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Resumen

En este trabajo se realizo el estudio del efecto del dopaje con molibdeno (Mo) en la manganita de lantano, LaMnOs3, con la
finalidad de proponer posibles aplicaciones acorde a sus propiedades eléctricas, en un rango de composiciones desde 0.0 hasta
0.20 mol de Mo®" con Ax=0.05. Las manganitas se obtuvieron a partir de 6xidos metalicos de alta pureza mediante molienda de
alta energia asistida con tratamiento térmico a 1100 °C. Los resultados obtenidos mediante DRX muestran la transformacion de
la fase romboédrica a cubica de la LaMnOs al dopar con 0.05 mol de Mo. Adicionalmente, se identifico la formacion de
La;Mo0,09 como fase secundaria. Por otro lado, se evalu¢ el efecto del dopaje sobre la conductividad eléctrica, la cual, disminuye
con el aumento en la concentracion del dopante. Asi mismo, al incrementar la temperatura en un rango de 25 °C hasta 500 °C,
independientemente del nivel de dopaje, la conductividad eléctrica aumenta, haciendo a estos materiales candidatos para
termistores y catodos celdas de 6xido solido.

Palabras Clave: LMO, Molibdeno, Conductividad eléctrica.
Abstract

In this work, the effect of molybdenum (Mo) doping in lanthanum manganite, LaMnO3, was studied with the purpose of
proposing possible applications according to its electrical properties, in a range of compositions from 0.0 to 0.20 mol of Mo™®
with Ax=0.05. The manganites were obtained from high purity metal oxides by high energy milling assisted with heat treatment
at 1100 °C. The results obtained by XRD show the transformation of the rhombohedral to cubic phase of LaMnOj3; upon doping
with 0.05 mol of Mo. Additionally, the formation of La,Mo0,0y as a secondary phase was identified. On the other hand, the effect
of doping on the electrical conductivity was evaluated, which decreases with increasing dopant concentration. Likewise, by
increasing the temperature in a range from 25 °C to 500 °C, independent of the doping level, the electrical conductivity increases,
making these materials candidates for thermistors and solid oxide cell cathodes.
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La manganita de lantano (LaMnOs;, LMO) puede
presentar diferentes estructuras cristalina, tales como: cubica,

1. Introduccion

Las manganitas son 6xidos de manganeso con formula
general AMnOs donde A puede ser un cation de tierra rara, un
alcalino o un alcalinotérreo. Estos 6xidos generalmente poseen
una estructura tipo perovskita a la cual se le atribuyen sus
interesantes y variadas propiedades por lo que pueden tener
aplicaciones tales como transductores magnetorresistivos,
sensores magnéticos, catodos para celdas de combustible,
dispositivos espintronicos, fotocatalizadores y detectores
infrarrojos entre otros (Afify et al., 2021).

*Autor para la correspondencia: agl133712@uach.edu.mx

ortorrombica o romboédrica, a temperatura ambiente presenta
antiferromagnetismo con una temperatura de Néel de
aproximadamente 140K. Sus propiedades pueden variar desde
presentar una elevada magnetorresistencia,
superconductividad o ser magnetocaldrico, dependiendo de su
temperatura de trabajo y dopaje inducido (Qu et al., 2021).

Adicionalmente, esta manganita acepta sustituciones
cationicas en posiciones de La*" y de Mn** o inclusive ambos
simultaneamente que, con un adecuado control, es posible
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modular sus propiedades eléctricas y magnéticas (Bhat et al.,
2021). La sustitucion de algunos de los cationes de la
manganita ocasiona distorsion en la red cristalina debido a una
diferencia de radios i6nicos entre el cation de la original y el
dopante, promoviendo modificaciones en sus propiedades,
principalmente las magnéticas (Georgalas et al., 2020). Al
sustituir con un cation divalente en posiciones de La’*, se
genera una descompensacion de cargas que ocasiona un estado
de espin polarizado debido a que los iones Mn3" se reducen a
especies Mn*', este estado es la base del fendomeno que
controla las propiedades de magneto-transporte, debido a esto,
las manganitas se comportan como un semi metal (Koriba et
al., 2021). Una consecuencia de la formacion de Mn*', es que
fomentan las interacciones de doble intercambio (la
transferencia de carga eléctrica entre los iones Mn** y Mn*" a
través de los aniones de oxigeno, resultando en la aparicion de
ferromagnetismo y conductividad metalica), lo que a su vez
provoca una disminucién en la resistividad de la manganita
(Tovstolytkin et al., 2010).

El dopaje en sitios de manganeso propicia un desajuste
ionico el cual, esta esencialmente localizado en la vecindad de
los sitios Mn™3 de la red (Tank et al., 2014). Cuando se dopa
LMO en sitios de Mn*" por un elemento de transicién interna
conduce a wuna transicibn paramagnético aislante —
ferromagnético metal (PMI-FMM), lo cual es interesante
debido a que se modifica la temperatura de Curie (T.) e
incrementa el efecto de la magnetorresistencia (MR) de
manera significativa (Zhang et al., 2000).

