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Resumen

En el presente trabajo se presenta la sintesis de la perovskita doble de LaBiF'es0g mediante
reaccion de estado sélido. A partir de DRX y el refinamiento Rietveld, se realizd el andli-
sis cristalografico, obteniéndose una fase mayoritaria ortorrémbica, perteneciente al grupo
espacial Pnma (#62) con pardmetros de red a = 56321 A, b=7,8620 A, ¢ = 54925 A y
volumen de celda de 243.81 A3. El tamaiio del cristal calculado a través de los resultados de
DRX fue de 53.6 nm. El estudio morfolégico evidencia la presencia de dos tamanos de grano
con valores correspondientes a 1.03 ym y 300 nm.

Las curvas de histéresis magnética, sugieren un material de facil magnetizacion y segin la for-
ma de estas es clasificado como magnético duro. En cuanto a su magnetizacion de saturacion,
magnetizacién de remanencia y campo coercitivo, corresponden a valores de 0.045 emu/g,
0.1774 emu/g y 8332 Oe respectivamente. El comportamiento de los dominios magnéticos
fue analizado en las curvas de susceptibilidad magnética en los procedimientos ZFC y FC
en funcién de la temperatura. Para el primer procedimiento el compuesto muestra un com-
portamiento metaestable, para el segundo su respuesta es ferromagnética. A temperatura de
258 K presenta un comportamiento anémalo debido principalmente a tres clases de aniso-
tropias: magnetocristalina, de forma y de estrés.

La polarizacién como funcién del voltaje aplicado evidencia un caracter ferroeléctrico en el
material. La constante dieléctrica fue calculada en funcién de la frecuencia con valores de
81.45 para frecuencias mayores que 100 Hz y de 15.66 para frecuencias menores que 100 Hz.
El gap de energia experimental fue de 2.17 eV, el tedrico corresponde a un gap intrabanda
con valor de 1.1 eV.

Finalmente el material evidencia un momento magnético efectivo de 14.16 up que esté cerca
del resultado experimental de 12.25 up. En general podemos clasificar al material como un
material biferréico ya que posee propiedades ferromagnéticas, semiconductoras y posible-
mente ferroeléctricas a temperatura ambiente, segin las caracteristicas estudiadas.

Palabras claves: Perovskitas, DRX, Refinamiento, Ferromagnético, Semiconductor,

multiferréico, DFT, Teoria de bandas, Densidad de estados.



Abstract

Samples of LaBiFe;0g were produced by the solid state reaction recipe. Crystallographic
analysis was performed by Rietveld refinement of experimental x-ray diffraction patterns.
The material crystallizes in orthorhombic structure which corresponds to the space group
Pnma (#62), with lattice parameters a = 5,6321 A, b = 7,8620 A, ¢ = 5,4925 A and cell
volume of 243.81 A®. The crystal size calculated from the XRD results was of 53.6 nm. The
morphologic study to throught spectroscopy sacanning SEM shows two grain sizes of 1.03
pm and 300 nm.

The magnetization hysteresis curves suggest have a material of easy magnetization and by
the classification was identified as hard magnetic. The magnetization saturation, remanence,
and coercitivo field correspond to values of 0.045 emu/g, 0.177 emu/g and 8332 Oe. The
behavior of the magnetic domains was studied from susceptibily measures as a function of
temperature in the ZFC and FC procedures. For the first recipe the compound shows a
metastable behavior with second evidences a ferromagnetic feature. For a temperature of
258 K sample exhibits an anomalus behavior due primarily to three kind of anisotropies:
magnetocrystalline, shape and stress.

Curves of polarization as a function of the applied voltage evidence the ferroelectric of this
material. The dielectric constant was calculated based on the frequency values 81.45 to
frequencies above 100 Hz and 15.66 for frequencies below 100 Hz. The energy gap was expe-
rimental calculated to be to 2.17 eV. When compared this value with to the calculated, this
corresponds to a intraband gap value of 1.1 eV.

Finally, the material evidences an effective magnetic moment 14.16 pp, which is close to
the experimental result of 12.25 up. In general, we can classify the material as a multi-
ferroic materials because its ferromagnetic, semiconductor and ferroelectric properties, at
room temperature according to the studied characteristics.

Keywords: Perovskitas, XRD, Refinement, Ferromagnetic, Semiconductor, DFT, band

theory, density of states.
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Capitulo

Introduccién

Con el avance de la tecnologia se hace necesario crear materiales con propiedades novedosas
que no se encuentran en la naturaleza, sino que se derivan de la mezcla y composicion de
diferentes compuestos en un mismo material [1]. Este tipo de propiedades multifuncionales
se encuentra en los materiales tipo perovskita, debido a que estas poseen diversas estructuras
cristalinas, que hacen que contengan propiedades fisicas y quimicas muy interesantes utili-
zadas en la industria, con aplicaciones como fotosensores, condensadores, semiconductores y
en la actualidad, en la fabricacién de dispositivos fotovoltaicos usados en celdas solares, que
ayudan a tener una mejor eficiencia reduciendo los costos en comparacion con las celdas de
Silicio. También las encontramos en piezoeléctricos que ayudan a convertir débiles senales de
presion en senales eléctricas y viceversa, como los utilizados en sensores para obtener energia
de la lluvia (Concurso FUJITSU 2011 ecoPad) por mencionar algunos.

En los 1ltimos anos el estudio de los materiales denominados perovskitas, se ha incrementado
notablemente tanto tedrica como experimentalmente. Es asi que a partir del analisis estruc-
tural y electronico se puede saber si el material corresponde a un aislante, conductor, semi-
metal o superconductor. Si por el contrario se hace énfasis en sus ordenamientos magnéticos
se puede clasificar como ferromagnético, antiferromagnético, paramagnético o diamagnético
y si ademas se estudian sus desplazamientos atémicos podemos encontrar ferréicos o tener
muchas de estas propiedades simultaneas, permitiendo combinarse nuevamente y generar
propiedades de multiferrocidad [2]. Estos materiales multiferroicos presentan simultdnea-
mente ordenamientos ferromagnéticos, ferroeléctrico y ferroelastico, es decir que presentan
ordenes de magnetizacion, deformacién y polarizacion espontdnea en una misma fase, que
pueden ser reorientadas por un campo eléctrico, un campo magnético y un estrés aplicado
respectivamente [3]. Los materiales magnetoeléctricos son un subsistema de los multiferréicos
o también llamados ferroelectromagnetos en los cuales se puede encontrar acoplamientos en-
tre las propiedades magnéticas y dieléctricas a través de una polarizacién eléctrica inducida
por un campo magnético y viceversa, es decir, una magnetizacién resultante de la aplicacién
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de un campo eléctrico.

Un estudio interesante es el realizado a materiales tipo perovskita doble A3 BB'Og ya que
ademas de las propiedades mencionadas anteriormente podria evidenciar dependiendo de los
atomos que ocupan los sitios A, B y B’ otras tantas aplicaciones. Para ello es necesario el
analisis detallado de su estructura, el cual implica conocer las posibles deformaciones e in-
clinaciones de los octaedros que la conforman, asi como la ubicacién de los cationes, aniones
y la estructura electronica que hacen que estos materiales presenten propiedades de multife-
rrocidad mencionadas anteriormente.

Algunos materiales interesantes por fabricar y analizar son las perovskitas dobles a base de
Bismuto, ya que ademaés de poseer propiedades magnéticas, ferroeléctricas y piezoeléctricas,
contribuyen en la disminucién de la contaminaciéon ambiental ya que no son téxicos, como
sucede con la mayoria de los piezoeléctricos que contienen un alto porcentaje de plomo que
en grandes cantidades y frecuencia de exposicion deterioran la salud de los seres humanos.

Por otro lado las tierras raras ofrecen propiedades magnéticas interesantes en los compues-
tos tipo perovskita, ya que la presencia de orbitales f desapareados introducen respuestas
magnéticas exdticas. Otra de las ventajas que poseen estos materiales, es su método de sinte-
rizacién por reaccion de estado sélido que no requiere de altas presiones ni altas temperaturas.

Debido al tipo de aplicaciones mencionadas parrafos atras, es que se genera el interés en la
elaboracion de este trabajo de investigacién, basados en las propiedades tanto fisicas como
quimicas de la perovskita doble de LaBiFe;Og, para explorar sus propiedades eléctricas y
magnéticas que hasta ahora no han sido reportadas en la literatura, y de acuerdo a los re-
sultados obtenidos, buscar una posible aplicacién a nivel tecnolégico e industrial.

En el capitulo dos de esta tesis se realiza una descripcién detallada de los conceptos de pe-
rovskitas desde las simples hasta las dobles, junto con sus propiedades. Como este trabajo
tiene un componente tedrico, se incluye en este capitulo la teoria fundamental de la densidad
funcional de estados DFT. En el capitulo tres se mencionan y explican las técnicas utilizadas
para la sinterizacion y analisis de las propiedades quimicas y fisicas de material. Posterior-
mente en el capitulo cuatro se realiza un analisis detallado del compuesto obtenido a partir
de la estructura y propiedades del material, indicando el tipo de fase obtenida, parametros
de red, comportamiento mégnetico y eléctrico.

En el capitulo cinco se realiza una descripcién del software Wien2k, utilizado como herra-
mienta para comprobar tedricamente las propiedades y caracteristicas obtenidas del com-
puesto, el cual utiliza la teoria DF'T para calcular la estructura de bandas y asi generar las
graficas de bandas y densidad de estados, que permitiran realizar la comparacion y analisis



de las propiedades obtenidas experimentalmente.

En el capitulo seis se realizara el analisis de los cédlculos obtenidos con DFT para el compues-
to y finalmente se presentan las conclusiones y recomendaciones obtenidas con el desarrollo
de la investigacion.

Objetivos

Objetivo General

Sintetizar la perovskita doble de LaBiFesOg y analizar la estructura cristalina junto con sus
propiedades eléctricas.

Objetivos Especificos

= Obtener experimentalmente la perovista doble de LaBiFe;Og, mediante la técnica de
reaccién de estado sélido.

» Caracterizar y analizar la estructura cristalina de la perovskita doble LaBiFe;Og a
través de DRX y método Rietveld.

= Determinar la estructura electronica y de bandas de la perovskita de LaBiFe;Og, por
medio de calculos con DFT.

= Correlaccionar los resultados experimentales con los tedricos.
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2.1. Perovskitas

La perovskita es un material perteneciente a la familia del Titanato de Calcio (CaTiO3),
y clasificada como ceramica soélida, que al combinarse con otros elementos metalicos o no
metalicos genera diferentes tipos de estructuras, que van desde las simples, como la cubica
hasta las complejas, como la hexagonal por nombrar algunas.

En su forma ideal, las perovskitas simples son descritas por la férmula quimica ABX3, com-
puesta por tres elementos quimicos diferentes (A,B,X) presentes en proporcién 1:1:3; donde
A y B son los cationes y X los aniones.

Figura 2-1.: Estructura tipo perovskita ideal ABXj.
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Generalmente el catién A es el que mayor radio atomico tiene en este tipo de estructuras y
se encuentra localizado en el centro de la celda cibica. El cation B, ocupa los 8 vértices de
la celda ctbica, y el anién X, se encuentran en el centro de las aristas de la misma celda.

Las perovskitas pueden ser modificadas a través de la combinacién de elementos, por ejemplo
para ocupar la posicion del catién A se pueden utilizar elementos quimicos como el Ba, K,
Sr, Ca o en general metales pertenecientes al grupo de los metales alcalinos, alcalinotérreos
o tierras raras. Para la posicion del catiéon B, se usan los elementos de la tabla periddica co-
rrespondientes a los metales de transiccion como Fe, Mn, Cr, Mo entre otros. Las posiciones
de los aniones X pueden ser ocupadas por los halégenos como el Fl, Cl, Br y O, siendo este
ultimo el mas utilizado.

Otra condicién que debe cumplir las perovskitas, es la neutralidad (la suma de las valen-
cias de los cationes A y B es igual a la carga de los oxigenos), por ejemplo: AT B+°05?,
AT2BT05? 0 AT3B30;? generdndose una adecuada distribucién de la carga [3).

Figura 2-2.: Estructura tipo perovskita ideal ABX3, con octaedros.

En general, no todas las perovskitas tienen la forma y composicion ideal, existen ocasiones
en donde el catién A es demasiado pequeno comparado con los cationes B, que se encuentran
en los vértices del cubo, esto provoca un desplazamiento de las posiciones de equilibrio de los
aniones X y los cationes B. Para representar esta condicién se realiza una estructura a partir
de un cimulo de poliedros [4]. De esta manera, el catién A ahora se encuentra rodeado por
ocho octaedros con vértices compartidos, cada uno de los cuales contiene un catiéon B en el
centro (ver figura 2-2). Este catién B define el vértice de los cubos vecinos, que esta fuerte-
mente ligado a los seis aniones que lo rodean.
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Aunque generalmente los cationes B permanecen en el centro de los octaedros, existen ca-
tiones que se desplazan, lo cual produce cristales polarizados eléctricamente *.

2.1.1. Perovskitas dobles

Cuando se considera la sustitucién cationica en la estructura de la perovskita simple AB X3,
el nimero de estructuras se incrementa notablemente, originando perovskitas mas complejas.
Si la sustitucién tiene lugar en un sitio cristalografico A(BB')O3 o (AA")BO3 donde AA’ y
BB’ son cationes diferentes se denomina perovskita doble.

Las perovskitas dobles con férmula general A; BB’ X, poseen una estructura muy similar a
las perovskitas simples, con la gran diferencia que el sitio catiénico B es compartido por dos
cationes B y B’ en proporcién 1:1. Generalmente en este tipo de estructuras, los cationes se
ordenan alternativamente en las tres direcciones del espacio [5] , ocasionando junto con las
distorsiones de las que se ampliard el tema en parrafos posteriores, propiedades fisicas que
las hacen interesantes para su estudio.

2.1.2. Distorsiones de las perovskitas

Teniendo en cuenta los parametros que caracterizan una perovskita y sabiendo que aparte
del pardametro de red no hay més pardmetros variables en las estructura tipo perovskita ideal,
se puede establecer que la mayoria de las perovskitas son distorsionadas [6]. Para cuantificar
la distorsion de los poliedros se define el parametro Ay:

Ad:%Z (di;d)g-loi” (2-1)

en donde d; y d son las distancias de enlace individual y media respectivamente y n es
el numero total de distancias de enlaces presentes. Es importante tener en cuenta que la
distorsion de los octaedros también afecta a los angulos entre X-B-X; por esta razéon podemos
cuantificar la varianza de estos dngulos a través de la siguiente expresién:

=Y (%) (2-2)

donde 6; es el angulo entre X-B-X. Cuando la perovskita estd sin distorsionar este dngulo es
igual a 90°, y cuando se distorsiona, normalmente se desvia entre 0° y 2°, llegando a alcanzar
valores hasta de 4° en perovskitas muy distorsionadas [7].

En el estudio de estas estructuras se han identificado diferentes tipos de distorsiones, entre
las cuales tenemos:

'La polarizacién eléctrica, es referida al desplazamiento de la carga asociada a cada ién, haciendo que en
la celda unidad un extremo se cargue positivamente y el otro negativamente [4].
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1) Distorsiones causadas por los giros relativos entre los octaedros.

2) Distorsiones debido a desplazamientos del catién B dentro del octaedro.

2.1.2.1 Distorsiones por giros de los octaedros

La distorsion por giros de los octaedros o también llamada “tilting” es una de las distorsiones
mas comunes en las estructuras tipo perovskita. Esta se da, cuando el tamano del cation A
es demasiado pequeno para ocupar el centro de un entorno cubo-octaédrico, que se encuentra
dentro de una red de octaedros BXg. Para poder acomodar el tamano de los cationes, los
octaedros se inclinan en torno a los ejes de la celdilla pseudoctibica, con lo cual se mejora el
empaquetamiento y se disminuye la energia del cristal [7].

Estas distorsiones no solo causan un efecto en la estructura cristalina, sino que influye en
las propiedades fisicas de la misma. De esta manera pueden verse afectadas las interacciones
magnéticas, la conductividad eléctrica y otras propiedadedes eléctricas. La notacién usada
para indicar la inclinacién de los octaedros en las estructuras tipo perovskita fue realizada
por Glazer, la cual explicaremos a continuacion.

