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Resumen 

La refrigeración magnética es una tecnología de alta eficiencia energética y bajo impacto ambiental. Los materiales más económicos 
para esta aplicación son La0.7Ca0.3MnO3, sin embargo, su temperatura de trabajo es muy baja (260 K). En este trabajo se analizó el 
efecto de la modificación con Sr2+sobre las propiedades magnetocalóricas (MC) y la temperatura de operación de la La1-xSrxMnO3 (0 
≤ x ≤ 0.5, Δx=0.1) para disponer de un material MC económico y funcional a temperatura ambiente. Mediante difracción de rayos X 
(DRX) se determinó que ocurre la transformación de la estructura ortorrómbica (Pnma) a trigonal (R3c:H) y tetragonal (P4/m) 
dependiendo de la concentración de estroncio. La técnica de magnetometría de muestra vibrante mostró orden ferromagnético a 
temperatura ambiente para todas las composiciones. Las temperaturas de Curie (Tc) se encontraron en el rango de 330 a 370 K. 
Asimismo, se obtuvieron las isotermas magnéticas alrededor de la Tc para la composición x=0.2, su análisis permitió obtener el efecto 
magnetocalórico a 18 kOe, obteniendo un cambio de entropía (-ΔS) de 2.76 J·kg-1·K-1, y una capacidad de refrigeración (CR) de 98.3 
J·kg-1 
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Abstract 

The magnetic refrigeration is a high-energy efficient technology and low environmental impact. The most economical materials for 
this application is La0.7Ca0.3MnO3, however its working temperature is very low (260 K). In this work, the effect of modification with 
Sr2+ on the magnetocaloric (MC) properties and the operating temperature of La1-xSr-xMnO3 (0 ≤ x ≤ 0.5, Δx = 0.1) will be analysed, 
in order to obtain a MC material and useful at room temperature. The transformation from orthorhombic structure (Pnma) to trigonal 
(R3c: H) and tetragonal (P4/m) was confirmed by X-ray diffraction (XRD), depending on the strontium concentration. Vibrating sample 
magnetometry technic showed ferromagnetic order at room temperature for all compositions. The Curie temperatures (Tc) were found 
in the range of 330 to 370 K. Likewise, the magnetic isotherms around the Tc were obtained for the composition x = 0.2, their analysis 
allowed to obtain the magnetocaloric effect at 18 kOe, obtaining an entropy change (-ΔS) of 2.76 J·kg-1·K-1, and a cooling capacity 
(CC) of 98.3 J·kg-1

Keywords: 
Lanthanum Manganite, Magnetocaloric, Entropy, LaMnO3, Strontium doped manganite. 

1. Introducción

La necesidad de disponer de sistemas de refrigeración, 
principalmente para la conservación de los alimentos, junto con la 
búsqueda de sistemas más amigables con el medio ambiente que 
reduzcan el uso de gases contaminantes, ha propiciado el 
desarrollo de la refrigeración magnética, la cual se basa en el 
empleo de materiales que presentan el fenómeno magneto-
termodinámico denominado magnetocalórico (MC). Este 
fenómeno consiste en el cambio de temperatura que se produce en 
un material cuando se magnetiza adiabáticamente (Gutfleisch et 
al. 2011) (Chaudhary et al, 2019). 

El gadolinio y sus aleaciones son los materiales que han 
mostrado el mayor efecto MC en el rango de temperatura de 270 
a 300 K (Franco et al. 2018).  Sin embargo, estas aleaciones son 
costosas y difíciles de procesar, por su alta reactividad en 
ambientes oxidantes, lo cual las hace inviables tecnológicamente 
(Zhang et al. 2020). Es por lo anterior, que muchos grupos de 
investigación están centrando sus esfuerzos en el estudio de 
óxidos como material en sistemas de refrigeración magnética, y 
en particular, óxidos con estructura perovskita de fórmula general 
ABO3, que poseen muchas propiedades intrínsecas que los hace 
buenos candidatos (Wei et al. 2013). Algunas de las ventajas que 
ofrecen este tipo de óxidos son bajo costo de procesamiento, 
inertes a la atmósfera oxidante, estables químicamente, exhiben 
un efecto MC adecuado a campos magnéticos inferiores a 20 kOe 
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(Taboada et al. 2019) y su peculiar estructura cristalina, tipo 
perovskita, permite el dopaje con otros cationes, haciendo posible 
la modulación de sus propiedades magnéticas y la temperatura de 
trabajo, por lo tanto, muestran mucha versatilidad (Bolarin et al. 
2020) (Zentková et al. 2020) (Pavan et al., 2020). 