La MR es un fenémeno que cambia el comportamiento
eléctrico de un material al inducirle un campo magnético
aplicado, y especialmente, se atribuye a la constante
competencia entre las tres interacciones magnéticas presentes
en las manganitas: Intercambio simple, super intercambio y
doble intercambio. Las primeras dos se caracterizan por ser
antiferromagnéticas, y la ultima por ser ferromagnética.
Cuando esta tiltima predomina por la presencia de Mn*', la T,
cambia y la transicion Metal-Aislante suele ocurrir a
temperaturas similares teniendo una fuerte sensibilidad de la
resistencia eléctrica a un campo magnético cerca de la Tk

La manganita de lantano dopada es uno de los materiales
que muestra MR colosal, lo que significa que, al aplicarle un
campo magnético controlado, su resistencia eléctrica tendra
una variacion considerable, haciendo que sea de gran interés
para aplicaciones tecnologicas. Sin embargo, la temperatura a
la cual se produce este acoplamiento en estas manganitas,
usualmente relacionada con la T, estd muy alejada de la
temperatura ambiente.

Preferentemente el efecto de MR debe producirse a
temperaturas cercanas o por encima de 300 K, por lo que se
debe trabajar en la modificacion de esta temperatura de trabajo.
La T, en manganitas dopadas esta determinada principalmente
por la carga formal del manganeso, la cual se modifica
incrementando el contenido de Mn*', cuando cambia de 15 a
40% del total de manganesos la T, incrementa de 180 a 360 K.
La valencia del Manganeso puede ser controlada por el
contenido de oxigeno no estequiométrico o por sustitucion

heterovalente de cationes en la subred. (Haghiri-Gosnet et al.,
2003).

Dopantes que favorecen la formacion de Mn*' son
aquellos que poseen una valencia superior a +4, con ello, se
favorecen las interacciones de doble intercambio lo que
conduce a que LMO posea un comportamiento metalico (Rao
et al., 2021), Cationes como el Molibdeno el cual posee una
valencia elevada (+6) ha demostrado inducir la formacién
tanto de Mn™ como de Mn?*', lo cual modifica el
comportamiento eléctrico de LMO (Lu et al., 2006).

Otro factor a considerar que afecta las propiedades de
LMO es el método de sintesis, existiendo una gran variedad
entre las que destacan: Sol-gel, micro-emulsion,
coprecipitacion, hidrotermal, etc. (Sfirloaga et al., 2019), sin
embargo, entre ellos destaca la molienda de alta energia
asistida con tratamiento térmico, debido a que es un método
econdmico, versatil y sencillo.

Hay numerosos estudios enfocados en la descripcion y
modulacion de la MR en manganitas de lantano dopadas, sin
embargo, hay muy pocos estudios referentes al dopaje con
Molibdeno, y ninguno referente a la sintesis mediante
molienda mecanica de alta energia. Es por lo anterior que el
objetivo de este trabajo es evaluar el efecto del Mo®* sobre la
estructura cristalina y propiedades eléctricas de la LMO,
empleando como método de sintesis molienda de alta energia
asistida por tratamiento térmico.

2. Desarrollo experimental

En la sintesis se emplearon como precursores 6xidos de
alta pureza los cuales fueron: La;O;3 (Sigma-Aldrich 99.99%),
Mn,0; (Sigma-Aldrich 99%) y MoOs (Sigma-Aldrich 99.5%),
las composiciones sintetizadas fueron para concentraciones de
molibdeno de 0<x>0.2, Ax=0.05. Para ello se mezclaron los
precursores en proporciones estequiométricas con la finalidad
de obtener el compuesto propuesto.

0.5 La,03 +0.5_, Mn,03; + xMo03; —» LaMn,_,Mo, 03 (1)

Una vez pesados los polvos de acuerdo a la ecuacion 1, se
depositaron en viales de acero endurecido y como medio de
molienda una relacion bolas-polvo 10:1, mezclados durante Sh
en un molino de alta energia SPEX modelo 8000D. Seguido,
los polvos mecanicamente activados fueron compactados
uniaxialmente en wuna prensa Enerpac. Finalmente se
sinterizaron a 1100 °C durante 4 h. La caracterizacion
cristalogréfica se realiz6 con un difractémetro de rayos X Inel
Equinox 2000 con radicacion de CuKa (A=1.541874 A), y la
caracterizacion eléctrica se realizé con un equipo GVINSTEK
GOM-802 acoplado a un horno tubular Barnstead Thermolyne
21100 en un rango de temperaturas de 25 °C a 500 °C.