2.1.2.1.2 Notacién de Glazer

Esta notacién, consiste en describir los sistemas a base de las rotaciones de los octaedros
sobre los tres ejes cartesianos, que coinciden con los ejes de la celda cibica. Las rotaciones
se describen utilizando dos pardmetros. El primero es una letra (a,b,c) que especifica la
magnitud relativa de la rotacién a lo largo de las direcciones [100], [010] y [001], y el segundo
es un superindice, que muestra el sentido relativo de la rotacién de los octaedros, con respecto
a sus vecinos. Si el superindice es cero, indica ausencia de giros, si es +, indica rotacién en el
mismo sentido de los octaedros (en fase) y producen reflexiones de Bragg en la red reciproca,
correspondiente a las posiciones centradas. Si es —, indica rotacién en sentido opuesto entre
los octaedros vecinos (desfase) y ocurren reflexiones en todos los puntos centrados en la

o @
a b a a
a) b) -

Figura 2-3.: Inclinacién de los octaedros en perovskitas. a) Ausencia de giros a’6’c’, b)

cara [8].

Inclinacién en fase a™b*ct ¢) Inclinacion en desfase ata™ct [5].
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Una de las consecuencias mas importantes de los giros de los octaedros es que los pardmetros
de red se doblan. (Ver figura 2-4) . Esto sucede porque el enlace que existe entre el catién
B con el anién X, hace que los octaedros se inclinen en direccion opuesta a la del octaedro
vecino.

2ap —>

N

Figura 2-4.: Diagrama esquematico de la inclinacion de octaedros sobre un eje normal al
plano del papel. Los circulos azules corresponden a los cationes B.

Denotando a los dngulos de giro (estos angulos son diferentes a los dngulos de la celda unidad)
a lo largo de las direcciones [100], [010] y [001] por «, (B y 7, respectivamente, las nuevas
longitudes axiales pseudociibicas se expresan como [8]:

a, = ag cosf cosv; b, = ay cosa cosv; cp = Qg oS cosf3 (2-3)

donde a,, ay y a. son las longitudes de la subcelda pseudoctbica y ag es la distancia anién-
anion del centro del octaedro.

Si ordenamos las ecuaciones anteriores se puede obtener

cosf3 b, cosy G _ cosa (2-4)

b, cosa’ ¢ cosP’ a, cosy

De lo cual concluimos que la igualdad de dos angulos de giro supone la igualdad de dos
pardmetros de celda [8].

Existen algunas reglas generales que ayudan a correlacionar los sistemas de los giros con los
parametros de celda relativos

» aTaTa™. Indica que los tres ejes tienen inclinacién igual, es decir a, = b, = ¢,. Gene-
ralmente este tipo de notacion se usa en estructuras cubicas. El superindice indica que
los octaedros estéan en fase.

= ¢~ a"a . Indica que los tres ejes tienen igual magnitud, los octaedros estan inclinados
entre s y se encuentran en desfase (sistema romboédrico).
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» a%a%a’. En este caso los ejes tienen igual magnitud pero no hay inclinacién a lo largo

del eje.

» o bTct. Indica tres ejes de diferente magnitud normal el uno al otro, a, # b, # ¢,.

» a~a c¢". Tiene dos ejes de igual longitud a, = b, inclinados entre si y ambos normales

a Cp.

En general cualquier (24) o (4)(—) indica que cualquiera de los ejes es normal al otro, si

por el contrario aparecen 2(—) indica que los ejes estdan inclinados entre si.

Glazer encontrd 23 tipos de posibles inclinaciones de los octaedros y mediante inspecciones
de la estructura, asigné un grupo espacial a cada uno, encontrando asi subgrupos espaciales

diferentes segin se muestra en la siguiente tabla.

’ N°¢ | Sistema Glazer | Grupos espaciales ‘ N¢ | Sistema Glazer ‘ Grupos espaciales ‘

3 - inclinaciones

1 atbter Immm(71) 8 atb e P2,/m (11)

2 aththt Immm(71) 9 ata~c” P2;/m (11)

3 atatat Im-3 (204) 10 ath b Pnma (62)

4 atbc” Pmmn (59) 11 ataa” Pnma (62)

5 atac” P4, /nme (137) | 12 a~b ¢ F-1(2)

6 athth~ Pmmn (59) 13 a b b Ir/a (15)

7 atata~ P45 /nme (137) | 14 a~a"a” R-3c (167)
2 - inclinaciones

15 a®btct Immm (70) 18 a’btb Cmcem (63)

16 a®bt bt I4/mmm (139) | 19 a’b~c” 12/m (12)

17 a®btb~ Cmcm (63) 20 a’b= b~ Imma (74)

1 - inclinacién

21 | a%’ct | P4/mbm (127) [ 22|  a%a®c" | 14/mem (140)
0 - inclinaciones

23 | a%%° | Pm3m(221) [ | |

Tabla 2-1.: Grupos espaciales segin la notacién de Glazer [1].

A partir de la clasificacién de Glazer, Woodward crea un esquema para el caso de las perovs-
kitas dobles tipo A; BB’ Xg, generalizando asi las posibles 23 inclinaciones y encontrando 12
grupos espaciales que describen las distorsiones para las estructuras dobles tipo perovskita.
La figura (2-5) muestra las posibles transiciones de fase debido a las inclinaciones de los

octaedros.
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n mo
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T T T = oo o -||l -
abc aaa ab'b aac aac abb aaa abc

Pnnn Pn3 TP nnm || P4/mne 4m | | 12/m R3 Fl

aac abc abh
P4 /n Ce P2 in

Figura 2-5.: Esquema de los 12 subgrupos encontrados para posibles modificaciones de las
perovskitas dobles. Para cada modificacién se muestra el posible grupo espacial.
La linea discontinua representa la transiciéon de fase a primer orden, la linea
continua la transicién a segundo orden [9].

2.1.2.2 Distorsiones por desplazamientos cationicos

Las distorsiones por desplazamiento catiénico son generalmente debidas a enlaces covalentes
débiles presentes o a pares de electrones sin compartir. Generalmente los cambios estructu-
rales de este tipo de distorsiones surgen como resultado de las interacciones entre estados
no degenerados del estado fundamental y estados de baja energia de estados excitados. Esto
indica que el gap entre el estado ocupado de mayor energia y el de menor energia es pequeno,
permitiendo una distorsién por simetria, la cual da lugar a la combinacién de estados [7].

2.1.3. Ordenamiento catidnico

La forma en que se ordena la estructura, depende de la diferencia del radio iénico, de los
estados de oxidacion y de la energia de ionizacion de los cationes B y B’.

Los cationes pueden ordenarse en tres formas diferentes (ver figura 2-6). En la mayoria de
los casos el ordenamiento de los cationes en las tres dimensiones crea una estructura tipo
sal-gema, mineral con estructura Ko NaAlFg, como se muestra en la figura (2-6 a). En otras
ocasiones los cationes B y B’ pueden formar un orden de capas donde se alterna solo una
direccién, (ver figura 2-6 b); o se pueden encontrar los cationes B y B’ alternados en dos
direcciones, generando un ordenamiento en forma de columna, ( ver figura 2-6 c) [10].

El orden catiénico en las posiciones A y/o B también modifica la simetria del grupo espacial.
Para que se establezca un orden catidénico, la diferencia de tamano de los cationes debe ser
al menos de 0,1 A y tener una diferencia de carga mayor a 2.
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(b)

Figura 2-6.: Diferentes ordenamientos encontrados en la perovskita doble A, BB'Xg de
acuerdo al sitio cationico B. a) Ordenamiento rock-salt, b) Ordenamiento la-
minar y ¢) Ordenamiento por columnas [5].

2.1.4. Factor de tolerancia

Como se mencioné anteriormente, las perovskitas son distorsionadas debido a varias modi-
ficaciones en su estructura. Para identificar el tipo de distorsion generada se hace uso entre
otros factores, del factor de tolerancia. Este factor se relaciona con el modo de empaqueta-
miento de los iones dentro de la celda perovskita. Goldschmit lo definié como la variable a
tener en cuenta para los limites del tamano de los cationes que permite formar la fase tipo
perovskita [7].

Este factor estda determinado, por la relacion entre los radios atémicos de los cationes y un
factor de v/2. Para perovskitas simples se define como:

o _Tatro (2-5)

\/§(TB +70)

donde r4 y rp son los radios atémicos de los cationes A y B respectivamente y 7o es el radio
atomico del anién O.

Para perovskitas dobles AA’BB’'Og, se define como:

B T'A—QTAI +’rO
\/§(TB;TB’) + ro

/ (2-6)

donde r4, 74, TR ¥ T son los radios atémicos de los cationes A, A’, B y B’ respectivamente
y ro es el radio atémico del anién O.
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De este modo tenemos que para:
= t =1, se tendra perovskita cubica ideal con parametro de red ag.

= ¢ > 1, estructuras distorsionadas generalmente hexagonales. Los cationes A tienen ma-
yor tamano que los cationes B.

» t < 1, estructuras distorsionadas ortorrémbicas y tetragonales, su simetria es baja y
generalmente pertenecen al grupo espacial Pnma(N° 62) y sistema a™b~b~.

2.2. Propiedades de los materiales

Actualmente utilizamos distintos objetos y herramientas que se encuentran hechos de dis-
tintos materiales con diversas propiedades, que depende de la estructura y composicién de
los mismos, asi como de la energia de enlace, disposicién atémica y empaquetamiento de
atomos en cada solido.

Estas propiedades se clasifican en:

= Propiedades eléctricas: basadas en como reacciona un material ante un campo eléctrico.

= Propiedades magnéticas: basadas en el comportamiento de un material en presencia
de un campo magnético.

» Propiedades térmicas: basadas en la reaccién de un material durante cambios de tem-
peratura.

» Propiedades 6pticas: basadas en el comportamiento de los materiales en presencia de
ondas luminosas.

» Propiedades mecanicas: basadas en el comportamiento ante un fenémeno externo.

2.2.1. Propiedades Eléctricas

La forma como responde un material a la aplicacion de fuerzas y campos eléctricos depende de
cémo se hallan dispuestos sus dtomos, sus enlaces y especialmente como pueden moverse sus
electrones. Entre los materiales se destacan cuatro propiedades eléctricas: la conductividad,
la superconductividad, la polarizacion y la piezoelectricidad.
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Eg Ee
Banda de Banda de Banda de
valencia valencia e
Conductor Semiconductor Aislante
a) b) c)

Figura 2-7.. Materiales conductores, semiconductores y aislantes de acuerdo a la teoria de
bandas.

Materiales conductores

Los materiales conductores (generalmente los metales), son aquellos cuya estructura electroni-
ca les permite conducir la corriente eléctrica a bajas temperaturas o a temperatura ambiente.
Su resistividad al paso de la corriente eléctrica es muy baja. De acuerdo con la teoria de ban-
das, son aquellos materiales cuyas bandas de valencia y de conduccion, se encuentran muy
proximas entre si, a tal punto que en algunos casos estas bandas se encuentran superpuestas
(ver figura 2-7 a). Los electrones de valencia en un dtomo, son los que se encuentran en el
nivel energético més externo y ellos permiten los enlaces entre los atomos de los compuestos
o entre los atomos del mismo tipo en una molécula o en un cristal. Por otra parte los elec-
trones de conduccion son los que se han movido a niveles energéticos vacios, lo que da lugar
a su mayor movilidad y eventualmente da origen a las corrientes eléctricas.

Aislantes o dieléctricos

Los materiales aislantes se caracterizan por tener una resistencia tan alta, que no es posible la
conduccién eléctrica a través de ellos. Generalmente en este tipo de materiales los electrones
estan fuertemente ligados al niicleo y por lo tanto son incapaces de trasladarse por el interior
del atomo, es decir no existen electrones de conduccion. El gap de energia entre la banda
de valencia y la banda de conduccién es muy grande aproximadamente de 10 eV (ver figura
2-7 ¢) [11].

Semiconductores

Un semiconductor es un elemento que de acuerdo a determinados factores, actiia como aislan-
te o conductor. Estos semiconductores pueden ser clasificados como intrinsecos o extrinsecos.
Los semiconductores intrinsecos o puros, son cristales que a través de enlaces covalentes entre
los atomos, desarrollan una estructura de tipo tetraédrico. A temperatura ambiente, estos
cristales tienen electrones que absorben la energia que necesitan para pasar a la banda de
conduccién, quedando un hueco de electrén en la banda de valencia. Los semiconductores
extrinsecos son semiconductores intrinsecos a los que les agregan impurezas para lograr su
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dopaje, el cual conlleva a modificar las propiedades eléctricas del semiconductor [12].

En este tipo de materiales la diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda
de conducciénn no es muy grande, alrededor de 1 eV y los electrones pueden pasar a esta
ultima al recibir la energfa suficiente (ver figura 2-7 b).

Los elementos semiconductores mas usados, sobre todo en la industria son por ejemplo el
silicio, germanio y el selenio.

2.2.2. Polarizacion

La polarizacién en la materia se da por el desplazamiento relativo de la carga a escala atémi-
ca dependiendo de los enlaces de los atomos del compuesto. En el electromagnetismo, la
polarizacién (P) se define como el momento dipolar por unidad de volumen, considerando
el promedio sobre todo el volumen de una celda cristalina [11].

El vector de polarizacion se define como:

P= Z qnln, (2-7)

siendo r, el vector de posicion de la carga g,.

En un dieléctrico la polarizacién P es causada por la interaccién de las cargas ligadas que
se orientan al interaccionar el campo eléctrico, creando una distribucién nueva de carga. El
campo eléctrico polariza los atomos o moléculas dando lugar a dipolos (dtomos polarizados)
cada uno con momento dipolar p expresado como

P=gXxn (2-8)

donde ¢ corresponde a la carga que interactian entre si y d la distancia que las separa (ver
figura 2-8).

Por otro lado, con la aplicaciéon de un campo eléctrico, cada dipolo tiende a orientarse en la
direccion de este campo, ya que corresponde a la direccién en que su energia es minima (ver
figura 2-9 ).

Aplicando el principio de superposicion, el campo en el material E;,;, estd dado como

Eint - EO - Eind (2'9)
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Figura 2-8.: Esquema de polarizacién en un atomo.
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Figura 2-9.: Polarizacion en un material a través de un campo eléctrico aplicado.

donde Ej es el campo aplicado y E;,4 es el campo inducido por la polarizacién. Si se conoce
el campo aplicado y la constante de permeabilidad (g) del material, el campo aplicado se
puede calcular también a través de la expresion

E
Ein = Eo — By = — (2-10)
donde ¢, se define como
€
= — 2-11
o= (2-11)

En general su valor siempre es mayor que 1, ya que para el caso de los dieléctricos estos
hacen que el campo eléctrico en su interior sea menor que el aplicado.

Otros de los valores importantes que se pueden obtener conocida la susceptibilidad (x) del
material es su momento dipolar total dado por la expresion:

P = v.c0E (2-12)

donde . corresponde a la susceptibilidad del material, € es la permeabilidad eléctrica en el
vacio y E es el campo eléctrico aplicado.
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También es posible calcular la densidad de carga superficial del material a través de la
expresion

op =nP (2-13)

donde n es un vector unitario a la superficie (ver figura 2-10).

s A r “
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|G-P I O-PI
I - I+ x . + |
| | I |
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I I e |
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P

Figura 2-10.: Esquema de la densidad de carga superficial en un dieléctrico.

El desplazamiento eléctrico estd dado como

D=cE=c¢E+P =¢(l+ x)E (2-14)

Este desplazamiento s6lo depende de las cargas libres.

2.2.3. Vector de polarizacién

El vector de polarizacién P, permite describir todos los momentos dipolares existentes en el
material. Se define como

_

P
av

(2-15)
donde dV debe ser lo suficientemente pequeno para ser considerado como un infinitesimal,
pero lo suficientemente grande para poder contener un nimero elevado de dipolos, que per-
mita hacer esta expresion macroscopica. De acuerdo al sistema internacional tiene unidades

de [C'/m?].
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2.2.4. Propiedades Magnéticas

Los oxidos de tipo perovskita que contienen metales de transicién pueden evidenciar una
amplia gama de propiedades magnéticas que dependen, del caracter igualmente magnético,
del catién o cationes metalico(s), de los electrones de orbitales d involucrados, de los enlaces
metal oxigeno que varian desde i6énicos y covalentes hasta metdlicos, de la interaccién entre
la red cristalina, la carga, el espin y de los orbitales electronicos. Por esta razon, resulta con-
veniente efectuar una somera revision de las propiedades magnéticas en los medios materiales.

