 Síntesis y evolución de las fases de la muestra PrCrO3. 

 
Ya se comentó que para la síntesis de este material se utiliza el agente 
acomplejante hexamethylenetetramine (HMTA), hasta donde tenemos 
conocimiento no se ha reportado la síntesis de cromitas de tierra raras por el método 
de sol gel utilizando este agente acomplejante, por lo que estos resultados se 
reportan por primera vez, sin embargo, primero se debe de confirmar el éxito de la 
síntesis por este método, por lo que la técnica de DRX es invaluable para este 
propósito. El patrón de difracción de rayos X de los polvos de sol gel de PrCrO3, 
tratados a 600 °C, se muestran en la figura 3.26, los resultados muestran un gran 
número de picos, los cuales son comparados con las bases de datos, con lo que 
podemos notar que solo algunos de estos picos pueden indexarse con las fases 
zircón (PrCrO4) y la fase perovskita (PrCrO3). Los picos de mayor tamaño en la 
figura 3.26 permanecen desconocidas para nosotros, sin embargo, ya han sido 
reportados, a 500 y 550 °C, mezclas de fases Monazite y zircón en PrCrO4 [18,160] 
por lo que muy probablemente tengamos esas mezclas de fases, además de la 
posibilidad de tener remantes de los precursores usados en el método de síntesis, 
al igual que en la cromita de YbCrO3 un estudio de RAMAN podría clarificar esta 
interrogante, sin embargo este ya no fue llevado a cabo. 
 

3.2 Estudio de la estructura cristalina, propiedades eléctricas y magnéticas 
de la solución sólida PrCr1-xCuxO3 con 0 ≤ x ≤ 0.1. 
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La literatura sobre la síntesis de la familia RCrO3+& muestra que con el aumento de 
la temperatura se pasa de un material amorfo, a una uno tetragonal (RCrO4), 
después de la liberación de gases, y finalmente a uno ortorrómbico (RCrO3) 
[87,134], por lo que para que obtengamos una síntesis completa de la muestra 
PrCrO3 es necesario aplicar una mayor temperatura de calcinado. Un nuevo 
tratamiento térmico, en esta ocasión a 800 °C, se les realiza a los polvos de sol gel 
de PrCrO3, posterior a esto una nueva DRX se lleva a cabo para determinar, si es 
que los hay, los cambios generados en las fases del material de estudio y cuyos 
resultados se presentan en la figura 3.27. Los nuevos picos obtenidos pueden ser 
indexadas con la fase perovskita de PrCrO3, con una ligera impureza de Pr2O3 (*), 
con lo que se confirma que se pueden sintetizar muestras de PrCrO3 por el método 
de sol gel, utilizando HMTA como agente acomplejante, realizando calcinados 
posteriores cercanos a los 800 °C. 

 

Figura 3.26 Patrón de difracción de rayos-X de los polvos de sol gel tratadas a 600°C, así 

como las reflexiones reportadas para PrCrO4 y PrCrO3. 

 

Figura 3.27 Patrón de difracción de rayos-X de los polvos de sol gel tratadas a 800°C 

mostrando los índices de Miller de la fase PrCrO3. 
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3.2.2 Análisis de la estructura cristalina de la solución sólida PrCr1-xCuxO3 

con 0 ≤ x ≤ 0.1.  

Una vez confirmado la obtención de muestras de PrCrO3, por el método de sol gel, 
se procede a la alteración de la estructura mediante una sustitución gradual de 
átomos de cromo por átomos de cobre, para llevar a cabo este objetivo se recurre 
nuevamente al método de sol gel, dada la característica de este método de formar 
nanopartículas, lo cual suponemos mejora enormemente la solubilidad del dopante. 
Para las muestras con dapante se utiliza nuevamente HMTA pero en esta ocasión 
realizando dos calcinados (800 y 1300 °C) para garantizar una mejor cristalización 
de los polvos, los cuales son analizados mediante DRX para obtener la confirmación 
de fase. Los patrones de difracción de la sustitución parcial PrCr1-xCuxO3 con              
0 ≤ x ≤ 0.15 se muestran en la figura 3.28, donde es claramente identificable la fase 
PrCrO3 (ICSD n0 109, 352) en la totalidad de las muestras. Para x≤0.1 la ausencia 
de reflexiones referentes a fases de Cu nos lleva a inferir que la totalidad del cobre 
agregado se introduce en la matriz, sin embargo para x=0.15 es claramente 
apreciable una fase de Cu, lo que implica que se ha alcanzado el límite de 
solubilidad y el Cu empieza a formar su propia fase, por lo que el estudio de las 
propiedades de la cromita PrCr1-xCuxO3 se hará para x≤0.1.   
 

 

Figura 3.28 Patrón de difracción de rayos-X de las muestras PrCr1-xCuxO3 con 0 ≤ 𝑥 ≤ 0.15, 
mostrando los índices de Miller de los diferentes planos de la celda del compuesto. 
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Es de esperar que las sustituciones parciales realizadas generen alteraciones en la 
estructura de PrCrO3 particularmente en los parámetros de red de la celda unitaria, 
experimentalmente estas alteraciones pueden ser observados como cambios en la 
posición de los picos en los patrones de difracción, sin embargo al realizar un 
acercamiento al pico principal de la fase PrCrO3 (figura 3.29) podemos notar que 
prácticamente no existe corrimiento del mismo al aumentar el contenido de dopante. 
 

 

Figura 3.29 Intervalo de 28 a 37 grados en 2𝞱 de las muestras PrCr1-xCuxO3 con                    
0 ≤ 𝑥 ≤ 0.1. Donde la línea negra representa una guía para el ojo. 

 
Para poder cuantificar de manera precisa los cambios que está provocando el cobre 
dentro de la celda unitaria es necesario realizar un análisis más a fondo, es por ello 
que se realiza un análisis de refinamiento de la estructura cristalina por el método 
de Rietveld para cada una de las muestras. El ajuste realizado para 𝑥 = 0.1 se 
presenta en la figura 3.30 en donde podemos observar que los picos presentes en 
el patrón de difracción están correctamente asociadas a la fase principal, además 
de que las intensidades experimental y calculada coinciden bastante bien en la 
mayoría de los casos, con lo que obtenemos valores aceptables en los parámetros 
de confiabilidad, lo que nos habla de buenos ajustes, tanto en esta como en el resto 
de las concentraciones trabajadas, y cuyos resultados obtenidos se resumen en la 
tabla 5. 
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Figura 3.30 Patrón de difracción teórico (rojo) y experimental (+) de PrCr1-xCuxO3, así como 
la diferencia entre ellos. Entre los patrones y la diferencia se muestra la localización teórica 
de los picos. 
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Tabla 5. Parámetros estructurales a temperatura ambiente para el Sistema 
PrCr1-xCuxO3.  