3. Resultados y discusion

3.1. Difraccion de rayos X

La figura 1 muestra los patrones de difraccion de rayos X
obtenidos de polvos de LaMn;.x\MoxO3 (LMMO) para x=0,
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0.05, 0.10, 0.15 y 0.20 mol. El analisis de los difractogramas
confirma la completa formacion de las manganitas de lantano
dopadas con Mo®". La LMO sin dopar (x=0) presenta una
estructura cristalina romboédrica con grupo espacial R-3c
(167), mientras las muestras dopadas en posiciones de Mn?*"
por Mo®" se transforma a una estructura cristalina a cubica con
grupo espacial Pm-3m (211), esto se observa en el cambio de
los planos de difraccion que pasan de presentar un doblete a
ser sencillos, lo cual se aprecia claramente en el pico de mayor
intensidad ubicado a un 20 de 32.7°. Adicionalmente se
observa en los difractogramas de las muestras dopadas la
formacion de una fase secundaria identificada como La;Mo0,09
la cual tiene estructura cristalina monoclinica grupo espacial
Pi211 (4), esta fase secundaria se identifica para el resto de
composiciones estudiadas (x=0.10, 0.15 y 0.20) la tUnica
diferencia entre ellas es el incremento de la intensidad en los
picos (en valores entre 20° y 32°) correspondientes a la fase
secundaria, consecuencia del aumento de la concentracion de
Mo, lo cual permite concluir que €l Mo®" (59 pm) al tener un
radio catidnico mayor que el Mn** (53 pm) ocasiona una
distorsion en el arreglo cristalino ocasionando una
transformacion de fase.
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Figura 1: Difractograma de rayos X de LaMn;.\Mo,O; para 0>x<0.20
3.2. Pruebas eléctricas

En la figura 2 se presenta el efecto de la temperatura sobre
la conductividad eléctrica la cual fue evaluada en el intervalo
de 25 °C a 500 °C. Los resultados permiten observar que para
todas las composiciones se produce un incremento en la
conductividad eléctrica al aumentar la temperatura, lo cual se
atribuye a que la energia térmica subministrada favorece la
excitacion de los electrones, los cuales pasan de la banda de
valencia a la banda de conduccion, favoreciendo la formacion
de pares electron-hueco y con ello un incremento en la
conductividad eléctrica, este comportamiento es tipico de
semiconductores. La composiciéon que reportd una mayor
variacion en sus valores fue x=0.20, pasando de una
conductividad de 0.021 Scm™! a 25 °C hasta una de 1.97 Sem’!
a 500 °C lo anterior representa un incremento del 9280 %. Asi
mismo para la LMO sin dopar se presentd el menor incremento

pasando de 0.13 S cm™ a 25 °C a 1.99 S cm’!, esto representa
un aumento del 1430%.
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Figura 2: Efecto de la variacion de temperatura en un rango de 25°C a
500°C sobre la conductividad de LaMn,.\Mo,O; para 0>x<0.20

Finalmente, en la figura 3 se observa la variacion de
la conductividad eléctrica respecto a la concentracion a 4
temperaturas distintas (25 °C, 150 °C, 250 °C y 500 °C),
inicialmente se observa que con el incremento de la
concentracion la conductividad decrece, esta tendencia se
observa para las temperaturas evaluadas, la LMO sin dopar es
la que reporta una mayor conductividad sin importar la
temperatura ni la concentracion de molibdeno, esto se atribuye
a los cambios estructurales que sufre la manganita, aunque la
estructura cibica posee una mayor simetria la fase secundaria
ocasiona que la conductividad disminuya. Por otro lado,
cuanto mas alta es la concentracion de molibdeno la
conductividad es menor, al igual que en LMO esta tendencia
es la misma sin importar la temperatura. El cambio de
conductividad a 25 °C es de 0.128 Scm™! para la concentracion
x=0a0.021 Scm! para el caso de x=0.20, esto representa una
disminucion del 83.59%, la cual es menor cuando se
incrementa la temperatura a 500 °C donde la disminucién solo
es del 34.5%.
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Figura 3: Variaciéon de la conductividad respecto al contenido de
molibdeno para concentraciones en el rango de 0 a 0.20, a distintas
temperaturas (25 °C, 150 °C, 250 °C y 500 °C)
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4. Conclusiones

Se sintetizaron manganitas de lantano dopadas en un rango
de 0.0 a 0.20% mol de Mo®", empleando molienda de alta
energia asistida con tratamiento térmico. Los resultados
muestran que el dopante ocasiona una distorsion estructural
debido a su mayor radio i6nico lo que produce una
transformacion de fase cristalina de romboédrica a clbica, asi
mismo, se observa la presencia de una fase secundaria
La,Mn;O9. En cuanto a la evaluacion de la conductividad
eléctrica se puede concluir que incrementa con el aumento de
temperatura 'y disminuye respecto al dopaje. Este
comportamiento respecto a la temperatura es tipico de
semiconductores por lo que es viable proponer aplicaciones
tales como termistores.
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