Los atomos de los que estd compuesta la materia tienen momentos magnéticos debido al
movimiento de los electrones, los cuales pueden tratarse como pequenos dipolos, que tienen
un momento magnético asociado con su momento angular y su espin. Segin el modelo simple,
un electrén que se mueve en una orbita alrededor de un nicleo, tiene un momento magnético
(mp) proporcional a su momento angular (L) dado como

(&

my — — (2_16)

2me
donde e y m,. son la carga y masa del electrén respectivamente.

De igual manera se presenta una contribucién mg al momento magnético total (m) debida
al momento angular de espin (S), dado por:

mg = ——8 (2-17)

Mme

donde S =~ 2L.

Los atomos y las moléculas pueden o no tener un momento dipolar magnético neto, depen-
diendo de su simetria y de la orientacion relativa de sus érbitas electrénicas [13]. Sin embargo,
la presencia de un campo magnético externo distorsiona el movimiento electrénico, dando
lugar a una polarizacion magnética o magnetizacion del material.

2.2.5. Vector de magnetizacion M

El vector de magnetizacién (M ) es una magnitud vectorial definida como el momento dipolar
magnético del material por unidad de volumen

M=—-—— 2-1
av (2-18)

26 =1.6x10"1 C. m, = 9.1 x 1073! kg.
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Cuando se aplica un campo magnético a una muestra la magnetizacién esta dada como:

M = nm (2-19)

donde m es el momento dipolar magnético inducido por un atomo o molécula y n el nimero
de atomos o moléculas por unidad de volumen.

La magnetizacién tiene dimensiones de corriente por unidad de longitud y en el S.I se mide
en [A/m].

2.2.6. Vector campo de magnetizacion H

Las corrientes debidas a la ley de Ampere crean su propio campo magnético By. Segun el
material se puede anadir o sustraer campo magnético exterior, por lo cual al determinar el
campo magnético en un punto en el interior de material magnetizado este sera

B=B,+B, (2-20)

donde B,, es el campo producido por la sustancia magnética. Esta contribucién puede ex-
presarse en términos del vector de magnetizacion como

donde gy = 47 x 1077 N/A? es la permeabilidad en el espacio vacio.
Con el fin de diferenciar la acciéon del campo magnético By debido a la corriente libre con el

producido por la corriente amperiana, se define un nuevo vector H denominado intensidad
magnética, dado como

B
H=—"-M (2-22)
Ho
(6]
B = jio(H + M) (2-23)

donde H tiene dimensiones de [A/m].
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2.2.7. Susceptibilidad y permeabilidad magnética

En una gran clase de sustancias, especificamente paramagnéticas y diamagnéticas, el vector
de magnetizacién M es proporcional a la intensidad del campo magnético H, esto lo podemos
expresar como

M = yH (2-24)

Donde x es un factor adimensional llamado susceptibilidad magnética que depende del ma-
terial.

Este ayuda a clasificar los materiales asi:

= Si x > 0 en cuyo caso M esta en la misma direccion que H, la muestra es paramagnéti-
ca.

= Si x < 0 en cuyo caso M estd opuesto a H, la muestra es diamagnética.

Para sustancias ferromagnéticas no se cumple la funcion lineal entre M y H, como se expli-
cara mas adelante.
Si hacemos una sustitucion de la ecuacién (2-24) en (2-23) tenemos:

B = po(H+M) = po(H + xH) = po(1 + \)H (2-25)

B = uH (2-26)

Donde la constante p recibe el nombre de permeabilidad magnética de la sustancia, que
puede interpretarse como la capacidad de una sustancia de magnetizarse y se expresa como

i= po(1+ x) (2-27)

2.2.8. Clasificacion de los materiales magnéticos

Los materiales magnéticos se clasifican de acuerdo a la respuesta de un campo magnético
externo aplicado. De esta manera podemos clasificarlos en diamagnéticos, paramagnéticos,
ferromagnéticos y antiferromagnéticos. Hay otros materiales como las ferritas que no estan
clasificadas dentro de ninguno de los grupos mencionados anteriormente, aunque comparten
muchas de sus caracteristicas, es por eso que para esta clase de materiales se les asigna
una clasificacion especial, los ferrimagnéticos. En este trabajo nos centraremos en los ferro-
magnéticos, ya que es la propiedad que cumple el compuesto obtenido.
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2.2.9. Diamagnetismo

El comportamiento diamagnético es observado en sistemas moleculares que contienen to-
dos sus electrones apareados y los sistemas atémicos o iénicos que contengan los orbitales
completamente llenos, es decir los espines de los electrones del tltimo nivel se encontraran
apareados, por lo tanto el momento magnético de los espines es practicamente nulo.

Los dipolos en presencia de un campo magnético externo son alineados en direccion contraria
al campo como se observa en la figura (2-11 b).

R o r) b
/. .\ .. -/. .\“ — 8 8 —8- »

o 4 . o >
o 8.0 0 0 —— 8 —8-

/ : 5 Vi »
® o 0 o o — 8 9 _a
w r

» >

‘ Momento magnético Material

: i > Campo magnético Bo.
atomo o molécula.

diamagnético.

Figura 2-11.: Esquema de los dipolos magnéticos en un material diamagnético.a) En au-
sencia de campo magnético. b) En presencia de campo magnético By. Los
dipolos se alinean en sentido contrario al campo magnético aplicado. Figura
modificada de la referencia [14].

2.2.10. Paramagnetismo

El paramagnetismo aparece sélo cuando se aplica un campo magnético externo. En ausencia
de un campo magnético externo, los dipolos magnéticos que componen el material estan
orientados al azar (figura 2-12 a), pero cuando se aplica un campo magnético al material,
dichos dipolos tienden a alinearse en la direcciéon del campo magnético (figura 2-12 b).
Debido a la orientacién de los dipolos el material posee una susceptibilidad magnética (débil)
positiva del orden de 1071 a, 1073 y permeabilidad mayor que 1. Esta alineacién se ve afectada
por la temperatura, de forma que si se calienta el material, la agitaciéon térmica se opone
al efecto del campo magnético, es decir, los momentos magnéticos tienden a desorientarse
nuevamente. El proceso es reversible ya que si se elimina el campo externo aplicado, el efecto
del paramagnetismo desaparece.

La suma del campo externo y el campo originado por la orientacion de los momentos magnéti-
cos genera un campo B resultante.
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a) b)

| Momento magnético, .
. Material > Campo magnético Bo.
|

atomo o molécula del paramagnético

momento magnético.

Figura 2-12.: a)Momentos magnéticos al azar sin presencia del campo externo By,
b)Momentos magnéticos al azar alineados en presencia de una campo
magnético externo By. Figura modificada de la referencia [14].

Teniendo en cuenta la ecuacién de Curie tenemos que :

C
M = T(l +x)H (2-28)
Donde x es la susceptibilidad magnética, C es la constante de Curie, especifica de cada ma-
terial y T es la temperatura en Kelvin.

De acuerdo a la ley de Curie podemos observar que la susceptibilidad magnética y en con-
secuencia, la ordenacion de los dipolos del material es inversamente proporcional a la tem-
peratura (ver figura 2-13).

2.2.11. Ferromagnetismo

Los materiales ferromagnéticos, muestran una fuerza de atracciéon hacia el campo magnéti-
co externo aplicado, parecido al de los materiales paramagnéticos, pero con una intensidad
superior. Se diferencia del paramagnetismo, ya que estos conservan una magnetizacion lla-
mada remanente cuando se retira el campo magnético externo. Se conocen como materiales
ferromagnéticos el Hierro, Cobalto y Niquel a temperatura ambiente.
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Figura 2-13.: Curva de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para ma-
teriales paramagnéticos [15].

De acuerdo a la mecdnica cudntica, un sistema tiende a niveles en los cuales la energia
sea la mas baja posible, respetando restrinciones impuestas por el principio de Pauli y la
incertidumbre de Heisenberg. En un sistema magnético la energia es la més baja posible
cuando los momentos magnéticos de los electrones de valencia se alinean. En el caso de los
elementos ferromagnéticos esto se puede dar respetando el principio de Pauli a temperatura
ambiente. Si la temperatura se incrementa, llega el momento en que la agitacion térmica
proporciona energia al sistema y los momentos magnéticos se desalinean. Esta temperatura
critica se conoce como temperatura de Curie (7). A temperaturas superiores el material se
comporta como paramagnético (Ver figura 2-14).
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Figura 2-14.: Curva de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para ma-
teriales ferromagnéticos. Los materiales ferromagnéticos pierden sus propie-
dades por encima de la temperatura de Curie adquiriendo propiedades de un
material paramagnético [15].

Cuando se aplica un campo externo creciente en este tipo de materiales, hay regiones llama-
das dominios ferromagnéticos en donde su magnetizacién es completa y permanente, mientras
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que en otras no se encuentra magnetizadas ( Ver figura 2-15).

D Material ferromagnético Q Dominio ./ Momento magnético

-

Figura 2-15.: Representacion de los dominios magnéticos en materiales ferromagnéticos.
Figura modificada de la referencia [16].

Con un campo magnético externo los dominios se pueden reorientar o crecer hasta formar
macroscopicamente un iméan (Figura 2-16). Este proceso de magnetizacién es irreversible,
por tal motivo la susceptibilidad no es constante y varfa en funcién del campo aplicado, (ver
figura 2-14).

[__.] Material ferromagnético. ); Dominio
Yof

e Momento magnético }> Campo magnético
e externo.

Figura 2-16.: Representacion de los dipolos alineados paralelamente al campo externo apli-
cado, en cada uno de los dominios magnéticos. Figura modificada de la refe-

rencia [16].

Para poder representar este comportamiento, generalmente se hace una curva de M en
funciéon de H llamada la curva de Histéresis, la cual explicaremos a continuacién.
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2.2.12. Histéresis

El ciclo histéresis es una representacion grafica de los diferentes estados por los que pasa
un material ferromagnético a lo largo del ciclo de trabajo. Cuando la intensidad del campo
H varia entre + H maéaxima, el material ferromagnético describe dentro del plano B — H
un comportamiento no reversible, tal que los valores que se obtienen al aumentar H, no
coinciden con los obtenidos al disminuir a B [17].
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Saturacion del material
por alineacion de los
dominios en sentido
opuesto.

Figura 2-17.: Representacién del comportamiento de los materiales ferromagnéticos a
través de la curva de histéresis [18].

De acuerdo a la figura (2-17) inicialmente en (1), se tiene el material con M=0. Cuando se
le aplica el campo, aumenta la magnetizacion del material, en el sentido del campo. La curva
de (1) a (2) en el cuadrante I, se denomina curva de primera magnetizaciéon de saturacién y
corresponde a todos los momentos magnéticos en su maxima alineacion posible.

Al retirar poco a poco el campo desde (2) a (3), en ausencia del campo efectivo, el material
queda con magnetizacién remanente y nos indica cuanta magnetizacién puede guardar el

material.

Al aumentar el campo en el sentido opuesto, entre la remanencia (3) y M= 0, punto (4) en el
cuadrante II, se tiene la curva de desmagnetizacion. La intensidad del campo para anular M
se denomina campo coercitivo o intrinseco y representa la resistencia a ser desmagnetizado
el material, a su vez que permite saber la intensidad del campo necesaria para magnetizar
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el material.

En el cuadrante ITI de (4) a (5), el material vuelve a ser saturado, pero en el sentido opuesto,
de (5) a (6) se quita el campo y vuelve a quedar con valor remanente opuesto a (3).

Si se le aplica de nuevo un campo en el sentido original, cuadrante IV de (6) a (7), M
evoluciona con histéresis hasta que en (2) se cierra el ciclo de histéresis magnética cuando el
material vuelve a estar magnéticamente saturado [17].

Materiales magnéticos blandos

Esta clase de materiales se caracterizan por presentar curvas de histéresis de aparencia estre-
cha, con bajos campos coercitivos y alta saturacién, teniendo por tanto altas permeabilidades
magnéticas p (Figura 2-18 b). Esto se debe a la presencia de pocas imperfecciones y defec-
tos, que no generan obstaculos al movimiento de paredes de los dominios magnéticos o al
giro de la imanacién dentro de un dominio.

El uso de este tipo de materiales esta centrado en electroimanes, nucleos de transformado-
res, motores generados, equipos de comunicacién de alta sensibilidad entre otros, los cuales
necesitan de un campo magnético muy grande con una corriente determinada. Como la
histéresis disipa energia, los materiales que se utilizan en estas aplicaciones deben tener un
ciclo histéresis tan estrecho como sea posible. Por el contrario en los imanes permanentes el
ciclo histéresis debe ser amplio, con una magnetizacién de campo cero y de campo inverso
intensa para poder desmagnetizar.

Materiales magnéticos duros

Se caracterizan por una alta fuerza coercitiva H., y una induccién magnética remanente B,..
De este modo, los ciclos de histéresis de estos materiales son anchos y altos (Ver figura 2-18
a). El campo magnético de estos materiales es lo suficientemente fuerte como para orientar
sus dominios magnéticos en la direccién del campo aplicado.

En cuanto a la energia aplicada, una parte de ella es transformada en energia potencial que
se almacena en el iman permanente producido. Un imén permanente por lo tanto se encuen-
tra en un estado de energia relativamente alto, comparado con un imén que no esta imanado.

Para comparar las fuerzas de los imanes permanentes se analiza el cuadrante II de la curva de
histéresis (ver figura 2-17 recuadro azul ) y a partir de ello se calcula el producto energético
méximo (B H). Este producto da el valor de la energia potencial magnética de un material
magnetico duro por unidad de volumen; teéricamente no puede superar el valor de oy M?2 /2.
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Para maximizar el producto energético maximo se debe trabajar con materiales de alta

saturacion.

DA i

b)

a)

Figura 2-18.: Representacién del comportamiento de los materiales blandos y duros. a) Ma-
teriales magnéticos duros. b) Materiales magnéticos blandos. El ciclo histére-
sis estrecho implica una pequena cantidad de energia disipada invirtiendo

repetidamente la magnetizacién [18].

2.2.13. Antiferromagnetismo

De la misma manera que los ferromagnéticos, los antiferromagnéticos se encuentran divididos
en dominios magnéticos (ver figura 2-19). En su estado natural, los momentos magnéticos de
los atomos adyacentes son opuestos, lo cual implica que su momento magnético neto sea nulo.
Este estado hace dificil que el material se magnetice, sin embargo adopta una permeabilidad
relativa ligeramente mayor a 1, es decir, que su interaccién antiferromagnética hace que
los momentos magnéticos tiendan a disponerse en la misma direccién y en sentido inverso,
cancelandolos si tienen el mismo valor absoluto, o reduciéndolos si son distintos.

Material
antiferromagnético

O Dominio. & Momento magnético.  }»> Campo magnético externo.

Figura 2-19.: Representacién del comportamiento de los materiales antiferromagnéticos

[16].
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Si el campo magnético externo es muy intenso, algunos de los momentos magnéticos se ali-
nean paralelamente a él, atin a costa de alinearse también paralelo a sus vecinos (superando
la interaccién antiferromagnética).

Susceptibilidad magnética,

N

Temperatura, T

Figura 2-20.: Relacién entre la susceptibilidad magnética y la temperatura de los materiales
antiferromagnéticos. El pico representa la temperatura de Néel [15].

Como el ferromagnetismo, la interacciion antiferromagnética se destruye a alta temperatura.
La temperatura por encima de la cual no se aprecia el antiferromagnetismo se llama tempe-
ratura de Néel (Tl) (ver figura 2-20). Por encima de esta temperatura los compuestos son
tipicamente paramagnéticos.