 

Analizando la información presente en la tabla 5 podemos notar que los parámetros 
de red en el extremo x = 0.0 coincide con los valores reportados, tanto en muestras 
hechas por reacción al estado sólido como por otros métodos [137,138]; al comparar 
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estos valores con los obtenidos en el resto de las concentraciones podemos 
observar una presión química isotrópica ya que los 3 parámetros de red aumentan 
su tamaño, generando un aumento en el volumen de la celda unitaria, esta presión 
química isotrópica coincide con lo reportado en otras substituciones del sitio B 
[36,139,140]. Este aumento en el volumen de la celda es de esperarse de la 

sustitución de átomos de Cr3+ (radio iónico de 0.75 Å) por átomos Cu2+ con un 

tamaño ligeramente mayor (radio iónico 0.87 Å). Es importante resaltar que, aunque 
la tendencia general es a un aumento de todos los parámetros de red, hay una ligera 
disminución para el parámetro b en x = 0.075 lo que da indicios de una posible 
alteración en el ambiente atómico dentro de la estructura cristalina, sin embargo 
esto tendrá que ser confirmado por XPS más adelante (figura 3.31). 

 

Figura 3.31 Variación de los parámetros de red y el volumen de la celda unitaria conforme 
varía la concentración de cobre (x) en el sistema PrCr1-xCuxO3. 
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3.2.3 Morfología por SEM de la solución sólida PrCr1-xCuxO3 con 0 ≤ x ≤ 0.1. 

 
Ya se ha establecida la estructura cristalina de la sustitución parcial, así como las 
afectaciones producidas en la celda unitaria al aumentar la concentración del 
dopante, pero aún hay aspectos desconocidos en el material como es la 
microestructura, características como las aglomeraciones y tamaño de partícula son 
relevantes ya que, particularmente esta última, pueden afectar fuertemente las 
propiedades físicas del material (como el magnetismo), por lo que un estudio, 
mediante microscopio electrónico, para conocer estos aspectos en cada una de las 
muestras es de suma importancia. Imágenes de SEM de la muestra PrCrO3 tratada 
a 800 °C se presentan en la figura 3.32 en donde podemos observar que los polvos 
están formados por partículas muy pequeñas de forma semiesférica y homogéneas 
(a), mientras que, al observar la distribución de tamaños (b), confirmamos que 
tenemos partículas nanométricas principalmente en el rango de los 80-100 nm. Es 
importante mencionar que mientras el tamaño de las partículas concuerda con lo 
reportado para otras cromitas de tierras raras, sintetizadas por el método de sol gel, 
la forma es ligeramente diferente ya que usualmente se reportan como partículas 
ovaladas [159,161]. Al tomar nuevas imágenes a la muestra (figura 3.33), pero 
ahora tratada a 1300 °C notamos que tanto la forma como el tamaño de las 
partículas sufren una alteración con el incremento de la temperatura, ya que las 
partículas tienden hacia una forma rectangular (a) mientras que el tamaño aumenta 
y se encuentra principalmente alrededor de los 350 nm (b), lo cual era de esperarse 
ya que se ha reportado este incremento de tamaño en otras cromitas [162]. 

 

Figura 3.32 a) Imágenes de SEM de la muestra PrCrO3 sinterizadas a 800 °C b) distribución 
de tamaños de partículas de la muestra PrCrO3 sinterizadas a 800 °C. 
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Figura 3.33 a) Imágenes de SEM de la muestra PrCrO3 sinterizadas a 1300 °C b) 
distribución de tamaños de partículas de la muestra PrCrO3 sinterizadas a 1300 °C. 

 
Como se observó en DRX la introducción del cobre en la estructura del PrCrO3 
generó alteraciones en los parámetros de red y el volumen de la celda, pero 
posiblemente también generó alteraciones en su microestructura, lo cual puede ser 
observado mediante imágenes de SEM de las muestras PrCr1-xCrxO3. Al observar 
las imágenes de la muestra con x=0.025 (fig 3.34 a) se puede notar que la forma 
semiesférica de las partículas se mantiene, pero con un ligero incremento en el 
tamaño de las mismas, así como una mayor dispersión (b), se tiene principalmente 
partículas en el rango de los 120-145 nm, aunque pueden identificarse partículas 
cercanas a los 300 nm. Esta alteración en forma y tamaño es mucho más marcada 
en la muestra PrCr1-xCrxO3 con x=0.05 donde las imágenes de SEM (Fig. 3.35 a) 
muestran partículas muy pequeñas de forma ovalada alargadas y entrelazadas, lo 
que sugiere un gran transporte de masa entre las partículas, mientras que al 
observar la distribución de tamaños (b) notamos un claro aumento del tamaño 
manteniéndose principalmente entre los 200 y 250 nm. 

 

Figura 3.34 a) Imágenes de SEM de la muestra PrCr0.975Cr0.025O3 sinterizadas a 800 °C b) 

distribución de tamaños de partículas de la muestra PrCr0.975Cr0.025O3 sinterizadas a 800 °C. 



 

79 
 

 

 

Figura 3.35 a) Imágenes de SEM de la muestra PrCr0.95Cr0.05O3 sinterizadas a 800 °C b) 

distribución de tamaños de partículas de la muestra PrCr0.95Cr0.05O3 sinterizadas a 800 °C. 

 
A concentraciones de dopantes ˃ 0.05 se siguen presentando partículas con forma 
ovalada, figuras 3.36 y 3.37), sin embargo estas no presentan un alargamiento y 
entrelazamiento tan marcado como las muestras con x=0.05, sugiriendo un menor 
transporte de masa entre las partículas; lo cual también se ve reflejado en la 
distribución de tamaño ya que para x=0.075 el tamaño se encuentra principalmente 
en la región 100-150 nm, fig. 3.36 b), mientras que con x=0.1 (800 °C) el tamaño se 
encuentra principalmente entre 105 y 140 nm., fig 3.37 b). Referente a esta última 
concentración (x=0.1) obtuvimos un resultado inesperado al tomar imágenes de la 
muestra tratada a 1300 °C, ya que, a diferencia de los obtenidos para la muestra 
x=0, aquí las partículas tienden a aglomerarse formando grandes bloques 
rectangulares, fig. 3.38 a), en el rango de las micras (b) que es un orden de magnitud 
mayor a la muestra x=0 tratada a 1300 °C. 