Dentro de los óxidos con estructura perovskita, destacan las 
manganitas, las cuales presentan propiedades muy interesantes 
asociadas a las interacciones magnéticas del tipo doble 
intercambio y superintercambio inducidas por la facilidad del Mn 
de cambiar de carga a través de un ión diamagnético O2- (Alarcos 
et al. 2019). Las manganitas de lantano, LaMnO3, son materiales 
antiferromagnéticos (AF) tipo G, pero al ser dopada con cationes 
de metales alcalinotérreos, ocupando posiciones B2+ en la 
estructura cristalina, se crea una descompensación de las cargas, 
que se soluciona con modificaciones en la carga del Mn3+ pasando 
a Mn4+, por lo tanto, se modifican las interacciones magnéticas 
entre los iones (Silva et al. 2018) (Chebaane et al, 2018). El 
resultado es que, seleccionando adecuadamente el tipo de catión y 
su proporción, es posible modular dos propiedades importantes 
para esta aplicación, la temperatura de Curie (Tc) que establecerá 
la temperatura de operación del material, así como la 
magnetización específica, que se relacionará con la variación de 
entropía en el momento en que se desmagnetice (Zhang et al. 
2020).  

En este trabajo se analiza el efecto del Sr2+ sobre la estructura 
cristalina y las propiedades magnetocalóricas de la LaMnO3 
cuando es dopada para obtener La1-xSrxMnO3 (0 ≤ x ≤ 0.5, 
Δx=0.1), empleando molienda de alta energía asistida con 
tratamiento térmico como método de síntesis.  

2. Desarrollo experimental

Se sintetizó la manganita de fórmula general La1-xSr-xMnO3 (0 ≤ 
x ≤ 0.5, ∆x = 0.1), empleando molienda de alta energía a partir de 
mezclas estequiométricas de sus óxidos como precursores, La2O3 
(Sigma Aldrich 99.9% de pureza), SrO (Sigma Aldrich 99% de 
pureza), y Mn2O3 (Sigma Aldrich 99% de pureza), de acuerdo con 
la reacción: 

(5 − 𝑥𝑥)𝐿𝐿𝐿𝐿2𝑂𝑂3 + 𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥𝑥 + 0.5𝑀𝑀𝑀𝑀2𝑂𝑂3 + 0.075𝑂𝑂2 → 𝐿𝐿𝐿𝐿1−𝑥𝑥𝐶𝐶𝐶𝐶𝑥𝑥𝑀𝑀𝑀𝑀𝑂𝑂3    (1) 

En la metodología de síntesis se utilizaron 5 g de mezclas de los 
óxidos precursores, los cuales se molieron durante 5 h usando un 
molino de alta energía (SPEX modelo 8000D), empleando una 
relación en peso bolas:polvo de 12:1. Los polvos molidos se 
sometieron a tratamiento térmico hasta 1273 K durante 2 h, para 
promover la difusión atómica y sintetizar las manganitas 
deseadas, acorde con un procedimiento previamente publicado 
(Taboada et al, 2019). 
Los polvos sintetizados fueron analizados mediante DRX para 
determinar su estructura cristalina, utilizando un difractómetro 
marca Siemens modelo D500 con radiación de CuKα1 (λ= 
1.541874 Å), adquiriendo datos con incrementos de 0.02° (2θ) en 
un intervalo 2θ de 20-70°. 

Se determinó la temperatura de Curie mediante un magnetómetro 
de muestra vibrante (VSM) marca MicroSense modelo EV7, 
aplicando un campo de 10 kOe y realizando un barrido en el rango 
de temperatura alrededor de la Tc. Con este mismo equipo, se 
determinaron las isotermas magnéticas de los materiales 
seleccionados, en el rango de temperatura de Tc ± 30 K. La 
determinación de la entropía y la capacidad calorífica se llevó a 
cabo empleando el método matemático descrito en un trabajo 
previo (Bolarín et al, 2020). 

3. Resultados y discusión

3.1 Difracción de rayos X 

En la figura 1 se presentan los difractogramas de las mezclas 
estequiométricas de La2O3, SrO y Mn2O3 sometidas a molienda 
de alta energía para obtener La1-xSrxMnO3, modificando el 
porcentaje de Sr2+ desde 0 hasta 0.5, las cuales fueron tratadas 
térmicamente a 1273 K durante 2 h. 