2.2.14. Ferrimagnetismo

El ferrimagnetismo es un fenémeno de magnetizacion permanente, se caracteriza por el or-
denamiento magnético de todos los momentos magnéticos, de tal forma que no todos se
encuentran alineados en la misma direccién y sentido (ver figura 2-21). Algunos de ellos
estdn opuestos y se anulan entre si. Sin embargo, estos momentos magnéticos no generan
que la magnetizacién total sea nula, ya que poseen dtomos o iones con momentos diferentes,
los cuales al alinearse en forma antiparalela se produce un momento magnético neto en una
direccién. Este tipo de materiales se llaman ferritas, se caracterizan por su baja conductibi-
lidad y se usan comunmente en aplicaciones eléctricas y magnéticas como transformadores

de alta frecuencia.
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Figura 2-21.: Esquema del comportamiento de los materiales ferrimagnéticos. Figura mo-
dificada de la referencia [14].

2.2.15. Ferroelectricidad

Existe algunos materiales en donde no es posible conocer directamente a partir de mediciones
de carga su manera de polarizaciéon. Esto se debe a que este tipo de materiales podrian
presentar eventualmente una polarizacién neta igual a cero o carga neta igual a cero que es
un estado de energia minima libre. Para solucionar este tipo de inconvenientes, es necesario
aplicar campos eléctricos externos, generando de esta manera en el material dipolos eléctricos
que se alinean en la direccion del campo aplicado, pero cuando este campo deja de aplicarse,
no todos los dipolos vuelven a su estado de minima energia sino que muchos quedan en la
misma direccién del campo aplicado, a esta propiedad se le conoce como ferroelectricidad.

Los materiales ferroeléctricos presentan una polarizacion neta sin tener un campo eléctrico
externo aplicado, y por eso estos materiales pueden retener informacion digital sin fuentes
externas, por lo que su aplicaciéon més importante es en memorias méviles tipo USB. [19].
Ejemplo de este material es el Titanato de Bario (BaT'iO3) por mencionar alguno.
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Figura 2-22.: Esquema del comportamiento de los materiales ferroeléctricos. a) Estructu-
ra de dominios antes del proceso de polarizacién. b) Durante el proceso de
polarizacién y ¢) Después del mismo, con una polarizacién uniaxial. Figura
modificada de la referencia [14].
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2.3. Teoria del funcional densidad (DFT)

Esta teoria aplicada a sistemas electronicos, es un procedimiento variacional, que permite
dar solucién a la ecuacién de Schrodinger, donde el funcional de la energia electronica es
minimizado respecto a la densidad electronica. Este método es uno de los méas utilizados en
los calculos cuanticos de la estructura electronica de la materia.

La ecuacién de Schrodinger, permite describir de forma exacta el comportamiento de siste-
mas muy pequenos, pero su capacidad de prediccién es limitada, ya que sus ecuaciones son
demasiado complejas de resolver numéricamente y aun mas analiticamente.

Una funcién de onda de un sistema de N electrones depende de N variables, mientras que
la densidad electrénica sélo depende de 3 variables. La teoria DFT reformula el problema,
siendo posible obtener la energia y la distribucién electrénica del estado fundamental a través
del funcional de la densidad electrénica en cambio de la funcién de onda, lo cual es una gran
ventaja para el calculo, ya que la densidad es una magnitud mucho mas simple para realizar
los cdlculos numéricos que la funcién de onda [20].

En principio, la teoria DFT se desarrollé en el marco de la teoria cuantica no relativista,
con la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo y de la aproximacion de Born-
Oppenheimer, luego la teoria fue extendida al dominio de la mecénica cuantica dependiente
del tiempo y del dominio relativista, permitiendo calcular estados excitados.

2.3.1. Teoria cuantica de muchos cuerpos

Uno de los principales problemas en la teoria de muchas particulas es encontrar una solucién
exacta a la ecuacién de Schrodinger, sin embargo existen muchos métodos que se han ido
desarrollando para resolver este problema a partir de aproximaciones en el hamiltoniano para
que adquiera una forma mas simple. Entre ellos encontramos el desarrollado por Hartree y
Fock y la teoria de DFT con la aproximacién Local Density aproximation (LDA), donde se
calculan propiedades tanto del estado base como de estados excitados y el método Local Spin
Density Aproximation (LSDA + U), con el que se toman en cuenta la densidad orbital de
las interacciones coulémbicas y las de intercambio, mejorando los calculos de propiedades en
los estados base y excitados, asi como el momento magnético total y la densidad de estados.

2.3.2. Hamiltoniano Molecular

Un sdlido esta conformado por nticleos de atomos localizados y electrones situados dentro de
una red periddica. Este sistema al tener gran variedad de dtomos, debe ser resuelto como un
problema de muchos cuerpos, a partir de andlisis cuanticos y de la ecuacién de Schrodinger
del sistema, dada por el Hamiltoniano
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donde M; es la masa del nicleo en la posicion Ri y m, es la masa del electrén en la posicién 7.

El primer y segundo términos describen la energia cinética del nicleo y los electrones, res-
pectivamente, los siguientes términos corresponden a la interaccién coulombiana electron-
nicleo y las repulsiones electrén- electréon y nticleo- niicleo. Para poder encontrar los estados
propios del sistema se debe realizar una aproximacion llamada la aproximacién de Born-
Oppenheimer, la cual estudiaremos a continuacion.

2.3.3. Aproximacion de Born-Oppenheimer

Esta aproximacion analiza el movimiento relativo entre el nticleo y los electrones. Teniendo en
cuenta que el nicleo es més pesado que un electréon y como consecuencia mas lento, se puede
asumir que éste se encuentra fijo en cierta posicién dentro de la estructura cristalina. Esto
hace que la densidad electréonica dependa de la posicion del nicleo y no de su velocidad. De
esta manera se tiene un conjunto de electrones moviéndose dentro de un potencial externo,
el cual es generado por los nicleos atémicos [21]. La energia cinética de los nicleos y sus
interacciones son constantes, lo cual permite que la ecuacién (2-29) se pueda separar en un
hamiltoniano electrénico con energia cinética del niicleo cero y un hamiltoniano nuclear [22].

h? V2 1 27, 2
H =5 o {2 T D ] (2-30)
2 Sme Sno |4y R - IR
27,7,
Hnucl R (& i Eelec 531
Z 87T60 Z \R R | ( )

Donde € en la ecuacién (2-31) es la energia resultante de la solucién de la ecuacién de
Schrodinger electrénica.

La funcion de onda del sistema es expresada en dos partes; una parte dependiente de los
electrones y otra parte dependiente de los niicleos, con lo que se resuelven las ecuaciones de
Schrodinger electrénica y nuclear por separado.

2.3.4. Funcion de onda electrodnica

Para un problema con muchos electrones es indispensable plantear una funciéon de onda
polielectrénica teniendo en cuenta las siguientes restricciones:
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Principio de Exclusiéon de Pauli

Este principio como regla de la mecanica cudntica, establece que no puede haber dos fermio-
nes con dos nimeros cudnticos idénticos (en el mismo estado cudntico) dentro del sistema.
Como un electrén se puede describir con tres coordenadas espaciales () y una orientacién
de espin (s), si analizamos el sistema para N electrones, su funcién de onda seria una fun-
cién para cada una de las IV particulas, como es un sistema de fermiones se debe cumplir el
principio de Exclusién de Pauli, es decir que al cambiar las coordenadas de dos particulas
idénticas dentro de la funcién de onda genera un cambio de signo en la misma.

Oy, Ty e TN) = = U(Th, o Thy L TN) (2-32)

Normalizacion

Conocida la funcién de onda 1, de un electrén, se halla la densidad de probabilidad 2,
para ello se requiere normalizar a 1 haciendo que la integral sobre todo el espacio al que se
encuentran confinadas las particulas, debe ser igual al nimero total de particulas del sistema.

/ T evltd = N (2-33)

Determinante de Slater

La funcién de onda de un sistema de electrones se puede expresar en términos de orbitales
moleculares. Los orbitales moleculares necesarios se generan mediante una combinacién li-
neal de orbitales atémicos, a partir de un conjunto base de funciones primitivas.

J. C. Slater propuso una forma para construir la funcién de onda para un sistema de N
electrones, que cumpla con las restricciones de antisimetria, que se conoce con el nombre de
determinante de Slater. Alli se colocan los orbitales atomicos, de tal forma que los orbitales
del primer electrén se ubiquen en el primer renglén y los orbitales de los siguientes N — 1
electrones se colocan en los siguientes renglones, los espin-orbitales ocupados por los electro-
nes se ubican en las columnas [22].

Utilizando el método de Slater para N particulas se toma el producto de la funcién de onda
espin-orbita individuales (x (7)) donde 7 denota la posicién y el espin de un electrén y se
expresa como una combinacion lineal de determinantes, con lo que se obtiene

xu(r1)  xa(f) - xw(m)
Woteo (P ) = — | - (2-34)
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El primer factor es necesario para la normalizacion. Con este arreglo, al intercambiar dos
columnas o dos renglones del determinante se asegura el cumplimiento del principio de
Exclusién de Pauli, generando asi una funcion de onda antisimétrica, sin permitir que dos
electrones ocupen el mismo estado. De la misma manera en este determinante se toman en
cuenta todos los orbitales posibles de los N electrones del sistema [22].

2.3.5. Teoria de Hartree-Fock

En este método la funcién de onda se expresa mediante el determinante de Slater, donde los
orbitales moleculares son ortogonales y normalizados. Estos orbitales se obtienen variando
las contribuciones de los orbitales moleculares en el determinante, hasta obtener un minimo
para la energia total del sistema. Una vez obtenida la energia del sistema se hace uso del
principio variacional para hallar el conjunto de orbitales moleculares que mejor represente el
sistema a través del valor esperado del hamiltoniano

(H)=E = / * H ) dQ (2-35)
Q
donde dQY' = d°7,, d*7, - - -, d*7y, corresponde al volumen sobre todo el espacio de particulas.

Reescribiendo la expresion de la energia 2-35 en términos de los orbitales ¢; tenemos

E:/d:&’f_’i, dgfg,"' ,d3FN

S0P | [ o)

P

(2-36)

Para la solucién de la integral se separa la expresién del hamiltoniano en dos hamiltonia-
nos independientes. Uno de los hamiltonianos contiene la energia cinética de los electrones
independientes y la energia de interaccion entre el nicleo y el electrén. Este hamiltoniano
es nombrado como hamiltoniano de core, el segundo término corresponde a la energia de
interaccion entre los electrones libres.
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1 AV Z;e
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H=-5 % (2-38)
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€ =2 Z H;; (2-39)

i i=1

donde los términos H;;, J; v K;; estan dados como

Hn‘ :/be(ﬁ)ﬁme@(ﬁ)d?’ﬁ (2‘41)
Ji = / o (7 <z>2< )y () doridry (2-42)
Ky = / b1 (F cb]( ) i) doridry (243)

Las ecuaciones 2-42 y 2-43 reciben el nombre de integral de Coulomb e integral de Intercam-
bio, respectivamente.

Finalmente, la energia de los electrones para un conjunto de orbitales moleculares es

N‘Z

- M~»z

Kj) (2-44)

—ZZHH+Z

El método de Hartree-Fock se basa en el principio variacional para buscar el minimo de
energia, para lo cual se hace que 6. — 0, con el cual
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Eaprom’mada Z Ee:]cacta

Finalmente se obtiene un conjunto de ecuaciones diferenciales llamadas Ecuaciones de Fock

|:]f[core + Z(ij _ [~(J>‘| ¢z — Zem-(bj, 7= 1’ ceen (2—45)
J

En términos de valores propios se expresa como

Fo;=edi, i=1,-.n (2-46)

Donde F es el operador de Hartree-Fock definido en término de los orbitales moleculares por
medio de los operadores J; y Kj.

El sistema de ecuaciones se llama acoplado, porque los operadores de Fock dependen de
todos los orbitales solucion. Estos orbitales son llamados autoconsistentes con el potencial de
campo que generan formando un campo autoconsistente de Hartree-Fock. En general a todo
el procedimiento en conjunto usado para hallar los orbitales ocupados se le denomina, Método
de campo autoconsitente (SCF') y se basa en considerar un conjunto de orbitales sobre el cual
se calcula una primera aproximacion al operador hamiltoniano de Fock. Las funciones propias
generadas por dicho operador forman un conjunto de funciones de prueba. El procedimiento
finaliza cuando los orbitales generados no sufran cambios bajo cierta tolerancia [21].

2.3.6. Ecuaciones de Kohn-Sham

Partiendo de los estudios de hamiltoniano para un sistema de muchas particulas realizado
por Hartree-Fock y del funcional de energia de Hohenberg-Kohn, Kohn y Sham obtienen un
funcional de energia total del sistema

Fpg =T0 + Vg + Vo + Ve (2-47)
——
V(EC
donde
Vi=V—-Vy
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De esta manera el funcional de la energia queda

Ev..ilp] = Tolp] + Eulp] + Euclpl + Eeatlp) (2-48)

Esta funcion es interpretada como el funcional de energia de un gas de electrones sin
interacciones, sujeto a dos potenciales externos, uno debido a la presencia de los nicleos y
otro generado por los efectos de correlacion e intercambio. Asi el hamiltoniano de Kohn-Sham
queda expresado como:

ﬁKS = TO + VH + Vmc + ‘A/ext (2’49>

; n* e’ p(7)
Hygg = ——V? di + Ve + Viy 2-50
KS 2m. + dmeg J |7 — 7] r 1 Veat ( )

donde
5E:rc

Vie(T) = 2-51
M=% (251)

Con el hamiltoniano de Kohn-Sham y su teorema es posible hallar la densidad exacta del
estado base.

Teorema de Kohn-Sham. La densidad ezacta del estado base p(7) de un sistema de N
electrones es [21]

p(7) = 367 (7) 67 (2-52)

donde las funciones de onda electronicas ¢;(7) son las N soluciones de menor energia de la
ecuacion de Kohn-Sham

Hgsi = €d; (2-53)

Como el operador de Hartree Vj y el de intercambio V. dependen de la densidad p(7) y de
los orbitales solucién, nuevamente nos enfrentamos a un problema de autoconsistencia. La
forma de resolver este problema es tomar la densidad como parametro de convergencia, ya
que la densidad final debe ser consistente con el Hamiltoniano de Kohn-Sham.
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2.3.7. Métodos para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham

Los métodos usados para solucionar las ecuaciones de Kohn- Sham se caracterizan por pro-
poner una funcién de onda particular a partir de ciertos orbitales. Los mas conocidos son el

método APW, LAPW, LAPW + Lo y APW + lo.

2.3.7.1 Método APW

El método de ondas planas aumentadas APW por sus siglas en inglés Augmented Planes
Waves, es un método usado para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham para la densidad
del estado base, la energia total y los valores propios del problema de muchos cuerpos. Para
entender la forma de aplicacion de este método, se estudia el comportamiento de los electrones
cerca del los nicleos, los cuales se comportan como un atomo libre y pueden ser descritos por
funciones tipo atémicas. En general para un sélido pueden usarse ondas planas en el espacio
cristalino, o hacer una particion conveniente del espacio a utilizar segiin sea el caso. Para
lograr alguno de los anteriores casos, la celda unitaria se divide en dos regiones, una region
donde los atomos se encuentran dentro de esferas que no se intersectan denominadas esferas
de Muffin Tin con radio R denotado por S,, (la parte del espacio ocupado por las esferas
es la regiéon de Muffin Tin) y una regién intersticial denotada por (I), que corresponde al
espacio restante fuera de las esferas (ver gréfica 2-23).

II

Figura 2-23.: Aproximacién de Muffin Tin. Esquema modificado de la referencia [20)].

Con la aproximacion de Muffin Tin en un dtomo, a los estados u orbitales que se encuentran
en el exterior de la esfera S, se les denomina estados de valencia, y los estados en el interior
de la esfera estados de core.

Con la aproximacién APW, se supone 9;(7) como una superposiciéon de onda planas en la
region intersticial y la fuerza tiene un comportamiento oscilatorio mas rapido en la regién de
las esferas de Muffin Tin. El método busca aproximar la ecuacién de Schrodinger mediante
una expansion de la funcion de onda en ondas planas con la misma energia asi

Vg(F) = Z CEPrs () (T) (2-54)
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donde la suma es sobre los vectores de la red reciproca.