 

Figura 3.36 a) Imágenes de SEM de la muestra PrCr0.925Cr0.075O3 sinterizadas a 800 °C b) 
distribución de tamaños de partículas de la muestra PrCr0.925Cr0.075O3 sinterizadas a 800 °C. 
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Figura 3.37 a) Imágenes de SEM de la muestra PrCr0.9Cr0.1O3 sinterizadas a 800 °C b) 
distribución de tamaños de partículas de la muestra PrCr0.9Cr0.1O3 sinterizadas a 800 °C. 

 

 

Figura 3.38 a) Imágenes de SEM de la muestra PrCr0.9Cr0.1O3 sinterizadas a 1300 °C b) 

distribución de tamaños de partículas de la muestra PrCr0.9Cr0.1O3 sinterizadas a 1300 °C. 

 
Para tener una visualización más clara de cómo es la evolución de los tamaños de 
partícula (800 °C) al ir variando la concentración del dopante, se grafican los 
tamaños respecto al contenido de dopante los cuales se presentan en la figura 3.39, 
donde es posible observar cómo al aumentar la cantidad de cobre en la matriz de 
PrCrO3 se va obteniendo un aumento en el tamaño, pasando de los 100 nm. (x=0.0) 
hasta un máximo de 250 nm. (x=0.05) para posteriormente disminuir hasta los 140 
nm. (x=0.1). Tanto este cambio en tamaño como en morfología de las partículas de 
PrCr1-xCuxO3 implica un gran transporte de masa, esto sugiere que la introducción 
del Cu reduce el punto de fusión de PrCrO3, lo cual provoca que las partículas 
nanométricas se unan y crezcan en tamaño al incrementarse el contenido de 
dopante, hasta alcanzar el tamaño máximo en x=0.05 (figura 3.39). A mayores 
concentraciones de dopante el tamaño de las partículas tiende a disminuir, 
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probablemente debido a alteraciones en el ambiente electrónico de los elementos, 
particularmente el Cr, como se verá más adelante en los resultados de XPS.  
 

 

Figura 3.39 comparación de los tamaños de partícula, obtenidos de las imágenes de SEM, 
para las muestras PrCr1-xCuxO3 con 0 ≤ x ≤ 0.1.  

 

 

3.2.4 Estudio de las especies químicas por espectroscopia de 

fotoelectrones emitidos de rayos-X (XPS). 

 
Con la finalidad de investigar los cambios en los estados de oxidación de las 
especies químicas involucradas en la muestra PrCr1-xCuxO3 (0 ≤ x ≤ 0.1) se realiza 
un análisis a través de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X.  La 
figura 3.40 muestra los espectros de baja resolución, desde 0 hasta 1300 ev, para 
todas las muestras, donde se pueden identificar señales (en forma de picos) a 
ciertas energías de enlace las cuales corresponden a los elementos presentes en 
las muestras (Pr, Cr, Cu, O, C), así como sus respectivos niveles de energía (s, p, 
d, f). Es importante mencionar que a aproximadamente a 580 ev se da la 
desaparición gradual de las señales de Cr, acompañado de la aparición de un 

pequeño pico de Cu a  80 ev (x=0.1) a medida que se realiza la sustitución parcial 
de átomos de Cr por Cu. 
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Figura 3.40 Espectro survey de XPS para las muestras PrCr1-xCuxO3 tomada a temperatura 
ambiente. 

 
Para la identificación precisa de los estados de oxidación dentro del material, es 
necesario contar con espectros de alta resolución de cada uno de los elementos, 
dichos espectros deben tomar en consideración el corrimiento químico presente 
debido a los átomos que los rodean, por lo que deben ser ajustados con una 
referencia, nuestras señales fueron ajustadas con la energía de la capa interna del 
átomo (CLBE) del C1s (285 ev) la cual es usada comúnmente como referencia. La 
figura 3.41 muestra espectros de alta resolución del oxígeno 1s para diferentes 
muestras de PrCr1-xCuxO3, las señales fueron deconvolucionadas en tres picos 
situados a ~ 529, 531.4 y 533.4 ev. Tres señales distintas para O 1s ya han sido 
reportado en otras perovskitas de tierras raras, donde la de menor energía de enlace 
(529 ev) corresponde a la presencia de óxido estructural es decir el oxígeno que 
conforma la estructura de la muestra PrCr1-xCuxO3. El pico a 531.4 ev corresponde 
a vacancias de oxígeno fuertemente relacionadas con compensación de carga 
durante los procesos de calentamiento y enfriamiento, mientras que el pico 
localizado a 533.4 ev usualmente atribuido a oxigeno disociado o grupos OH- en la 
superficie [163–165]. De la figura podemos notar que el pico correspondiente al 



 

83 
 

óxido se mantiene prácticamente inalterado al aumentar la cantidad de dopante lo 
que muestra que no hay alteraciones en su estado de oxidación, por lo que cualquier 
compensación de carga, si es que la hay, no se da a través del oxígeno. 

 

Figura 3.41 Energía de enlace (CLBE) del O 1s, las curvas a rayas representan los 
diferentes picos con que se deconvolucionó la señal del oxígeno a lo largo de las muestras 
PrCr1-xCuxO3. 

 
Espectros de alta resolución del praseodimio 3d5/2 y 4d5/2 para las muestras de 
PrCr1-xCuxO3 se presentan en la figura 3.42. Las señales fueron deconvolucionadas 
en dos picos situados a ~ 933.3 y 928.4 ev para el 3d5/2, mientras que para el 4d5/2 
se tienen los picos en ~ 116.6 y 111.8 ev. Tanto las señales a 933/928 como las 
116/111 ev ya han sido reportadas como pertenecientes al estado Pr3+ tanto en la 
cromita PrCrO3 como en otros compuestos con Pr [42,44,143,152]. De la figura se 
puede observar que no hay alteración en las señales al aumentar el contenido de 
dopante, por lo que el estado de oxidación del praseodimio, en nuestras muestras, 
se mantiene como Pr3+ a lo largo de todas las muestras PrCr1-xCuxO3. Es importante 
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mencionar que para el Cu la señal principal corresponde a 2p3/2 la cual ha sido 
reportada a 933 ev [143], sin embargo, en nuestros espectros no se registra ningún 
pico adicional a los correspondientes al Pr3+, por lo que la señal 2p3/2 del Cu se 
encuentra completamente apantallada por la del Pr 3d5/2.  