Tal como se observa en la figura 1, todos los difractogramas 
muestran los picos característicos de la manganita de lantano con 
y sin dopaje con estroncio. Adicionalmente se confirma que los 
materiales se sintetizaron exitosamente, debido a que no se 
detectan picos que correspondan a los óxidos precursores. El 
análisis de los difractogramas permite concluir que la manganita 
de lantano sin dopaje (x=0), presenta estructura ortorrómbica 
(COD 96-100-6142, Pnma), mientras que la incorporación de Sr2+ 
distorsiona la estructura transformándola en trigonal (COD 96-
153-3719, 96-153-3737, R-3c), para contenidos de 0.1 a 0.4 mol
Sr, y tetragonal (COD 96-153-3289, P4/m, para contenidos de 0.5
mol Sr. Lo anterior es esperable, debido a que el Sr2+, con un radio
catiónico de 1.44 Å, al sustituir al La3+ con un radio catiónico de
1.36 Å, produce una distorsión en la estructura que provoca un
cambio en el grupo espacial, manteniendo la organización iónica
tipo perovskita.

Figura 1: Difractogramas de mezclas molidas de SrO, Mn2O3 y 
La2O3 molidas durante 5 h y tratadas térmicamente hasta 1273 K. 

Una vez conocida la estructura cristalina de los materiales 
sintetizados, se determinó su temperatura de Curie (Tc), para lo 
cual se obtuvo experimentalmente la magnetización específica en 
función de la temperatura, aplicando un campo magnético externo 
fijo de 10 kOe, se muestran en la figura 2 los resultados obtenidos 
en función de la proporción de estroncio. Tal como se aprecia, los 
materiales analizados muestran dos tipos de comportamiento 
magnéticos, el material sin dopar (x=0), que muestra un orden 
antiferromagnético (AF), en el que todos los momentos 
magnéticos son cancelados por el modo en que se encuentran 
ordenados los cationes en la estructura cristalina, obteniendo un 
momento magnético neto cercano a 0, motivo por el cual se 
observa en la figura como una línea recta. En contraste, los 
materiales dopados muestran un orden o comportamiento 
ferromagnético, con un momento magnético neto diferente de 
cero, lo que indica que la presencia de Sr2+ modifica la estructura 
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magnética, de tal manera que no se cancelan totalmente los 
momentos magnéticos por estar en orientaciones que no son 
totalmente antiparalelas, dando como resultado un valor neto de 
magnetización diferente de cero, el cual varía en función de la 
proporción de estroncio. 

Figura 2: Variación de la magnetización específica (Ms) a 10 kOe 
de las diferentes manganitas de lantano dopadas, en función de la 
proporción de Sr2+. 

 

Adicionalmente, es posible observar en la figura 2 que el cambio 
de estructura cristalina modifica el orden magnético, lo cual es 
esperable, debido a que son dos variables directamente 
relacionadas. La estructura magnética depende de la posición 
espacial de los cationes con spines desapareados, por lo tanto, si 
se modifica la estructura cristalina afectará a la estructura 
magnética, puesto que cambian las posiciones de los cationes 
magnéticos. Se aprecia que la fase ortorrómbica (x=0) presenta 
una menor temperatura de Curie, después la estructura tetragonal 
y finalmente el grupo espacial trigonal (x=0.5). Se cuantificó la 
temperatura de Curie realizando la primera derivada respecto a la 
temperatura de la magnetización específica, mostrada en la figura 
2, cuyos resultados se presentan en la Tabla 1. 

 

Tabla 1. Temperatura de Curie para diferentes niveles de dopaje 
con estroncio. 

Nivel de dopaje, x 
(mol) 

Temperatura de Curie 
K (°C) 

0 125 (-148) * 
0.1 303 (30) 
0.2 324 (51.3) 
0.3 362 (89.5) 
0.4 365 (92.1) 
0.5 325 (52.6) 

*Valor teórico no determinado experimentalmente. 

De los materiales analizados, aquella composición que presenta 
una mayor magnetización específica a temperatura ambiente y una 
temperatura de Curie por encima de la temperatura ambiente es la 
dopada con porcentaje molar de Sr2+ de 0.2, motivo por el cual se 
seleccionó esta manganita para su estudio como material 
magnetocalórico.  

En la figura 3 se presentan las isotermas magnéticas de la 
manganita de composición La0.8Sr0.2MnO3, las cuales se 
obtuvieron realizando ciclos de histéresis magnéticos a 
diferentes temperaturas alrededor de su Tc, en este caso en un 

rango de análisis de 303 a 366 K. Tal como se observa en la 
figura 3, el comportamiento corresponde a un material con 
orden ferromagnético a temperatura ambiente, en el cual va 
disminuyendo su magnetización específica, observando el 
cambio desde líneas curvas hasta líneas rectas al incrementar 
la temperatura, indicando la transición de orden 
ferromagnético a paramagnético. Este cambio de 
comportamiento, pasando de línea curva a recta marca la 
temperatura de Curie, que se encontró mediante el método de 
las isotermas en el rango de 324 K, temperatura a la cual las 
líneas comienzan a perder curvatura, hasta 340 K, temperatura 
a la cual las líneas son completamente rectas. 