Para cualquier vector de la red reciproca K, las funciones ¢, () deben satisfacer la con-
dicion de Bloch, la cual indica que las funciones de onda se escriben como ondas planas
multiplicadas por un factor que cumple con la periodicidad en la red [21].

Las ondas planas se definen como:

L g, = e*7™ en la regién intersticial, para cualquier vector de onda k y energfa e.
2. 13, debe ser continua en la frontera entre las regiones atémicas e intesticial.

3. 95 debe satisfacer la ecuacion de Schrodinger atémica en la region de Muffin Tin.

Estas tres condiciones determinan un tinico conjunto ;. para cada sélido, definiéndose como

1 k7 —

— e rel

g =YV L (2-55)
B AR R (Fa) YL(F) 7€ Sa

— . e — .
donde 7 es la posiciéon dentro de la esfera respecto al centro de cada esfera, ¥ especifica los
, / / . . .z — ;. — —
dngulos 0 y ¢ para definir la direccién de 7 en coordenada esféricas, u®(7, ) y Y.L (7 ), son
soluciones de la ecuacién de Schrodinger de un atomo libre , S, es el espacio determinado
ak + K
Alm

por las esferas de Muffin Tin y es un factor que se determina a partir del método

(APW).

Con la expresion 2-55, se garantiza que se satisface la ecuacién de Schrodinger en ambas
regiones, sin embargo no es posible estimar cuantos vectores de la red reciproca son nece-
sarios en la expansiéon. En la literatura se mencionan aproximadamente cien vectores de la
red reciproca para obtener resultados confiables, lo cual indica que la energia sufre cambios
apreciables si se aumenta el nimero de funciones APW [21].

Por otro lado, como la funcién ¢y _ tiene derivada discontinua en la frontera de las regiones
S, v I, para solucionar la discontinuidad se usa el teorema de Hohenberg- Khon aplicado al
siguiente variacional

J Gl V()2 + V(7)1 (7)[*dr)
J 1 (P)Pdi

con el cual se puede calcular el valor estacionario de la energia.

Elyg] =

(2-56)
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2.3.7.2 Método LAPW y LAPW + Lo

El método LAPW, por sus siglas en inglés Linearized Augmented Planes Waves ayuda a
corregir el problema de encontrar uf(r, ¢;) para una energia € en el método anterior. Para
lograr la correccién, se realiza una expansién en series de Taylor a la funcién uf' (7, ¢;) y luego
a partir de una energia I calculada, se obteniene la expresion para la onda plana ¢; dada
como:

1. Para la region intersticial
b = eF T (2-57)
2. En el interior de la esfera de Muffin Tin

Gp= [A;ﬁ;f PR (Fa) + Bt TR ap (i a) | YR (2-58)

Im

donde los coeficientes A; TRy B % ge determinan haciendo uso del principio varia-
cional de Rayleig-Ritz.

En algunas ocasiones se requiere realizar un analisis més detallado para un orbital especifico
(s, p, d, f); para ello se utiliza el método (LAPW + Lo) el cual anade un conjunto de nuevas
funciones no dependientes de k, llamadas orbitales locales (Lo) definiéndose dentro de la
esfera de Muffin Tin del &tomo como

op = | AL, wf (Feny) + B, i (Frery) + Cfy @ (Frean) | YL (F) (2-59)

lm

/
e

4 ’
n, Bir y Cp se determinan exigiendo que los orbitales sean normalizados,

Los coeficientes A
su valor cero y con pendiente cero en la frontera de las esferas de Muffin Tin.

Los orbitales en la zona intersticial y en las esferas de los a&tomos vecinos valen cero, de ahi el
nombre de orbitales locales (Lo). Con este método se consideran todos los dtomos dentro de
la celda unitaria y por otra parte la independencia con los En, se debe a que no se considera
ninguna conexién con las ondas planas dentro de la zona intersticial [20].

2.3.7.3 Método APW + lo

Uno de los problemas que genera el método APW es la dependencia de la energia con el
conjunto base. Esta dependencia se puede eliminar con el método LAPW + Lo pero con
el inconveniente que requiere un nimero mayor de funciones bases. El método APW + Lo
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combina los dos métodos anteriores [20]. El grupo de funciones base contiene funciones tipo
APW con una energia fija ¢;,. A este grupo de funciones se le aumenta un nuevo orbital (lo)
que se define como

l 0 rel
RA— / / / ; 2-60
P 1o AX Ay (F ) + B a ()| T E S (2-60)

/ !
donde los coeficientes Af: vy Bj: son determinados con la condicién de los orbitales norma-
lizados con valor cero, en cuanto a la pendiente no es necesario que sea cero en la frontera

de Muffin Tin.

2.3.8. Estructura de bandas

Los cristales se caracterizan por tener sus atomos dispuestos en un arreglo periédico, que
consiste en una unidad estructural compuesta por un grupo de atomos o moléculas llamada
motivo o base [11], que se repite en todo el espacio a intervalos regulares, dando origen a la
red periédica para los cristales.

La repeticion periddica por la que se describe la estructura de los cristales, viene represen-
tada por un conjunto de traslaciones en las tres direcciones del espacio, de tal forma que el
cristal se considera como un ordenamiento en tres dimensiones de bloques idénticos. Cada
bloque con forma y tamano determinado se denomina la celda unitaria, cuyo tamano viene
dado por la longitud de sus tres lados (a, by ¢) y la forma, por el valor de los dngulos entre
dichos lados («, By 7).

La estructura cristalina se define por tres vectores primitivos ry, ro y r3 que pueden ser
de diferentes longitudes y no necesariamente ortogonales pero si es importante que no sean
coplanares. Ahora considerando las condiciones de frontera periédicas para un sistema en
tres dimensiones en forma de paralelipedo cuyas aristans son niry, nsrs y ngrs con una
funcién de onda determinada se puede definir la traslacién como

t,, = niry + Nary + Nsrs (2-61)

Asignando una funcién de onda k para cada estado electrénico la traslacion se define como

toy, = e Finqhy (2-62)
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Si definimos la funcién u; = e, como la funcién de Bloch, la funcién de onda en términos
de esta funciéon queda

Yy = upe T (2-63)

donde u;, tiene la simetria completa de la red. De esta manera existen muchas posibilidades
para escoger el nimero de onda k, el cual esta asociado a alguna representacion dada.

El conjunto resultante de k es la zona de Brillouin en tres dimensiones y los niimeros de onda
en la zona de Brillouin se llaman nimeros de onda reducidos. En fisica del estado sélido a
la red de nimeros de onda se le llama la red reciproca.

En términos de la red de nimeros de onda, el dominio al cual llamamos zona de Brillouin
contiene todos los puntos més cercanos a k£ = 0, de modo que cada estado se caracteriza por
un nimero de onda en la zona de Brillouin. Similarmente, las celdas primitivas en la red del
niumero de onda llenan el espacio y hay una celda por cada niimero de onda en la red. Este
equilibrio entre el nimero de estados en la zona de Brillouin y el nimero de celdas primiti-
vas en el cristal nos ayuda a determinar la ocupacion de las bandas de estados en los cristales.

De acuerdo a lo anterior, al estado de menor energia se le asigna un niimero de onda dado y
se le llama el estado de la primera banda. Los estados cercanos a esta, pero arriba de él, que
tienen el mismo nimero de onda, estan en la segunda banda y asi sucesivamente hasta la
energfa de la n-ésima banda (F,), quedando bien especificado cada estado con su nimero de
onda y banda indicado. Al conjunto de estas funciones se les llama la estructura de bandas
de energia.

2.3.9. Densidad de estados

La densidad de estados se define como la distribucién cuya integral entre dos energias da el
nimero existente de estados. Su expresion es:

AN(E) = D(E)dE = N(E,) — N(E,) = " D(E)dE (2-64)

Ey

siendo D(E) la densidad de estados y N(E) el nimero de estados con energia menor o igual
que E.

Para el caso de un sélido, la densidad de estados toma la forma de

D(E)=2)Y"§(E(k)-E) = Q/BZ (2‘;)36(E(k)—E)dk: 2/E(k)_E (2:)3 \chg(k)! (2-65)
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donde k es un vector del espacio reciproco en la zona de Brillouin, dS el elemento diferen-
cial de superficie en el espacio reciproco para una superficie de energia constante, §(x) es la
distribucion delta de Dirac y 2 es el factor debido a la degeneracion de espin.

Para el caso de un cristal perfecto, sus iones estan distribuidos en un arreglo periédico
regular, si consideramos el problema de un electrén en un potencial U(r) con la periodicidad
de la red de Bravais como

U(r+ R) = U(R) (2-66)

teniendo en cuenta que la escala de la periodicidad de potencial (U(1078c¢m)) es del tamatio
de una longitud de onda de De Broglie de un electrén en el modelo de Sommerfeld de electrén
libre, es esencial el uso de la mecanica cuantica, donde se tiene en cuenta los efectos de la
periodicidad sobre el movimiento electrénico [21].

Un sélido es en principio un problema de muchos electrones, el hamiltoniano del sélido
contiene todos los potenciales de interaccion; esas interacciones estan representadas por un
potencial efectivo para un electrén U(r), si el cristal es perfectamente periédico se cumple
la relacion 2-66 y el hamiltoniano para un electrén es

Hiy = (—%W + U(r))z/J = e (2-67)

Los electrones independientes, cada uno de los cuales obedece a la ecuaciéon de Schrodinger
de un electrén con potencial periddico, se conocen como electrones de Bloch. Los estados
estacionarios de los electrones de Bloch tienen la siguiente propiedad como consecuencia
general de la periodicidad del potencial U:

Teorema de Bloch. Los autoestados i) del Hamiltoniano de un electron —%V2 + U(r),
donde U(R + r) = wu(r) para todo R en la red de Bravais, deben escogerse en la forma
de una onda plana multiplicada por una funcion que contiene la periodicidad de la red de
Bravais [11].

Ui (7) = € P (7) (2-68)

donde Ui (F 4+ R) = uni(F) para todo R en la red de Bravais. Las anteriores ecuaciones
implican que

Yo (F + B) = €5 () (2-69)



42 2 Marco Teodrico

de manera que cada hamiltoniano (H) debe ser tomado de manera que con cada 1 haya
asociado un vector de onda k, tal que ¢(7+ R) = e'#*y(7) para todo R de la red de Bravais.

En otras palabras el teorema de Bloch, indica el producto de una onda plana y una onda
periddica con igual periodo que una red cristalina, donde la funcién wu,;, posee la misma
periodicidad de la red, es decir que u,x(z) = unk(x 4 a) con a el periodo de la red. [11]



Capitulo

Técnicas Experimentales

Diferentes técnicas experimentales han sido implementadas para la obtencién de nuevos
materiales. El método mas utilizado en materiales policristalinos es el de reaccion de estado
solido, el cual proporciona resultados muy satisfactorios a la hora de obtener un nuevo
material, ya que produce compuestos térmicamente estables. En este capitulo se hara una
descripcion de las etapas de la técnica mencionada para la sintesis de la perovskita doble de
LaBiFe;Og para posteriormente caracterizarla y hacer el analisis de sus propiedades fisicas.

3.1. Reaccion de estado sélido

Este método también llamado de sinterizacion, consiste en aplicar energia térmica a una
mezcla de 6xidos en polvo (sélidos policristalinos) compactados, teniendo en cuenta parame-
tros tales como la temperatura, la presion, el tamano de la particula, las caracteristicas de
los polvos y el empaquetamiento de las particulas entre otros.

La sintesis de estos materiales se lleva a cabo a partir de una serie de 6xidos precursores en
estado solido los cuales, a partir de una serie de procesos, pasan de una fase de partida a
una fase caracteristica del material. Para ello se hace necesario un tratamiento térmico a al-
tas temperaturas y diferentes presiones para asi asegurar una fase pura en el material final [4].

Este proceso consta de cuatro etapas importantes:

1. Secado y pesado de 6xidos precursores.
2. Macerado y compactacion.
3. Calcinacion.

4. Sinterizacién.



44 3 Técnicas Experimentales

3.1.1. Secado y pesado de los 6xidos precursores

Para obtener el material con las caracteristicas apropiadas, se debe tener en cuenta la canti-
dad correcta de cada 6xido precursor a utilizar, para ello es necesario recurrir a una serie de
calculos estequiométricos segin la férmula quimica de la perovskita a producir y la pureza
de los mismos. Teniendo en cuenta que la mayoria de estos materiales son higroscopicos, es
indispensable calentarlos previamente, alrededor de 15 minutos si es a término medio o 25
minutos a término bajo segun preferencia, en una estufa u horno, para asi evitar alteraciones
en la produccién del material (ver figura 3-1 a).

4-‘

Figura 3-1.: a) Proceso de secado y calentamiento de los precursores, b) Balanza para
el pesado de los precursores, ¢) Mortero de dgata para el macerado de los

f)

precursores, d) Matriz para la compactacién del material, e) Calcinacién, f)
Sinterizacién del material.

Una vez pasado el tiempo antes dicho, se procede a pesar la cantidad necesaria de cada 6xido
precursor obtenido de los cédlculos estequiométricos, teniendo en cuenta los pesos atémicos
encontrados en la tabla peridédica. El pesado se realiza a través de una balanza Ohaus- Ad-
venturer Modelo ARO640 (ver figura 3-1 b ) que tiene una exactitud hasta la cuarta cifra
decimal [23].

La cantidad necesaria para la fabricacién de la muestra de LaBiFe;Og se muestra en la
(Tabla 3-1).
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Oxidos Precursores ‘ Masa [g] ‘ Pureza [ %] ‘ Punto de fusién [°C| ‘

LayO4 0.2932 99.9 2315
Biy03 0.4198 99.9 825
Fes0, 0.2834 98.0 1538

Tabla 3-1.: Oxidos precursores usados para la produccion de la pe-
rovskita LaBiFe;0.

3.1.2. Macerado y compactacién

Obtenidas las cantidades adecuadas de los precursores, la siguiente etapa es la del mezclado
de los mismos. Para ello depositamos las cantidades calculadas en un mortero de agata y
procedemos a macerar la mezcla durante tres horas consecutivas,! esto con el fin de dismi-
nuir el tamafio de los granos y obtener una muestra de polvo homogénea (ver figura 3-1 c) [4].

Una vez terminado el proceso de maceracién, en donde se obtuvo un polvo de apariencia uni-
forme, se procede a la compactacion, introduciendo el polvo en una matriz de acero templado
(ver figura 3-1 d) de forma cilindrica, con un orificio en su interior de aproximadamente 1
cm de didmetro y una profundidad de 8 cm. Esta matriz es llevada a una prensa hidraulica
a la cual se le aplica una fuerza uniaxial?> de 5kN 3 durante 10 minutos.

En el prensado uniaxial la pieza conformada toma la forma de la matriz y de la superfi-
cie a través de las cuales se aplica la presion. Los pasos involucrados para el prensado son
ilustrados en la figura (3-2) [24].

] i [[s] [[]

Figura 3-2.: (a) La cavidad del molde es llenada con el polvo. (b) Aplicando una presion
desde la parte superior el polvo es compactado. (c¢) La pieza compactada es
expulsada por la accién de un pistén que se encuentra en la parte inferior.(d) El
alimentador empuja la pieza compactada y se repite el proceso de llenado [24].

IPara la muestra de LaBiFesOg se maceré 1 hora con acetona, debido a que la acetona actia como
aglutinante y ayuda a que los precursores se mezclen mejor.

2Presién aplicada en una sola direccién.

3kN= kilo-Newton
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Una vez realizado el prensado uniaxial se obtienen pastillas de 1 cm de didmetro y 5 mm de
espesor.

3.1.3. Calcinacion

Todo prensado uniaxial debe ser sometido a un tratamiento de coccién [24], para ello se
introduce la pastilla que se obtuvo en un horno Linberg/Blue SFT55433C, con el fin que se
realice la reaccién de los precursores mezclados en pasos anteriores. Este es el primer trata-
miento térmico donde la muestra se somete a alta temperatura. Para la muestra tratada en
este trabajo la temperatura inicial fué¢ de 500 °C durante 10 horas. Este valor de la tempe-
ratura inicialmente se establece por debajo del punto de fusién (ver tabla 3-1), ocasionando
asi un cambio de estado lo cual favorece la reaccién de los éxidos. Este proceso térmico se
debe repetir varias veces con aumentos graduales de temperatura hasta llegar a la fase ideal
buscada.