 

Figura 3.42 Energía de enlace (CLBE) del Pr 3d5/2 y 4d5/2, las curvas a rayas representan 
los diferentes picos con que se deconvolucionó la señal del praseodimio a lo largo de las 
muestras PrCr1-xCuxO3. 

 
Como ya se mencionó anteriormente la señal 2p3/2 del Cu está completamente 
apantallada por lo que para realizar el análisis correspondiente de su estado de 
oxidación es necesario recurrir a la señal secundaria correspondiente a 3p. La figura 
3.43 muestra espectros de alta resolución del cobre 3p para las muestras de       
PrCr1-xCuxO3, donde podemos notar como la señal del Cu 3p tiende a aumentar de 
tamaño conforme se aumenta el contenido de dopante en el material, lo que nos 
confirma que el cobre si se está introduciendo en la matriz de PrCrO3. Las señales 
fueron deconvolucionadas en dos picos situados a ~ 78.7 y 75.6 eV los cuales 
corresponden al desdoblamiento espin-órbita del estado 3p (3p3/2 y 3p1/2) [143]. Es 
importante mencionar que al estar observando una señal secundaria de una 
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cantidad muy pequeña de dopante los resultados están básicamente al nivel del 
ruido de fondo, lo cual no solo complica la deconvolución correcta de los espectros, 
si no la identificación precisa de los estados de valencia del elemento en cuestión, 
es por eso que no podemos afirmar (a partir de estos resultados de XPS) con que 
estado de valencia está entrando el cobre dentro de la estructura de PrCrO3, sin 
embargo en la literatura se tienen reportados diversos compuestos con Cu2+  donde 
la señales se encuentran en el rango de 76 a 79 eV [166] por lo que suponemos 
que en nuestro sistema tenemos al cobre como Cu2+.  

 

Figura 3.43 Energía de enlace (CLBE) del Cu 3p, las curvas a rayas representan los 
diferentes picos con que se deconvolucionó la señal del cobre a lo largo de las muestras 
PrCr1-xCuxO. 

 
El elemento principal en el sitio B de la perovskita corresponde al Cr, el cual es el 
más propenso a sufrir alteraciones en su estado de oxidación por la introducción de 
los átomos de Cu, por lo que el estudio XPS de este elemento es imprescindible. La 
figura 3.44 muestra espectros de alta resolución del cromo 2p para las muestras de 
PrCr1-xCuxO3, donde las señales muestran dos picos situados a ~ 576 y 585.8 ev 
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(picos color azul) los cuales corresponden al desdoblamiento espin-órbita del estado 
2p (2p3/2 y 2p1/2) el cual es atribuido al estado de valencia Cr3+, tanto el valor pico a 
pico (~ 9.8 ev) como las intensidades del doblete (≈ 2/1) concuerdan con lo ya 
reportado [145]. Para el caso PrCrO3 (x=0) adicional a las señales de Cr3+ se cuenta 
con otras dos señales a ~ 578.4 y 588.2 ev (picos color verde), mientras que al ir 
dopando las muestras los picos de color verde tienden a disminuir y dar paso a unos 
nuevos a ~ 579.5 y 589.2 ev (picos color rosa). Recientemente análisis de XPS ha 
mostrado fuertes señales adicionales a la de Cr3+, las cuales han sido reportadas 
como Cr6+  para YbCrO3 y Cr4+ para YCrO3 [39,146], así como Cr5+ en LaCrO4 [167], 
en nuestro caso la asignación de un estado de valencia a los picos color verde          
(~ 578.4 y 588.4 ev) es complicada, debido a la complejidad y cercanía de las 
señales Cr4+ y Cr5+, sin embargo su asignación queda mejor establecida como Cr5+. 
Por otra parte los picos color rosa (~ 579.5 y 589.2 ev) son atribuidos al estado de 
valencia Cr6+ en concordancia con lo ya reportado [39,145] por lo que la introducción 
gradual de cobre dentro de la matriz de PrCrO3 tiende a provocar una oxidación del 
cromo generando el estado Cr6+ a partir de una valencia Cr5+. Este resultado apoya 
nuestra suposición de que el cobre se introduce en la matriz de PrCrO3 como Cu2+, 
ya que al sustituir iones Cr3+ por iones Cu2+ se genera una inestabilidad en la carga 
eléctrica, para mantener una compensación de carga se genera el estado de 
valencia Cr6+.  
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Figura 3.44 Energía de enlace (CLBE) del Cr 2p, las curvas a rayas representan los 
diferentes picos con que se deconvolucionó la señal del cromo a lo largo de las muestras 
PrCr1-xCuxO3. 

 
3.2.5 Medidas magnéticas. 

Como ya se mencionó anteriormente las cromitas de tierras raras tienen una gran 
variedad de propiedades físicas que ha fomentado su estudio, el PrCrO3 no 
presenta la gran variedad de propiedades magnéticas como otros miembros de la 
familia sin embargo tiene su propio comportamiento magnético en particular, 
especialmente en la medida ZFC donde se ha observado un comportamiento tipo 
diamagnético [37,44]. La susceptibilidad magnética en función de la temperatura 
para las medidas FC y ZFC de la muestra PrCrO3 se presentan en la figura 3.45, 
dichas medidas fueron tomadas bajo un campo aplicado de 1 kOe. La 
susceptibilidad cuenta con una zona paramagnética a T ˃ 250 K, mientras que, a 
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temperaturas menores (temperatura de la transición paramagnética-
antiferromagnética) empiezan a ocurrir fenómenos muy relevantes. En la medida 
FC la susceptibilidad empieza a aumentar gradualmente (T ˂ TN1), este fenómeno 
ya es conocido y se origina por la interacción de los iones Cr3+-Cr3+, el aumento de 
la susceptibilidad se mantiene hasta alcanzar un máximo ~ 5 K, donde se ha 
alcanzado la saturación, este comportamiento es similar a lo ya reportado 
anteriormente [138,156,157]. En el caso de ZFC la susceptibilidad que obtuvimos 
fue la de un tipo diamagnético ya que al empezar la medida (2K) tenemos una 
susceptibilidad negativa con un valor de -0.53 emu/mol, conforme la muestra se 
calienta esta susceptibilidad negativa tiende a disminuir gradualmente hasta 
volverse cero a 226 K como se observa en el recuadro de la figura 3.45, finalmente  
al seguir calentando la muestra la susceptibilidad se vuelve positiva hasta tomar un 
valor similar al de la medida FC alrededor de los 240 K (TN1), donde nos 
encontramos en la región paramagnética del material.  
 