 
Figura 3: Isotermas magnéticas de la manganita La0.8Sr0.2MnO3 
en el rango de temperaturas de 303 a 366 K. 

 

Finalmente, se determinó el cambio de entropía que presenta esta 
manganita, La0.8Sr0.2MnO3, asociada a la variación de la 
magnetización respecto a la temperatura cuando se aplica un 
campo magnético de distinta intensidad, para su determinación se 
aplicó a los datos extraídos de las isotermas magnéticas mostradas 
en la figura 3, la siguiente ecuación:  

∆𝑆𝑆𝑀𝑀 = −∫ �𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕
�
𝐻𝐻
𝑑𝑑𝑑𝑑𝐻𝐻

𝐻𝐻𝑖𝑖
      (2) 

Donde T es la temperatura absoluta, M es la magnetización del 
material, la cual varía en función de la temperatura y el campo 
inicial (Hi) y final (H). Para resolver la ecuación (2) se puede 
aproximar el resultado mediante la regla trapezoidal, la cual indica 
que el resultado de dicha integral se describe mediante la ecuación 
(3): 

−∆𝑆𝑆𝑀𝑀(𝑇𝑇,𝐻𝐻) = ∑ 𝑀𝑀𝑖𝑖+1(𝑇𝑇𝑖𝑖+1.𝐻𝐻)−𝑀𝑀𝑖𝑖(𝑇𝑇𝑖𝑖.𝐻𝐻)
𝑇𝑇𝑖𝑖+1−𝑇𝑇𝑖𝑖

𝑖𝑖  ∆𝐻𝐻    (3) 

Donde Mi y Mi+1 son los valores experimentales de la 
magnetización específica medida a las temperaturas Ti y Ti+1, 
respectivamente, bajo un campo aplicado determinado, H. 

 

Los resultados obtenidos de este análisis matemático se grafican 
y muestran en la figura 4, donde se presenta la variación de 
entropía respecto a la temperatura, bajo la acción de diferentes 
intensidades de campos magnéticos aplicados, desde 5 hasta 18 
kOe. Tal como se espera, el cambio de entropía magnética 
aumenta conforme se aumenta el campo aplicado, teniendo un 
máximo cambio de entropía de 2.76 Jkg-1·K-1 con un campo 
aplicado de 18 kOe, el máximo cambio de entropía se observa 
cercano a su temperatura de Curie, la cual es de 324 K. 
Adicionalmente, se determinó el cambio de entropía en función 
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del campo magnético aplicado, obteniendo 0.97, 1.76 y 2.41 Jkg-

1·K-1 cuando se aplican campos magnéticos de 5 kOe, 10 kOe y 15 
kOe respectivamente. 

 
Figura 4: Variación de entropía magnética de la manganita de 
composición La0.8Sr0.2MnO3, cuando se aplica un campo 
magnético entre 5 y 18 kOe. 

 

Finalmente se determinó la capacidad de refrigeración (CR) en 
función del campo magnético aplicado, entendida como el área 
bajo la curva de la entropía (Bolarin et al, 2020). El análisis 
matemático arroja valores de CR de 70.1, 82.6 y 98.3 J kg-1 cuando 
se aplican campos magnéticos de 10 kOe, 15 kOe y 18 kOe, 
respectivamente, los cuales son valores muy acordes a los que se 
precisan para aplicaciones en refrigeración magnética 

 
4. Conclusiones 

Se sintetizaron manganitas de lantano con distintas 
concentraciones de Sr2+ para obtener La1-xSrxMnO3 (0 ≤ x ≤ 0.5, 
Δx=0.1), empleando molienda de alta energía asistida con 
tratamiento térmico. Los resultados permitieron concluir que la 
incorporación de Sr2+ en la estructura de la LaMnO3 disminuye la 
magnetización específica e incrementa la temperatura de Curie, lo 
cual permite disponer de materiales magnetocalóricos económicos 
en su procesamiento, y funcionales como material 
magnetocalórico a temperatura cercana a la ambiente, para 
aplicaciones domésticas. Los estudios de las propiedades 
magnetocalóricas de la manganita con 0.2 mol de Sr2+ mostró un 
máximo cambio de entropía de 2.76 J/kg K a una temperatura de 
324 K y una CR de 98.3 J kg-1, lo cual es razonable para su uso 
como material magnetocalórico a temperatura alrededor de la 
temperatura ambiente. Por lo tanto, se concluye que el dopaje con 
Sr2+ permite modular las propiedades magnéticas y 
magnetocalóricas de las manganitas de lantano. 
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