3.1.4. Sinterizacion

Compactado el material y sometiéndolo a varios tratamientos térmicos, éste presenta cambios
en la microestructura, permitiendo que el material poroso se vuelva méas denso y coherente.
Con el aumento de la temperatura, las particulas empiezan a fundirse para formar una sola,
ocasionando formacién de cuellos entre las regiones de contacto de las particulas adyacentes,
generando un limite de grano dentro de cada cuello. Cada espacio pequeno entre las particulas
se convierte en un poro, el cual con la evolucién térmica se va reduciendo y volviendo mas
esférico.

La formacion de cuellos permite mejorar alguna de las propiedades fisicas del material y
eliminar impurezas o fases secundarias que los precursores pueden ir generando (ver figura

3-3) [23,24].

Borde de grano

r EuEIIu:u KFH rf-'_‘%\"I
RS O
_/’L“'m_.__x/ \x\__/l\__,)

i
Poro

v

la) (b ich

Figura 3-3.: (a) Forma de las particulas después del prensado. (b) Inicio de la sinterizacion,
formacién de cuellos, las particulas se empiezan a fundir.(c) A medida que la
sinterizacién avanza los poros cambian de tamano y forma [24].
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Etapas de la sinterizacion

= Etapa inicial: En esta etapa hay un reordenamiento de las particulas las cuales son

consideradas como esferas que se encuentran en contacto. Posteriormente aparece la
formacion de cuellos que empiezan a crecer a partir de los diversos tratamientos térmi-
cos. Si tomamos las variables X y R como el radio de los cuellos y el radio de las esferas
respectivamente, el crecimiento tiene una relacién X/R para un tiempo t que esta dado
por la ecuacién

n m
(#) - (5) o
R D
donde B y D son parametros caracteristicos del material y los exponentes m y n varian
de acuerdo a la clase de proceso involucrado. * Generalmente la relacién (X/D) en esta
etapa es menor a 0.3.
Otras de las caracteristicas presentes en esta etapa son la formacién de limites de

grano, el suavizado de las particulas, redondeo de los poros abiertos y disminucion de
la porosidad (ver figura 3-4) [25].

r Porosidad

{a) (b 1]

Figura 3-4.: (a) Particulas de partida. (b) Reordenamiento. (c) Formacién de cuellos [25].

» Etapa intermedia: A medida que avanza la sinterizacion los granos del material pre-

sentan un aumento de tamano, los cuellos se engrosan creando una estructura tridi-
mensional donde las particulas tienden a redondear los espacios vacios creando una
estructura porosa continua y abierta. A medida que avanza la sinterizacion la densidad
del material se incrementa en un 80 % a 90 % inicidndose poros cerrados que conducen
al estado final de sinterizacién (ver figura 3-5) [24].

Etapa final: En esta etapa los poros ya tienen la forma esférica y la porosidad desaparece
por la difusién de vacantes a lo largo de las fronteras de grano, el grano empieza a crecer

4

si n=2 y m=1 se trata de un fluido viscoso, n=5 y m=3 volumen en difusiéon, n=6 y m=4 difusién granular
a través de interfaces [23].
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Limite de grano

.__,.v Grano
W Porosidad

; ~ &%
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Figura 3-5.: (a) Crecimiento de los cuellos y contraccién del volumen. (b) Alargamiento de
los bordes de grano. (c¢) El crecimiento de los cuellos, el alargamiento de los
bordes de grano y la contraccion del volumen siguen su curso. Hay un aumento
en el tamano del grano [25].

rapidamente implicando que las fronteras del mismo se muevan més rapido que la de
los poros y por lo tanto dejan a estos aislados dentro de un grano, motivo por el cual
el crecimiento del grano debe ser controlado. Como los granos han crecido su radio
de curvatura es mayor, sin embargo hay granos que poseen un radio de curvatura
mas pequeno con energia motriz menor para moverse, este hecho causa que los granos
mayores absorban a los menores. Los canales de los poros se rompen formandose poros
aislados. Esto ocurre cuando la densidad de la muestra se ha incrementado en un 92 %
respecto a la tedrica y se llega a la densificacién total de la muestra (ver figura 3-6) [24].

(al L] ]

Figura 3-6.: (a) Crecimiento de los granos y porosidad discontinua. (b) Reduccién de la
porosidad, el grano sigue creciendo. (c¢) El grano continua en aumento, la po-
rosidad desaparece [25].

3.2. Difraccién de rayos X (DRX)

Los rayos X son considerados como radiacion electromagnética invisible para el ojo humano.
Generalmemte tienen una longitud de onda muy corta entre 10 y 1072 nm y energfas que
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varian entre 0.1 y 100 keV. Para los experimentos de interaccion cristalina se suele utilizar
rayos X con energias relativamente altas del orden de 10 keV que corresponden a longitudes
de onda de 0.1 nm. Estos rayos poseen una radiacion ionizante porque al interactuar con la
materia ionizan los dtomos, de esta manera la onda plana de radiacion que interactia con los
electrones del material existente puede ser considerada como esfera de radiacién emergente
desde los atomos dispersados.

Cuando los rayos X alcanzan un atomo, interactian con sus electrones exteriores, éstos
reemiten la radiacion electromagnética incidente en las diferentes direcciones y con la misma
frecuencia. A este fenémeno se le conoce como dispersién Rayleigh y generalmente es lo que
origina la difraccion.

La difraccién es causada por la dispersion coherente del haz de rayos X por parte de la
materia y la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase.

Esta técnica es muy aplicada en muestras policristalinas, ya que permite la identificacion
de fases a partir de un difractograma caracteristico que ademas brinda informacién tanto
cuantitativa como cualitativa.

3.2.1. Difraccion

En difraccion se utiliza la interferencia de la radiacién dispersa con los atomos en una de-
terminada estructura. Este tipo de interaccién de la radiacién con la materia se aplica a
estructuras de ordenamiento periddico. La siguiente figura 3-7 muestra el comportamiento
de los atomos.

Figura 3-7.: Comportamiento de los atomos al incidir rayos X.

La radiacion incidente llega a los atomos consecutivos con un ligero desfase, si consideramos
la dispersion como esferas de radiacién emergentes de los dtomos dispersados, estas esferas
interfieren de manera constructiva con las esferas dispersadas por los atomos adyacentes.

3.2.2. Ley de Bragg

Esta ley se da solo cuando la interferencia es constructiva, es decir la diferencia de fase entre
la radiacién emitida por los diferentes atomos es proporcional a 27 (ver figurra3-8).
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Figura 3-8.: Diagrama de la ley de Bragg [23].

Para explicar esta ley supongamos que la difraccion es una reflexién de los rayos X originada
por un espejo imaginario, formado por los planos de los atomos de una red cristalina cuando
inciden los rayos X y pasan por los centros dispersores. Debido a la naturaleza periddica del
material los planos se encuentran separados por una distancia djy;. Cuando los dos haces de
los rayos X de longitud de onda A inciden en una fase sobre los planos imaginarios con un
angulo de incidencia 6 y se forma un frente de ondas (primera linea verde de la izquierda
de la figura 3-8) al emerger estos frentes de onda lo hardn en fase y esto producira la ley
de Bragg. Estar en fase significa geométricamente que la diferencia de camino recorridos por
los frentes de onda OA y OB es un nimero entero de veces la longitud de onda, es decir

AB + BC = n\ (3-2)

como AB = BC'y BC = dsenf, la ecuacién (3-2) se puede reescribir como

thkl Sen@hkl =nA (3-3)

donde A es la longitud de onda de la radiacién incidente, dyy; es la separacién de los planos
atémicos y hkl son los indices de Miller, con los cuales se puede establecer la magnitud de la
distancia entre los planos. El parametro de red de la estructura cristalina se puede calcular
a través de la expresion

a=Vh+ K+ (3-4)

En los cristales los angulos de dispersion @, contienen la informacién del ordenamiento de
los atomos y la intensidad da cuenta de la ubicacion de los electrones dentro del ordenamiento
atémico.
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3.2.3. Geometria de Bragg Brentano

Esta geometria es usada principalmente para muestras en polvo o sélidas. La muestra o
material generalmente es ubicado sobre un disco en el centro de la camara, en posicion
tangencial a los circulos de enfoque del detector. El haz de rayos X incide por el lado izquierdo
de la muestra formando un angulo de Bragg con el plano de la muestra. Al otro lado de la
muestra sobre el circulo de enfoque se encuentra ubicado un detector (de estado sélido) que
es el encargado de registrar las intensidades resultantes de la radiacién difractada desde la
muestra (ver figura 3-9).
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o

Figura 3-9.: (a) Geometria de Bragg Brentano. (b) Disposicién de muestra del circulo go-
nométrico [23].

3.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Esta técnica principalmente consiste en hacer incidir un barrido de haz de electrones sobre
una muestra que previamente ha sido preparada por la técnica llamada sputtering 5 o por
otras técnicas Si la muestra no es conductora, se debe hacer una adaptacion a la misma a
través de un recubrimiento con una capa muy fina de oro o carbon.

3.3.1. Funcionamiento del Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

Los electrones son emitidos por un catodo de tungsteno a través de un tubo en donde previa-
mente se ha hecho vacio . El haz inicial incide en un par de lentes llamadas condensadora y
objetivo, cuyos didmetros respectivos varian de 25.000 a 50.000 nm para la condensadora y

5La técnica sputtering también es llamada de pulverizacién catédica y consiste en la vaporizacién de dtomos
de un material sélido denominado blanco, mediante el bombardeo de éste por iones energéticos, los cuales
intercambian el momentum entre los iones y atomos del material debido a las colisiones.

SEl vacio generado para la incidencia de electrones es alrededor de 107 Torr
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Figura 3-10.: Microscopio Electréonico de Barrido.

10 nm para la lente objetivo, esto con el fin de reducir el diametro hasta hacerlo casi puntual
(ver figura 3-11).

La intensidad de corriente se disminuye desde 10* A hasta 10719 A 0 107'2 A con el fin de
reducir la cantidad de electrones primarios que incide de 1015 e /s a 6,106 e~ /s [26].

El haz electrénico se desplaza como un pincel barriendo la muestra y produciendo electrones
secundarios que son captados por un detector y transformados en fotones. Estos fotones son
dirigidos hasta un fotomultiplicador a través de un canon de luz, en donde cada foton da ori-
gen a un fotoelectrén que pasa a través de una serie de dinodos ( figura 3-12) con diferencias
de potencial crecientes, produciendo una cascada de electrones secundarios, amplificando la
corriente de los mismos y dando informacion de los electrones de la muestra. Los electro-
nes secundarios son dirigidos hacia un osciloscopio de rayos catddicos el cual producira la
imagen [26].

3.3.2. Senales emitidas por la muestra

A través de la interaccion del haz electronico y la muestra se generan diferentes tipos de
senales.

a) Senales de ondas electromagnéticas como los rayos X.

b) Senales compuestas por electrones que incluyen los reflejados, secundarios, transmitidos
y absorbidos.

c¢) Senales de fuerza electromotriz (fem) siempre y cuando la muestra sea semiconductora.

Las senales mas importantes son las compuestas por los electrones, especialmente la de
los electrones secundarios y reflejados ya que éstas son las que recoge el detector para ser
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Figura 3-11.: Partes del Microscopio Electrénico de Barrido.
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Figura 3-12.: Esquema de los dinodos de un fotomultiplicador.

expresadas en términos de brillos y oscuros sobre la pantalla (Figura 3-13).

Los electrones pueden variar segtin la procedencia del haz, asi algunos pueden penetrar en
la muestra bajo diferentes angulos perdiendo energia, otros pueden emerger en direcciones
opuestas a la del haz, estos son los electrones reflejados, otros los primarios pueden bom-
bardear orbitales electréonicos originando electrones secundarios de menor energia que los
reflejados. Los electrones reflejados pueden también incidir sobre los dtomos de la muestra
generando electrones secundarios. El resto de senales serdan debidas a la absorciéon compues-
ta principalmente por electrones primarios que al penetrar en la muestra permanecen en el
interior y a la transmision dada por los electrones que atraviesan la muestra, este iltimo
tipo de electrones es utilizado en el TEM.
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Figura 3-13.: Tipos de senales producidas por la muestra en SEM tras la interaccion con
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el haz electrénico [26].

3.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD)

Esta técnica mide la cantidad de luz proporcional reflejada por una superficie como una
funcién de las longitudes de onda para producir un espectro de reflectancia, apoyandose en
el principio de la reflexién producida cuando la radiacion incide sobre una muestra opaca y
no absorbente.

Si la superficie de la muestra es irregular la interface estarda formada por pequenas super-
ficies orientadas en todas las direcciones posibles que reflejaran la luz en todos los angulos
produciendo asfi la reflectancia difusa. Por otro lado si la muestra es de particulas la interface
estara formada por varias capas de particulas en donde la radiacion incidente atravesara la
primera capa y se difundird hacia capas mas profundas por medio de reflexiones aleatorias,
refracciones y dispersiones (ver Figura 3-14) [27] [28].

g

Figura 3-14.: a) Especular b) Irregular c¢) Reflectancia difusa o particulado [27].

3.4.1. Espectrofotometro de reflectancia

El instrumento utilizado para medir la cantidad de luz reflejada por la superficie de la muestra
como funcion de las longitudes de onda es el espectrofotometro de reflectancia.

Su funcionamiento consiste en iluminar la muestra con luz blanca y calcular la cantidad de
luz reflejada por dicha muestra en una serie de intervalos de longitudes de onda, usualmente
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31 intervalos que van desde 400 nm, 410 nm, 420 nm... hasta 700 nm . Estos intervalos
se toman haciendo pasar a luz a través de un monocromador que fracciona esta luz. El
dispositivo es calibrado con una loseta blanca cuya reflectancia es conocida.

Fuente de luz

Esfera integradora

__ Deflector

1 e Do
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©
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Figura 3-15.: Geometria usada en el espectémetro de reflectancia. Figura modificada de la
referencia [29].

Es importante tener en cuenta la geometria optica del instrumento. En algunos casos los
instrumentos usan una esfera integradora que permite iluminar la muestra de forma igual
en todos los angulos mientras que a luz reflejada se recoje en un angulo aproximadamente
perpendicular a la superficie de la muestra. En otras ocasiones la muestra es iluminada desde
un angulo determinado y recoge la luz reflejada desde otro angulo. El caso mas tipico es que
la muestra se ilumine en un dngulo de 45° con respecto a la superficie y que la luz reflejada
se mida a 0% esta geometria se conoce como 45°/0° 0 D/O y en caso contrario seria 0°/45
o O/D (ver figura 3-15).

El espectrofotémetro produce un espectro de reflectancia cuyos valores se pueden expresar
como una fracciéon entre 0 y 1 o en porcentaje entre 0 y 100. Los valores de reflectancia
obtenidos son relativos y para muestras no fluorescentes, son independientes de la cantidad
y calidad de luz usada para iluminar la muestra.

3.5. Magnetémetro de muestra vibrante

Para saber el comportamiento magnético de la muestra, se usa el magnetometro de muestra
vibrante (VSM) que es una de las técnicas mas usadas en la caracterizacién magnética
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de materiales. Para la caracterizaciéon, se localiza la muestra a analizar entre los carretes
secundarios, que estdn inmersos en un campo magnético producido por un electroiman en
su entre hierro (ver figura 3-16).
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Figura 3-16.: Esquema de un magnetémetro de muestra vibrante (VSM) [30].

Al hacer vibrar la muestra, los carretes secundarios ven un dipolo magnético oscilando y
se induce en ellos una fem proporcional al momento magnético adquirido por el espécimen.
La muestra esté sujeta por una varilla, cuya vibracion es producida por un sistema tipo
altavoz, alimentado por corriente eléctrica alterna senosoidal de frecuencia controlada. La
fem inducida en el sistema de carretes detectores, se lleva a un amplificador lock-in, que en
su esencia es un voltimetro, el cual mide la tensién eléctrica alterna a frecuencia ajustable y
que discrimina las senales eléctricas de otra frecuencia [31]. La sensibilidad del instrumento

es de ~ 10 %mu ”.

71 emu es equivalente a 1073 Am?