Analizando estas medidas magnéticas es posible notar una clara separación entre 
las medidas FC y ZFC por debajo de la TN1 ~ 240 K. Este hecho está relacionado 
con la anisotropía magnetocristalina debido a la distribución aleatoria de los 
momentos magnéticos totales en los compuestos policristalinos en bulto, lo cual 
depende en gran medida del método de preparación. Por ejemplo, un estudio 
antiguo en monocristales de PrCrO3 [168] y posteriormente en muestras 
policristalinas preparadas por reacción al estado sólido han mostrado 
susceptibilidad positiva a ZFC [24]. Sin embargo, estudios recientes en muestras 
nanométricas policristalinas de PrCrO3 preparadas por rutas químicas han mostrado 
una susceptibilidad negativa a ZFC por debajo de TN1 [37,44,155]. 
 

 

Figura 3.45 Susceptibilidad magnética molar en función de la temperatura en los modos FC 
(rojo) y ZFC (azul) de PrCrO3. En el interior aumento de la susceptibilidad alrededor de la 
TN1 mostrando el punto en el que la medida se vuelve negativa.  
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Para tener una noción más clara de la TN1 se recurre a la derivada de la 
susceptibilidad magnética molar respecto de la temperatura, ya que es sabido que 
en dicha medida se presenta un mínimo local al darse la transición paramagnética-
antiferromagnética (figura 3.46), donde al observar los resultados podemos 
observar dicho mínimo local a los 239 K, sin embargo a una temperatura mucho 
menor podemos notar un segundo mínimo pero ahora a los 20 K el cual está 
fuertemente relacionado a una segunda transición magnética (TN2) resultado de la 
interacción magnética entre Pr-Pr [30,37,138]. 
 

 

Figura 3.46 Derivada de la susceptibilidad molar de PrCrO3 mostrando las dos 
anormalidades relacionadas con la TN. 

 
El comportamiento de la susceptibilidad magnética una vez que se empieza a 
introducir el cobre en la estructura es similar al de PrCrO3, se tiene una transición 
paramagnética-antiferromagnética a temperaturas entre 200 y 250 K. En la medida 
FC se tiene un aumento gradual de la susceptibilidad conforme disminuye la 
temperatura, hasta alcanzar la saturación ~ 5 K. En la medida ZFC se sigue 
presentando un comportamiento tipo diamagnético (T ˂ TN1), al inicio de la medida 
(2K) se tiene el mínimo de susceptibilidad, la cual tiende a cero conforme la muestra 
se calienta, para finalmente atravesarlo tomando valores positivos de 
susceptibilidad (similares a los de la medida FC) a una temperatura cercana a la TN1 
(figura 3.47). Sin embargo, tanto la temperatura a la que ocurre ese diamagnetismo, 
como los valores mínimos alcanzados varían bastante entre las muestras, se puede 
observar (ZFC) que a 2 K se tiene el mínimo de susceptibilidad en cada una de las 
muestras, este mínimo tiende a disminuir conforme se incrementa el contenido de 
Cu, pasando de -0.03 emu/mol en x=0.025 hasta -1.06 emu/mol para x=0.075, para 
posteriormente aumentar a -0.75 emu/mol para x=0.1; conforme la muestra se 
calienta esta susceptibilidad negativa tiende a volverse cada vez más pequeña 
hasta alcanzar el cero a una cierta temperatura como se observa en los recuadros 
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de la figura 3.47, donde la tenencia es a aumentar su valor conforme se aumenta el 
contenido de Cu pasando de una temperatura de 96 K en x=0.025 hasta 217 K en 
x=0.075 para posteriormente disminuir ligeramente a 203 K. Finalmente al aumentar 
la temperatura las medidas ZFC toman valores similares a los de FC cerca de la TN1 
en donde ya se entra en la región paramagnética de las muestras. 

 

Figura 3.47 Susceptibilidad magnética molar en función de la temperatura en los modos FC 
(rojo) y ZFC (azul) de las muestras PrCr1-xCuxO3 a) x=0.025, b) x=0.05, c) x=0.075, d) x=0.1. 
En el recuadro aumento de la susceptibilidad alrededor de la TN1 mostrando el punto en el 
que la medida se cambia de signo. 

 
Este comportamiento tipo diamagnético en la medida ZFC ya ha sido reportado a 
bajas temperaturas y bajo campo aplicado (0.1 kOe.) y tiende a desaparecer 
conforme el campo magnético aumenta [37]. Anteriormente esta magnetización 
reversible (paramagnético-diamagnético) estaba atribuido a orientacion antiparalela 
del debil ferromagnetismo de los momentos magneticos de los iones Cr3+ y Pr3+ 
[37,44,97,169] sin embargo la correcta interpretacion de esta señal tipo 
diamagnético es complicada, ademas de que en la literatura existen declaraciones 
contradictorias al respecto [170,171]. Muchos materiales ferromagnéticos han 
mostrado señales diamagneticas a bajo campo aplicado, sin embargo nueva 
evidencia indica que este fenomeno está relacionado a un fenomeno de naturaleza 
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intrínseca en materiales ferrimagneticos, como las ortocromitas [155] N. Kumar et 
al [172] señalaron un fenomeno que surge de un pequeño campo atrapado en el 
imán superconductor, que induce la aparente respuesta diamagnética con un 
campo magnético aplicado bajo en el modo ZFC. Sin embargo, nuestros resultados 
parecen indicar que este comportamiento es intrínseco e inducido por un campo 
interno dentro de la red cristalina. Nuestra hipótesis se basa en dos observaciones 
experimentales. La primera descarta los campos atrapados en el imán 
superconductor ya que la señal de diamagnetismo en modo ZFC persiste hasta 
1000 Oe, un orden de magnitud más intenso que los reportados en otros 
ferrimagnetos [172,173]. La segunda posible explicación está relacionada con la 
configuración de los espines en el estado antiferromagnético, como se ha revelado 
recientemente mediante difracción de neutrones de alta resolución en SmCrO3 
[174]. Como se ve en la Fig. 3.45, debajo de TN1, los momentos magnéticos Cr3+ 

toman la configuración de espín 2(Fx,Cy,Gz) hasta temperaturas bajas. Esta 

configuración de espín 2 desciende a 4,2 K sin signos de ningún orden de iones 
Pr, como han confirmado Bertaut [158] y Shamir et al. [154] mediante estudios de 
dispersión de neutrones. Este hecho provoca que exista una mala correlación entre 
las subestructuras magnéticas Pr y Cr, manifestándose como un aplanamiento de 
la susceptibilidad por debajo de 8 K en el modo ZFC y FC.  
 
Según la investigación de T. Sau et al. [174] la magnetización negativa puede 

deberse a la configuración de espín 2(Fx,Cy,Gz), que tiene un componente 
magnético uniaxial a lo largo de la dirección c(Gz) que se opone al campo magnético 
aplicado. Es decir, durante el modo ZFC, las subestructuras magnéticas Pr y Cr no 
están correlacionadas y sienten el mismo campo magnético externo, por lo que 
ambas estructuras contribuyen de forma independiente a la magnetización total. Por 
lo tanto, el momento resultante a lo largo de la dirección c genera un campo interno 
en el sitio de Cr3+ que, mientras se enfría bajo un campo magnético aplicado óptimo, 
supera el componente ferromagnético Cr3+ (a lo largo de la dirección a, Fx) que 
conduce en muchos casos a magnetización negativa.  
 
Mientras que en el modo FC los momentos magnéticos del Cr3+, en TN1, toman la 

configuración de espín 2(Fx,Cy,Gz), esto imponen un campo local sobre los 
momentos paramagnéticos de Pr, ambos campos locales comienzan a 
correlacionarse a medida que la temperatura disminuye, contribuyendo 
positivamente a la susceptibilidad total. Suponemos que la idea clave para 
comprender mejor este comportamiento inusual está asociada con la configuración 

de espín 2(Fx,Cy,Gz), que tiene un momento magnético altamente uniaxial en el 
sitio del Cr, que se opone al campo magnético aplicado. Esta hipótesis puede ser 
corroborada por la caída de magnetización durante la transición de reorientación de 

espín de 4 a 2 en SmCrO3, Y1-xPrxCrO3, La1-xPrxCrO3 y la señal diamagnética en 
el modo ZFC de los compuestos HoCrO3 y TmCrO3 [30,34,101,156,174], en todos 
ellos la caída de magnetización (incluso hacia valores negativos en modo ZFC) tiene 

un factor común, la presencia de la configuración 2, que asociamos como el 
principal responsable de la magnetización negativa de ZFC.  
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Como ya se mencionó a medida que se introduce el Cu en la matriz de PrCrO3, la 
señal diamagnética (modo ZFC) disminuye para luego aumentar continuamente. 
Pensamos que esta disminución de la señal diamagnética en x = 0.025 está 
asociada con la perturbación de la red cristalina por la introducción de Cu y la 
presencia de Cr5+ (d1). Además, los resultados de XPS apoyan la posible explicación 
del aumento de la señal diamagnética con el dopaje de Cu, donde se observa 
claramente un cambio en el estado de oxidación del Cr. Observamos que a medida 
que ocurre la aparición de Cr6+, el diamagnetismo aumenta hasta x=0.075, en este 
punto, el área bajo la curva de la señal XPS correspondiente a Cr6+ (~28.8%) es 
máxima y posteriormente disminuye a ~18.8%, manifestándose como una 
disminución en la señal diamagnética en la muestra de x = 0.1 (Fig 3.47). Este hecho 
sugiere que Cr6+ sintoniza la intensidad diamagnética durante el protocolo ZFC. 
Como se mencionó anteriormente, el componente magnético uniaxial intrínseco 
debido al componente magnético local inducido en los sitios Cr3+ (d3) de la 

configuración de espín antiferromagnético 2(Fx,Cy,Gz), así como el surgimiento del 
diamagnético Cr6+ (do), podrían ser los mecanismos que mantienen y sintonizan la 
magnetización negativa en el modo ZFC del PrCrO3 no dopado y dopado con Cu. 
 
Para determinar el comportamiento que siguen las TN conforme se aumenta el 
contenido de Cu se realizan las derivadas de las susceptibilidades molares y se 
observa la temperatura a la que ocurren las anormalidades, los resultados muestran 
una tendencia a disminuir las dos TN conforme se incrementa la cantidad de dopante 
(fig. 3.48), donde la TN1 pasa de 239 a 208 K, mientras que la TN2 pasa de 20  a 17 
K. Dado que la TN1 está asociada con la interacción de los iones Cr3+-Cr3+ es lógico 
pensar que la sustitución de estos iones por otros de una valencia diferente afectan 
fuertemente estas interacciones, reflejándose en una disminución de la TN1 mucho 
mayor que la de TN2. 
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Figura 3.48 Derivada de la susceptibilidad magnética molar en función de la temperatura 
mostrando las temperaturas de Neel de las muestras PrCr1-xCuxO3. a) x= 0025, b) x=0.050, 

c) x=0.075, d) x=0.1. 

 
De las medidas de susceptibilidad magnética hay mucha información que obtener y 
comparar con las diversas teorías existentes, de particular importancia es la 
referente a la ley de Curie-Weiss para la zona paramagnética, por lo que es de suma 
importancia analizar el inverso de la susceptibilidad magnética en función de la 
temperatura, el cual se muestra en la figura 3.49, donde podemos observar que el 
comportamiento seguido por la región paramagnética está acorde a lo establecido 
por dicha ley, con una disminución lineal de χ−1 conforme disminuye la temperatura. 
De esta región paramagnética se obtiene una gran cantidad de información con 
ayuda de un ajuste lineal del tipo Y=mX + b (línea roja en figura 3.49) y 
compaginándolo con la ecuación (34) 

𝜒𝑚𝑜𝑙𝑎𝑟 =
𝐶𝐶𝑢𝑟𝑖𝑒

𝑇 − 𝛳𝐶
 

donde C es la constante de Curie y ΘC es la temperatura de Curie-Weiss.  
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Figura 3.49 Inverso de la susceptibilidad magnética molar en función de la temperatura y 
ajuste lineal a alta temperatura de la forma Y=mX+b para las muestras PrCr1-xCuxO3              

a) x= 0, b) x=0.05, c) x=0.075, d) x=0.1. 