Capitulo

Caracterizacion y analisis de la perovskita

doble de LaBi1FeyOg

4.1. Caracteristicas Estructurales

Cumplidas cada una de las etapas del método de reaccion de estado sélido, se realiza la
caracterizacion y posteriormente el andlisis estructural de la muestra, a través del seguimiento
de la evolucion del compuesto, el cual depende de las rampas de temperatura propuestas para
tal fin (ver figura 4-1).

o
Quenching 300 C

Muestra en pastilla

335C

o
Quenching 300 C B00C
J70C
Fao0cC 750C
— Muestra en |::»t:-l'nrc:e—| 715 ¢
600 C
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2 6
10 805 80 5 6 70 7 70 50 10 20 20 28 12 g8 12 10 12 5 12 -
Macerado 1h Macerado 30 min Macerado 15 min t (horas)

Figura 4-1.: Rampas de temperatura para la obtenciéon de la perovskita doble de
LaBiF€206.

Para la sintesis de un material, con muchos cationes en el que la disposicion de estos es va-
riable, es necesario emplear rangos de tiempos largos en el proceso y rapidos enfriamientos,
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que generan un mejor ordenamiento de los cationes, para obtener la estructura cristalina
adecuada. Esto a su vez ocasiona, que los cationes encuentre la posiciéon mas adecuada en la
red cristalina y como consecuencia su energia térmica sea minima. Segun la literatura, para
la sintesis de varias perovskitas dobles se ha encontrado que las rampas lentas mejoran el
ordenamiento cationico [32].

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, es importante destacar que en dos de los

1 a temperatura ambiente (ver

tratamientos térmicos (3 y 8) se aplicé un choque térmico
figura 4-1), que consiste en un enfriamiento rapido para evitar la formacién de otras fases o
en su defecto para que la estructura cristalina mejore y se reduzca el tamano de los cristali-

tos.

Realizados cada uno de los tratamientos térmicos, el compuesto es sometido a un analisis a
través de la técnica de DRX, en la cual se observa la evolucion estructural del compuesto,
hasta obtener una fase mayoritoria o fase pura. Esto es posible gracias a que la técnica genera
un difractograma donde se muestran los picos de intensidad en funcién del angulo 26. En la
figura (4-2) se muestra el patrén de difraccién de rayos X obtenido a diferentes temperatu-
ras. Se inicia con una temperatura de 550 °C' ya que se espera que con esta temperatura los
6xidos precursores empiecen a reaccionar (ver figura 4-2 a).

Con el incremento de la temperatura se evidencian picos caracteristicos que en su mayoria se
mantienen en la misma posicion inicial, con excepcion de algunos que tienen un corrimiento
pequeno pero con intensidad variable, este corrimiento ocasionara que los parametros de red
cambien (ver tabla 4-1).

Finalmente, con la aplicacion de los diferentes tratamientos térmicos, se obtiene el com-
puesto deseado con fase mayoritaria, como se puede observar en el difractograma (h). Esto
se presume debido a que la mayoria de picos e impurezas presentes en los difractogramas
anteriores, han desaparecido y solo se evidencian unos picos caracteristicos (ver figura 4-3),
los cuales ayudaran a encontrar la fase de la muestra.

Existe un pico de intensidad muy notorio en cada uno de los difractogramas que se encuentra
ubicado en la posicién 26 igual a 23.44° (Figura 4-2 a) y que sufre un corrimiento a 32.22°
(Figura 4-2 h) correspondiente a uno de los precursores (BiyOs).

Para este caso se presenta una fase predominante del tipo LaBiFe;Og ortorrémbica a una
temperatura de 835 °C. Es importante destacar que a mayor temperatura no es posible obte-
ner la fase, ya que el punto de fusién del BiyOs es de 835 °C y més alld de esta temperatura el

'El tratamiento de choque térmico o quenching se realizé a 300 °C' a temperatura ambiente para las rampas
3y 8 de la figura 4-1.
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Figura 4-2.: Evolucion estructural para la perovskita doble de LaBiFesOg.

6xido precursor se funde y la estructura no se formaria.

A partir de los datos mostrados por el difractograma 4-3 y utilizando el software SPuDS,
se encuentra la informacion cristalografica del compuesto de LaBiFesOg v el factor de tole-
rancia (Tablas 4-2 y 4-3).

’ Parédmetros de red (A4 0.0001) ‘ Grupo espacial ‘
a=05.6321
b="7.8620 Pnma (#62)
€¢=5.4925

Tabla 4-1.: Parametros cristalograficos obtenidos
con el programa SPuDS.
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Counts
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Figura 4-3.: Difractograma con fase ortorrémbica para el compuesto LaBiFe;Og a tempe-
ratura de 835 °C.

Compuesto LaBiFey0q ‘
Tipo AA My X
Factor de Tolerancia 0.9238
Volumen celda unidad 244.687 A3
Indice de inestabilidad global | 0.065435
Temperatura 298 K

Tabla 4-2.: Resultados obtenidos mediante el
software SPuDS.

| Atomo | Sitio | x & 0.0001 | y & 0.0001 | z = 0.0001

La 4e 0.5400 0.2500 0.5130
Bi 4e 0.5150 0.2500 0.5130
Fe 4b 0.5000 0.000 0.0000
Oy 4c -0.0122 0.2500 0.4198
Os 8d 0.2881 0.0401 0.7099

Tabla 4-3.: Posiciones atémicas para el LaBiFe;0g.

El factor de tolerancia obtenido fue inferior a 1, ver tabla (4-2) con lo cual se puede inferir
que la simetria del sistema es baja. Esto se debe a que el catién A tiene un radio i6nico
menor al cation A’, asi para este compuesto tenemos al La como catién A con radio iénico
igual a 1,032 A y el Bi y Fe como cationes A’ y M con radios iénicos de 1.17 A y 0.58 A
respectivamente.

Como en ocasiones el factor de tolerancia en algunas perovskitas no es preciso, se utiliza una
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correccion dada por la relacién

2
@:MA (4-1)
AQM _’_TX

con ra , s, Tar y Tx 2 los radios i6nicos de los cationes en los sitios A, My M’ y los iones
en los sitios X respectivamente. De acuerdo a este parametro si & > 1 el compuesto es
cubico, si 1 > ® > 0.93 es tetragonal, entre 0.93> & > 0.90 es ortorrémbico y si & <0.90 es
monoclinico [33], para este caso ® = 0.905 correspondiente a una fase ortorrémbica.

4.2. Refinamiento Rietveld

Al refinar una estructura cristalina por el método Rietveld, se pretende minimizar la di-
ferencia entre un difractograma experimental y uno calculado, utilizando una estructura
aproximada y unos parametros, que permiten distribuir las intensidades de las reflexiones
dadas por el difractograma, a través de un proceso iterativo, hasta alcanzar una condicién
de convergencia. La funcién para minimizar es Sy, conocida también como funcién residual
y Se expresa como

Sy = Z Wi lyi(0) = yi(e)* (4-2)

donde 3;(0) y v;(c) son las intensidades observada y calculada respectivamente del punto i-
ésimo del conjunto de datos y W; es el peso asignado a cada punto y depende de la intensidad
calculada W,; = ?%(c) . La funcién residual es una de las mas complejas de encontrar cuando
se realiza el refinamiento, ya que depende de los valores éptimos de todos los pardametros
que aparecen en la simulacion, de tal forma que se obtenga el valor minimo posible, preferi-

blemente menor a 1.0 [34].

El método generalmente trabaja con dos tipos de parametros que son ajustables simultanea-
mente, los parametros por fase que continen las caracteristicas microestructurales, fisicas y
quimicas del material estudiado y que son:

Pardametros de red.

Posiciones atémicas

Factores térmicos anisotropicos e isotropicos.

Tamano del cristalito y microdeformaciones.

2El radio iénico del Oxigeno es 1.42 A
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= Factores de escala
= Orientacién preferencial
= Ensanchamiento del perfil.

y los globales, que permiten distribuir las intensidades de las reflexiones en cada uno de
los puntos del difractograma y estan relacionados con las caracteristicas del equipo y de la
muestra, estos son :

Corrimiento del cero.

Perfil instrumental.

Asimetria del perfil de difraccion.

Fondo y transparencia de la muestra.

4.2.1. Calculo de la intensidad de los picos de difraccion de Rayos X

El patrén de difraccién es mostrado punto a punto en un intervalo angular (20) tomando
en cuenta la zona en donde se encuentran los tipos de difraccién y en donde sobre sale el
fondo [35]. La intensidad del pico se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

Yie= Z Yij = Z S; Z Ly F 61520 — 20k 5) Pej A + i (4-3)
J J K

donde:

» Y. es la intensidad calculada en el punto i-ésimo del patrén de difraccion.

y;.; es la intensidad en el punto i-ésimo del patrén de difraccion debido a la fase j-ésima.

S; es el factor de escala correspondiente a la fase j.

K representa los indices de Miller que producen la difraccién para la reflexién de Bragg
de la fase j.

Ly, ; representa los factores de Lorentz, polarizacion y factor de multiplicidad.
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F¢; es el factor de estructura de la fase j.

®1;(260; — 26;) es la funcién que describe el perfil del pico de difraccién centrado en el
angulo de Bragg 26, de la fase j.

P, ; es la funcién que describe la orientacién preferencial cuando los cristales de la fase
j no se encuentran en forma aleatoria.

A, es el factor de absorcién el cual depende del espesor de la muestra y de la geometria

del equipo de difraccion.

Ui es la intensidad del fondo en el punto 26; del patrén de difraccion.

4.2.2. Calculo del factor de estructura

Este factor indica la capacidad de difraccion de la celda unitaria y estd compuesto por el
factor atémico de dispersion de los dtomos de la fase j y la posicion de los atomos de la celda
unitaria. Su ecuacion es :

Fr = Z N;Fjexp2mi(hx; + ky; + z;)|exp[—M,;] (4-4)
J

donde:
n F es el factor de estructura.

= N; es el sitio de ocupacion de los atomos de la fase j que se encuentran en la unidad
asimétrica.

» f; es el factor atémico de dispersién del dtomo j-ésimo.
= h. k.l son los indices de Miller que producen la difraccién.

= 7, y;, z; son las coordenadas relativas de las posiciones de los atomos en la celda
unitaria.

» M; estd dado como

M; = 8r*u2sen®0/\* = B;sen0/)\? (4-5)
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= @2 es el desplazamiento cuadratico medio del 4tomo j provocado por vibraciones térmi-
cas.

» B; = 8mu? es el coeficiente de temperatura isotrépico y se relaciona con la vibracién

de los atomos originado por el efecto de temperatura.

4.2.3. Funciones para modelar el perfil del patrén de difraccion

Las funciones que se usan para modelar el pico de difraccién se presentan a continuacion

a) Gaussina (G)

]

4ln
Hy,

G = - exp(—4in2(20; — 260;)*/H}) (4-6)

H

donde:

H,. es el ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima reflexion.
(20; — 20y,) es el dangulo de Bragg para la k-ésima reflexién.

b) Lorenziana (L)
V4 1

’ (20,—20,)2

¢) Pseudo-Voigt (pV)

pV =nL+(1-nG (4-8)

Esta funcién es una combinacion lineal de la funciéon Gaussiana y Lorentziana, donde 7
describe si la forma del pico del patron de difraccién es Gaussiano (7 = 0) o Lorentziana
(n=1) y si n estd entre 0 y 1 se tiene una combinacién de ambas [35].

Las ecuaciones que describen el modelo pseudo-Voigt son:

7= Na+ Np-20 (4-9)
N4 y Np son variables refinables.

Ic

H? =Utan?6 + Vtan?0 + W +
cos? 0

(4-10)



4.2 Refinamiento Rietveld 65

FG = (1 —0,744417n — 0,24781n* — 0,008101%)1/2 (4-11)
H, 2 3
77 = 0,729287 + 0,19280n" + 0,077837) (4-12)

donde:
= H es el ensanchamiento del pico de difraccion.

= 7) es el pardmetro de mezcla de la forma del pico de difraccién y se obtiene al refinar
Nay Np.

» Hg es el ensanchamiento parcial del pico de difraccién de la componente Gaussiana.
= H; es el ensanchamiento parcial del pico de difraccién de la componente Lorentziana.

El ensanchamiento total H se obtiene a través del refinamiento de U, V. y W que son ensan-
chamientos instrumentales e i que es el ensanchamiento debido al tamano del cristal.

4.2.4. Fondo de un patrén de difraccion

El fondo y; puede ser debido a diferentes factores entre los que se encuentran la presencia
de una fase amorfa, la fluorescencia o la senal del soporte. En algunos difractogramas este
se puede observar claramente mientras en otros tiende a confundirse con la linea de base,
es por eso que para evitar este tipo de confusiones se emplea un polinomio cuyo grado n
depende de la complejidad del material. La expresion matematica es:

Ui = i B [(20;/BK POS) — 1]™ (4-13)

m=0
donde:
= 3, son las variables a refinar.
= 20; es el punto del patrén de difraccién.

= BKPOS es el origen del polinomio.
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4.3. Refinamiento con el software GSAS

Para tener resultados confiables al hacer el refinamiento es necesario tener en cuenta los

criterios de ajuste. Entre los més utilizados tenemos:

a)

El residuo del patrén pesado (R,,). Se encarga de mostrar el proceso del refinamiento,
ya que el numerador de la funcién contiene la funcién residuo que estd siendo minimizada
durante el refinamiento Rietveld. La expresién es

[ Zwilyio) — viw)* ]

R,, =
i Z I/Vi(yi(o))2

(4-14)

El valor esperado (R..,). Este criterio refleja la calidad de los datos obtenidos en la
medicién del patréon de difraccién (conteos estadisticos). La ecuacion es:

(N—P) 172 ]
)2} (4-15)

Rel’ — ~— /t1rr o
P {Z (Wiio)

donde:

N es el numero de datos observados.

P es el nimero de parametros a refinar.

W; es el peso asignado.

Yi0) es la intensidad observada en el paso i.

El ajuste de la bondad (x?) . Este criterio indica qué tan bueno fue el refinamiento cuyo
valor debe estar entre 1 y 2.3. Su expresién es definida como :

X = (4-16)

donde:

R, es el residuo del patrén pesado.
Rezp es el residuo del valor esperado.
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d) Residuo del factor de Bragg (Rp). Indica la calidad del modelo en cuanto a los parametros
cristalograficos. Su expresion es :

Z Yk(0)

donde:

Yr(o) es la intensidad observada de la k-ésima reflexion.

Yk(c) es la intensidad calculada de la k-ésima reflexion.

Teniendo en cuenta las variables, parametros y criterios de ajuste que se deben utilizar para
el refinamiento, se hace uso del software GSAS, en donde podemos obtener con mayor preci-
sién los pardmetros cristalograficos, volumen de la celda, posiciones atémicas y/o apariciéon
de impurezas y otras fases si las hay.

GSAS en conjunto con su interface grafica (EXPGUI) carga tres archivos generados por el
programa. El primero de ellos contiene los datos de intensidades por fila, el segundo con
extensiones CIF o CEL contiene todos los parametros estructurales y la informacién cris-
talografica y el tercero con extension PRM contiene los parametros instrumentales iniciales
necesarios para el refinamiento [23].

En el EXPGUI, encontramos una pestana llamada Phase que realiza la lectura del archivo
que contiene los parametros estructurales y donde se pueden realizar modificaciones de los
parametros de red, posiciones atémicas, fracciones de peso y Uiso.

Una vez introducidos los parametros a refinar se haré continuo uso de las pestanas POW-
PREF que prepara los rangos donde contribuyen las diferentes reflexiones para realizar el
andlisis por minimos cuadrados, GENLES que realiza la minimizacién por minimos cuadra-
dos y LIVEPLOT que muestra el difractograma experimental comparado con el calculado,
asi como el background y la curva de diferencia alcanzada después de una serie de ciclos [36].