 
Con los valores obtenidos de los ajustes lineales podemos estimar los momentos 
lineales tanto del Pr3+ como del sitio B (Cr3+ - Cu2+) a través de la formula 
 

µ𝑒𝑓𝑓(µ𝐵) = √(µ𝑪𝒓𝟑+)𝟐 + ((𝟏 − 𝐱)µ𝑪𝒓𝟑++ (𝐱)µ𝑪𝒖𝟐+)𝟐 

 

[17] 

donde µeff(µB) está dado por (33) 

µ𝑒𝑓𝑓 = 2.83√𝐶𝐶𝑢𝑟𝑖𝑒µ𝐵 

Los valores teóricos de µ𝑷𝒓𝟑+ , µ𝑪𝒓𝟑+y µ𝑪𝒖𝟐+ son 3.58, 3.87 y 1.73 µB respectivamente 

[47] y fueron tomados para los cálculos. Todos estos valores obtenidos a través de 

los ajustes (así como las variaciones de las TN) se presentan en la tabla 6, donde 

podemos observar una ΘC =-156 K para PrCrO3, el cual es acorde al valor reportado 

de -158 K [37], respecto al resto de las concentraciones el valor negativo se sigue 

presentando, lo que nos indica un acoplamiento de espines de manera 

antiferromagnética para el estado base por debajo de la TN, sin embargo, ΘC tiende 
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a aumentar su valor conforme se aumenta el contenido de cobre en la estructura, lo 

que nos indica que el estado antiferromagnético tiende a ser más “débil”, por lo que 

con cada aumento de la concentración de dopante se necesita menor cantidad de 

energía térmica (menor TN) para romper el estado ordenado, fenómeno que ya se 

veía reflejado en las gráficas de la derivada de la susceptibilidad magnética (figura 

3.48). Respecto al momento efectivo para x= 0 se obtiene un valor 4.81 µB que es 

ligeramente menor al valor reportado de 5.21 µB [18], lo que se ve reflejado en un 

momento efectivo del ion Pr3+ de 2.85 µB, que es ligeramente menor al valor teórico 

del ion libre Pr (3.58 µB con S=1). De manera similar el µeff del Cr toma un valor de 

3.21 µB, el cual también es menor al valor teórico de 3.87 µB para Cr3+ (d3) con 

S=3/2. Conforme los iones de Cu se sustituyen en los sitios del Cr se comienza a 

dar una disminución en los momentos efectivos totales, pero sin afectar 

(aparentemente) los momentos efectivos del ion Pr, ya que este último 

prácticamente mantiene su valor sin cambio a lo largo de la sustitución parcial. Estos 

resultados muestran que, en el entorno octaédrico, el momento efectivo disminuye 

a medida que aumenta el Cu en la matriz de PrCrO3, lo cual puede explicarse por 

la aparición de la doble interacción intercambio entre los iones Cu2+ y Cr3+ a través 

de O2-, lo que conduce a una disminución de la interacción de superintercambio 

antiferromagnético, así como al menor momento magnético efectivo de Cu2+. 

Tabla 6. Parámetros magnéticos para el Sistema PrCr1−xCuxO3. 

 

Para comprender mejor la naturaleza magnética de las muestras, así como los 

efectos producidos por la incorporación de los iones Cu, se midió la magnetización 

isotérmica (M) en función del campo magnético aplicado (H = + 40 kOe) a 2 K para 

todas las composiciones, las medidas fueron realizadas después de enfriar las 

muestras desde la temperatura ambiente, hasta pasar por las TN1 y TN2, sin campo 
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aplicado después de enfriar desde temperatura ambiente en un modo ZFC. La figura 

3.50 muestra la curva M vs. H a 2 K de PrCrO3 donde se puede observar una curva 

de histéresis sin saturación, lo cual es característico del estado antiferromagnético, 

también es posible observar una fuerte anisotropía magnética, la cual se ve reflejada 

en un corrimiento de la curva de histéresis hacia campo positivo y magnetización 

negativa (recuadro de la figura 3.50). Este efecto de anisotropía magnética (EB) 

sugiere un fuerte acoplamiento entre los dominios ferromagnéticos (Fx) y 

antiferromagnético (Cy, Gz) (notación de Bertaut [95]) con una fuerte señal 

diamagnetica (magnetizacion negativa) [175]. 

 

Figura 3.50 Magnetización isotérmica a 2K en función del campo aplicado para PrCrO3. En 
el recuadro se muestra un acercamiento en la zona de campo magnético débil. 

 
Una vez confirmada la coexistencia del débil ferromagnetismo con el 
antiferromagnetismo así como una fuerte señal diamagnética para la muestra 
PrCrO3 es importante determinar cuál es el efecto en estos estados magnéticos, y 
en la anisotropía magnética, al ir dopando las muestras con Cu. La figura 3.51 
muestra las curvas de M vs. H para las muestras PrCr1-xCuxO3 con x=0.025, 0.050, 
0.075 y 0.1. al observar la figura 3.51 podemos notar un ensanchamiento de las 
curvas de histéresis conforme se aumenta el contenido de Cu, lo que nos indica que 
el dopante incrementa el débil ferromagnetismo de las muestras. Respecto a la 
anisotropía magnética esta se sigue presentando, pero no tan marcado como en la 
muestra pura, la excepción es en la muestra con x=0.05 donde la simetría en la 
medida es claramente visible (recuadros de la figura 3.51).  
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Figura 3.51 Magnetización isotérmica a 2K en función del campo aplicado para PrCr1-xCuxO3 
con x= 0.025, 0.050, 0.075 y 0.1. En el recuadro se muestra un acercamiento en la zona de 
campo magnético débil. 

 
Para determinar de una manera más precisa la anisotropía magnética HEB y la 
magnetización remanente MEB tanto de la muestra pura como las dopadas con Cu, 
estas se calculan mediante la fórmula HEB = (H+ + H-)/2, donde H+ y H- representan 
los campos coercitivos de valores positivos y negativos respectivamente; de manera 
análoga MEB = (M+ + M-)/2 donde M+ y M- representan las magnetizaciones 
remanentes de valores positivos y negativos, los resultados obtenidos se muestran 
en la figura 3.52. Al observar la medida de HEB (lado izquierdo de la figura 3.52) 
podemos notar que esta toma un valor ligeramente mayor de 12 KOe Para la 
muestra x=0, sin embargo este valor tiende a disminuir conforme se incrementa el 
contenido de dopante, hasta desaparecer completamente para x=0.05, 
posteriormente aumenta para x=0.075 solo para volver a disminuir hasta estar cerca 
del cero para x=0.1.  Por otra parte, MEB toma valores negativos para todas las 
concentraciones lo que nos recuerda la señal tipo diamagnética observada en las 
medidas ZFC. MEB tiene su menor valor en la muestra PrCrO3 con un valor de -2.06 
emu/gr. sin embargo al introducir el dopante en la matriz este valor tiende a 
aumentar hasta -0.04 emu/gr. para x=0.05, a mayores concentraciones de Cu MEB 
vuelve a disminuir para x=0.075 para posteriormente aumentar y acercarse al cero 
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para x=0.1. Aquí se propone que este efecto es de naturaleza intrínseca en el 

material, debido a la configuración de espines AFM 2 (Fx, Cy, Gz), que es estable 
desde TN2 hasta 2K, además de la presencia del estado de valencia Cr6+, cuya capa 
d vacía contribuye al diamagnetismo observado en la medida ZFC.  

 

Figura 3.52 campo de anisotropía de intercambio (HEB) y magnetización remanente 

asimétrica (MEB) en función del contenido de Cu. 

 
Todos estos resultados obtenidos sobre el sistema PrCr1-xCuxO3 fueron la base de 

un artículo científico, publicado en la revista Material Science: Material in Electronics 

en septiembre del 2021 y el cual se presenta en el anexo B.  
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Conclusiones y trabajos futuros  

 
 

Se obtuvieron exitosamente nanopartículas de Yb1-xPrxCrO3 por el método de 
combustión, el tamaño de las nanopartículas disminuye con el aumento de 
praseodimio lo que sugiere un aumento del punto de fusión del material.  
 
La totalidad del praseodimio agregado se introduce en la matriz YbCrO3 lo que 
indica que este es completamente soluble en la estructura cristalina. A través de 
estudios de refinamiento de la estructura cristalina, por el método de Rietveld, se 
observa la presencia de una presión química anisotrópica, producida por la 
sustitución de átomos de iterbio por átomos de praseodimio, generando un aumento 
del volumen de la celda unitaria.  
 
La espectroscopia XPS muestra que la estabilidad química del sistema Yb1-xPrxCrO3 

se da a través de cambios en los estados de oxidación de Yb y Pr, generándose 

una clara mezcla de valencias tanto en Yb (Yb3+, 2+) como en Pr (Pr3+,4+) en la región 

de bajas concentraciones de dopante (x ≤ 0.5, zona rica en Yb). 

Es confirmada la separación característica de las medidas magnéticas en los modos 

FC y ZFC a la TN1. Dicha TN1 sigue un comportamiento lineal conforme se aumenta 

el contenido de praseodimio, lo que significa que los iones praseodimio e iterbio se 

encuentran desordenados en el sitio cristalográfico 4c. 

En la muestra YbCrO3 se confirma la magnetización reversible, la cual puede ser 

sintonizada a través de la concentración de praseodimio. Además de confirmarse 

que a 2K la muestra no presenta un campo coercitivo apreciable, lo que significa 

que las componentes de débil ferromagnetismo (Fx) de las subredes de cromo e 

iterbio se cancelan en el ordenamiento AFM tipo G. 

Las curvas de histéresis confirman una contribución ferromagnética debido a la 

subred magnética de PrCrO3. El aumento del ferromagnetismo provoca el efecto de 

anisotropía de intercambio el cual es mayormente visible a concentraciones 

mayores al 10 % de praseodimio. 

Referente al sistema PrCr1-xCuxO3 se confirma que se puede sintetizar 

nanopartículas del material por el método de sol gel, utilizando 

hexamethylenetetramine como agente acomplejante. Imágenes de SEM revelan la 

presencia de partículas ˂ 250 nm, las cuales se encuentran alargadas y 

entrelazadas mostrando un gran transporte de masa, lo que sugiere que el punto de 

fusión de las muestras se reduce conforme se aumenta el contenido de cobre en la 

matriz PrCrO3.  
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A través de estudios de refinamiento de la estructura cristalina, por el método de 
Rietveld, se observa la presencia de una presión química isotrópica, producida por 
la sustitución de átomos de cromo por átomos de cobre, generando un aumento del 
volumen de la celda unitaria. 
 
La espectroscopia XPS muestra que la estabilidad química del sistema PrCr1-xCuxO3 

se da a través de cambios en el estado de oxidación del ion Cr, presentándose Cr3+, 

Cr5+ y Cr6+, además de Cu2+, en el ambiente octaédrico de las muestras. 

En PrCrO3 es confirmada la separación característica de las medidas magnéticas 

en los modos FC y ZFC a la TN1 240 K. Una TN2 20 K es observada probablemente 

debido a la interacción Pr-Pr.  

Las dos TN, así como el momento efectivo en el ambiente octaédrico, disminuyen 

conforme se aumenta el contenido de dopante, esto debido a la interacción de 

intercambio doble entre los iones Cu2+ y Cr3+ vía O2-, así como a un menor momento 

magnético efectivo del Cu2+.  

Los estudios de susceptibilidad magnética muestran una señal “tipo diamagnética” 

en la medida ZFC, la cual es atribuida a la configuración de espines 2 (Fx, Cy, Gz). 

En las muestras dopadas la magnetización negativa se mantiene y modulada por la 

aparición del ion diamagnético Cr6+(d0), como lo confirman los estudios XPS. 

Las medidas M vs H muestran una clara histéresis confirmando una coexistencia 

del débil ferromagnetismo con el ordenamiento AFM, este débil ferromagnetismo se 

incrementa conforme aumenta el contenido de cobre. También es apreciable una 

anisotropía de intercambio a 2K principalmente en la muestra pura PrCrO3. 

Los resultados presentados muestran una gran diversidad de propiedades 

magnéticas tanto de las muestras Yb1-xPrxCrO3, como de la cromita PrCrO3 dopada 

con cobre; además de mostrar aspectos de su estructura, microestructura y 

ambiente químico,  sin embargo el interés principal en este tipo de materiales está 

relacionado con sus propiedades multiferroicas, particularmente el acoplamiento 

magnetoeléctrico, por lo que para estudiar completamente estos sistemas es 

indispensable analizar las propiedades dieléctricas tanto de las muestras puras, 

como los efectos ocasionados por las sustituciones parciales y totales. Actualmente 

ya hemos empezado con medidas dieléctricas de las muestras Yb1-xPrxCrO3, las 

cuales se complementarán con medidas de polarización y de propiedades ópticas 

con lo que, junto con trabajos teóricos sobre el sistema, nos darán un panorama 

más completo de las propiedades físicas del sistema. De manera análoga se espera 

llevar a cabo el mismo tipo de estudios para el sistema PrCr1-xCuxO3.  
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