4.4. Analisis estructural

La perovskita LaBiFe;Og después del proceso de refinamiento y una indexacién adecuada
presenta un sistema ortorrémbico de grupo espacial Pnma (#62) con los siguientes pardme-
tros cristalograficos (ver tabla 4-4).
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Parametros de red ‘ Angulos ‘ Grupo espacial ‘ Volumen celda unidad ‘

a=5.5961 A a = 90°
b=7.8444 A B =90 | Pnma (#62) 243.816 A3
c=5.5583 A v = 90°

Tabla 4-4.: Parametros cristalograficos obtenidos a traves del refinamiento.

| Atomo | Sitio | x£0.0001 | y40.0001 | z40.0001

La 4c 0.5016 0.2500 0.4948
Bi 4c 0.5016 0.2500 0.4948
Fe 4b 0.0000 0.000 0.5000
Oy 4c 1.0822 0.2500 0.5860
Os 8d 0.2598 0.0105 0.7889

Tabla 4-5.: Posiciones atOmicas obtenidas a traves
del refinamiento para el LaBiFe;0g.

Con respecto al grupo espacial, la letra P corresponde a una celda primitiva, nm indica
planos verticales contenidos en el eje b, con m como plano de reflexiéon y a indica un des-
lizamiento axial sobre el eje a o plano de simetria con una reflexion seguida de una traslacion.

Comparando los parametros y posiciones atémicas obtenidos mediante el SPuDS y el refi-
namiento (ver tablas 4-1, 4-4, 4-3 y 4-5 ) se evidencia un cambio, aunque pequeno, tanto
en los parametros como en las posiciones, lo cual se debe a que la estructura busca la mayor
simetria posible reacomodando sus atomos para que tenga la fase apropiada correspondiente.

Otro de los factores que afecta la variacién de los parametros de red tiene que ver con las
microtensiones que ha sufrido la muestra debido a esfuerzos externos o impurezas, entre
otros. Estas tensiones, que generalmente son internas, provocan una deformacién entre los
planos cristalinos y se pueden presentar a nivel macroscépico y microscopico [34]. A nivel
macroscéopico la deformacion se presenta como homogénea y produce un corrimiento de los
picos. A nivel microscopico, la deformacién no es homogénea, provocando un ensanchamien-
to del perfil que se debe a factores mencionados en lineas atras y a efectos del equipo (ver
figura 4-2).

También es importante tener en cuenta que debido al cambio en los parametros de red el
volumen por celda unidad cambia. Para este caso se redujo en un 0.36 % después del refina-
miento (ver tablas 4-2 y 4-4).

El resultado del refinamiento se observa en la gréfica (4-4), donde se muestra la compara-
cién entre el patron calculado y el patrén observado y sus correspondientes indices de Miller
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asociados a cada plano. Al observar la coincidencia entre los dos patrones vemos resultados
satisfactorios, los cuales son comprobados con los resultados del refinamiento obtenido des-
pués de 1264 ciclos y para 44 variables con valores de x?=2.865 y R%=5.68 %, que se sitia
dentro del rango establecido.
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Figura 4-4.: Patrén de difraccién obtenido a través del refinamiento para la perovskita
doble de LaBiFe;0g4 con una temperatura de 835°C.

Con los pardmetros obtenidos a través del refinamiento GSAS (ver tabla 4-4) se grafica la
estructura para LaBiFey0g a través del programa VESTA (Figuras 4-5 y 4-6).

En la figura 4-5 se puede evidenciar la formacion de los octaedros en cuyo centro encontramos
un atomo de Fe para cada uno correspondiente al cation B. Estos octaedros presentan una
leve inclinacién ya que las longitudes de los enlaces se encuentran bajo la accién de fuerzas,
tales que entre el catién y el anién (A — O) y (A" — O) hay una fuerza de tensién y entre
(B — 0), hay una fuerza de compresién, produciendo una baja simetria [4].

Otra forma de determinar que la simetria del sistema es baja es respecto al factor de tole-
rancia, ya que si t < 1, los cationes A y A’ tienen un mayor radio atémico que el cation B,
como es el caso de este compuesto (ver tabla 4-6).
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Bi
Fe
o1

02

Figura 4-5.: Estructura tipo perovskita doble construida a partir de los parametros obte-
nidos del refinamiento Rietveld y el programa Vesta.

Perovskita | Atomos | Radio atémico (A) | Radio iénico (A) |

AA'ByOq La 1.88 1.032
Bi 1.82 1.17
Fe 1.26 0.58
O 0.80 0.80

Tabla 4-6.: Radios iénicos y atomicos para el LaBiFesOg.

De esta manera, como el Fe es demasiado pequeno con relacién al La y Bi, los octaedros
cuyos ejes estan alineados en una perovskita ideal, se inclinan y giran, ocasionando que la
estructura colapse alrededor de los cationes de La y Bi, bajando la simetria, hecho que tam-
bién depende de la estructura y composicion. Este suceso en la estructura se conoce como
distorsién y se nota segin Glazer para este sistema como a~ b* a~ lo cual indica que los
octaedros del plano [100] estan en desfase con los del plano [010] y a su vez los octaedros del
plano [010] estan en desfase con los octaedros del plano [001] (ver figura 4-6).

Haciendo el analisis detallado de la rotacion de los octaedros debido a los enlaces de Fe —
O, — Fey de Fe — Oy — Fe estos reducen el tamano de la cavidad entre el cation de La y
Bi con los aniones de Oxigeno como se muestra en la figura (4-6 a) lo cual se evidencia en
las distancias interatémicas (ver tabla 4-7 ).
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Figura 4-6.: Vista desde diferentes planos para la perovskita doble de LaBiFe;Og a) Vista
desde el plano [100] b) Vista desde el plano [010] ¢) Vista desde el plano [001].

| Catién | Anién | M | Ds (A) | Dy (A) | Enlaces principales | Ls | Ly
Fe | O(4c) | x2| 2.0155 | 2.0703 | Fe— O(dc) — Fe | 154.43 | 142.6161
Fe O(8c) | x2 | 2.0155 | 2.1682 | Fe—O(8c) — Fe | 154.75 | 171.7122

Tabla 4-7.: Enlaces y dngulos para la perovskita de LaBiFe;Og. Las columnas 4,
5, 7y 8 representan las distancias y angulos de enlace medidos por los
programas SPuDS y VESTA respectivamente.

Se puede observar que estas distancias muestran una pequena variacion para los enlaces
entre el hierro y el oxigeno, ocasionando la inclinaciéon de los octaedros la cual se puede
medir cuantitativamente haciendo uso del software VESTA (ver figura 4-7). De esta manera
se obtienen valores de 2.073 A para Fe — O, — Fe y 2.168 A para Fe — O, — Fe, cuyos
angulos de inclinacién fueron calculados a través de las expresiones
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o Je— 180 — (Fe —20(40) — Fe)) (418)

o 180 — (Fe —20(8(:) — Fe) (4-19)

con valores debido a la distorsién de los octaedros de 18.7° y 4.15° respectivamente.

Figura 4-7.: Angulos y enlaces debidos a la distorsién para la perovskita doble de
LaBiFey0g. a)Angulo axial formado por Fe — O; — Fle. b)Angulo ecuatorial
formado por Fe — Oy — Fle.

4.5. Tamano del cristalito

A partir del refinamiento realizado anteriormente, es posible calcular el tamano del crista-
lito de la muestra obtenida, ya que el software GSAS, al realizar los cédlculos para el ajuste
de perfil del patrén experimental y el calculado, hace uso del coeficiente (X) y la funcién
pseudo-Voigt, la cual considera el cono de difraccion de Debye Scherrer que esta en el angulo
de dispersién de 26 y una rendija con altura finita, brindando una buena aproximacion de
los efectos de simetria de reflexion causada por la divergencia axial [23].

La ecuacién utilizada para calcular el tamano del cristalito estd dada como:

1800K A
P=—+—

o (4-20)
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donde K es la constante de Scherrer cuyo valor es igual a 0.9, A=1.5406 A ® y X es el coeficiente
Lorentziano que permite calcular la contribucion debido al tamano de la particula y que en
GSAS esta dado por LX (Coeficiente Lorentziano de tamano de particula) y Ptec (factor de
anisotropia). A partir de estos pardmetros se puede calcular el tamano del cristalito paralelo
y perpendicular cuyas ecuaciones respectivas son:

1800 K A
_ 4-21
Dyl 7(LX + Ptec) (4-21)
1800K A
| =" 4-22
p (LX) (4-22)

Con las ecuaciones anteriores se calcula el tamano de cristalito para el compuesto LaBiFesOg,
a través del refinamiento obtenido por el programa GSAS obteniéndose los siguientes valores
(ver tabla 4-8).

’ Compuesto ‘ LX [u.a] ‘ Ptec [u.a] ‘ Pj(nm) ‘ pL(nm) ‘ P omedio(m) ‘
| LaBiFe;0q | 105611 | -10.5400 | 37.648 | 75.220 |  56.434 |

Tabla 4-8.: Tamano del cristalito segin el programa GSAS para la perovs-
kita de LaBiF'e50s.

Ahora comprobando el valor tedrico mediante la ecuacion de Scherrer

K\

- [Becost (4-23)

con K aproximadamente 0.9, A = 1.5406 A y 8 = 0.071.

El valor de K representa el factor de forma y se obtiene a partir de la medida de la anchura
media del pico de difraccién denotada por FWHM la cual es obtenida del difractograma a
través de la relacién

SE x A

FWHM =
w Altura

(4-24)

donde SF es una constante relacionada con la forma del perfil y tiene un valor de 0.85
y A es el area es la suma de la intensidad neta de todos los puntos que forman el pico de
difraccién [37]. 5 es la ampliacién de la linea a la mitad del maximo de intensidad de FWHM,
el cual se halla con la relacién

3Longitud de onda del tubo de Cu, usado en la toma de los difractogramas.
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B = A20 = —2(Ad/d)tanf (4-25)

donde Ad/d corresponde al cambio fraccional de la distancia interplanar y 6 es el dngulo de
la ley de Bragg [38].

Finalmenge el valor del cristalito encontrado con la ecuacién (4-23) fue de 53,6 nm que al
compararlo con el obtenido por el refinamiento (Tabla 4-8) difiere en un 5.3 % confirmando
el tamano del cristalito para la muestra.

4.6. Analisis morfologico

El anélisis morfoldgico se realiza por medio de la técnica de microscopia electrénica de barri-
do (SEM), con el propédsito de obtener la informacién de los cambios de morfologia durante
el proceso, asi como el tamano de grano del compuesto.

cpsleV
1.2
1.0
0.8
D.G? EL g Fe Bi
A

5 10 15 20 25 30
Energia (KeV)

Figura 4-8.: Espectro de energia tomado por SEM para el compuesto LaBiFes0g.
En primer lugar se hace una comprobacion de la composicién quimica a través del calculos de

la masa atomica para cada elemento, la suma de todas las masas atomicas correspondera al
100 % que es el total del compuesto (ver tabla 4-9).
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Elemento | Masa atémica (uma) ‘ % ‘
La 138.91 23.64
Bi 208.98 36.56
Fe, 111.69 21.22
Og 95.994 18.58
Total 555.57 100

Tabla 4-9.: Calculo tedrico de la composi-
cion quimica para el compuesto
LaBiFegOG.

Con el analisis semicuantitativo del espectro de energia, se puede dar cuenta de la composi-
ciéon quimica del compuesto, a través de la relacion entre el nimero de cuentas y la energia
para cada elemento (ver grafica 4-8). En este se puede observar que todos los elementos
estdn presentes en el compuesto, que no existe alguna impureza o elemento de otro tipo (ver
tabla 4-10).

’ Elemento ‘ % Experimental ‘ % Tedrico

La 23.07 23.64
Bi 35.69 36.56
Fe, 20.71 21.22
Og 18.14 18.58
Total 97.61 100

Tabla 4-10.: Composiciéon quimica para el
compuesto LaBiFe;Og toma-
da con SEM.

Por otro lado el Bi es el que tiene mayor presencia en el compuesto como lo muestra el
célculo tedrico. Si comparamos los porcentajes iniciales tedricos obtenidos en la tabla (4-
9)con los obtenidos después del proceso de sinterizacién, se evidencia una pérdida aunque
pequena del 2.39 % respecto al compuesto inicial, esto se debe principalmente a factores
externos como la manipulacién en la elaboraciéon de la perovskita, el macerado, los trata-
mientos térmicos y a la pérdida de oxigeno que se va dando a medida que la muestra es
sometida a altas temperaturas y en especial a que la muestra no es homogénea (ver tabla
4-10). Sin embargo como la técnica nos muestra la energia caracteristica para cada elemen-
to, se puede observar que aunque exista pérdida del material la energia corresponde a cada
elemento de la muestra afirmando de esta manera que se trata del compuesto de LaBiFe;0g.

En cuanto al andlisis de las micrografias de las figuras (4-9 y 4-10), corresponden a la mues-
tra mencionada anteriormente después de haber sido sometida a un tratamiento térmico de
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835 °C durante 30 horas.

En la micrografia de la figura (4-9) tomada con una escala de 2 um, se observa una apila-
cién de granos con tamano definido de forma no uniforme, alargada de poca porosidad, se
evidencia unos puntos blancos en algunos sitios que al realizar el analisis de SEM también
contienen los elementos de la perovskita estudiada, indicando que su color diferente se debe
a condiciones de carga de la muestra cuando los electrones hacen contacto con la superficie
de los granos.

Figura 4-9.: Micrografia SEM del compuesto de LaBiFe;Og, tomada con una escala de
2 pm.

Haciendo una toma maés detallada de la muestra con una escala de 1 um (ver figura 4-10),
se pueden observar zonas claras las cuales son ricas en Oy, como se evidencia en el espectro
de energia emitido por SEM, ver figura (4-8), zonas oscuras y poros que tienen un mayor
espaciamiento. También es notorio el aumento del tamano de grano y la formacion de cuellos,
que indican como el proceso de reaccién de estado sélido destruye la morfologia de los 6xidos
precursores, produciendo particulas finas y conduciendo a aglomerados.

Es notoria la presencia de unos granos pequenos encima de los granos de mayor tamano,
causado porque al reaccionar el compuesto a la temperatura sometida no se alcanzaron a
formar.

A traves del Software ImageJ se hace una estadistica del tamano de los granos, una para
los de tamano mayor y otra para los de tamano menor estimandose como 1.03 pm y 0.3 yum
respectivamente (ver grafica 4-11).



4.7 Caracterizacién magnética 7

Figura 4-10.: Micrografia SEM del compuesto de LaBiFe;0g tomado con una escala de

1 pm.
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Figura 4-11.: Estimacién del tamano de grano para la muestra de LaBiFe;Og. (Izquierda)
tamano de grano grande. (Derecha) tamano de grano pequeno.

4.7. Caracterizacién magnética

La muestra de LaBiFe;Og al contener elementos de tierras raras (La) y metales de transi-
cién como el (Fe), presenta configuraciones con electrones desapareados en sus tltimas capas
electrénicas, por tal razon el analisis magnético estara ligado al momento magnético de estos

iones.

Los metales de transicion se caracterizan por tener el orbital con subnivel d incompleto,
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orientados espacialmente como muestra la figura (4-12). La interaccién de dos metales de
transicién con cualquier otro ion se da a través de los electrones del orbital incompleto mas
externo, que en este caso correponde al orbital d. Si analizamos la configuracién electronica
del Fe, este es el que mayor aporte magnético realiza a la estructura. De acuerdo a la teoria
del campo cristalino, los iones que estan separados unos de otros se comportan como iones
libres, pero cuando se encuentran en un sélido se produce un desdoblamiento [39]. Para el
caso del Fe, este queda con 6 electrones correspondientes a la capa d, segiin lo muestra la
configuracion electrénica en la siguiente tabla .

Oy2-y2

Figura 4-12.: Esquema de los orbitales del subnivel d.

| Fe (26) | 1s® | 257 | 2p° | 357 | 3p° | 452 | 3d° |

Tabla 4-11.: Configuracion electronica del Fe.

Debido a que los iones de Fe forman octaedros con el O que esta dotado de carga negativa,
estos crean un campo cristalino sobre el Fe, desdoblando los niveles energéticos del orbital
3d en un doblete de mayor y menor energia llamados e, y o, respectivamente.

Teniendo en cuenta la regla de Hund y el principio de Pauli, los electrones se pueden orga-
nizar de dos maneras (ver figura 4-13), con configuracién de espin alto, figura (4-13 a), en
donde la energia de campo de desdoblamiento AC necesaria para el apareamiento es menor
que la energia de espines Ey. Esta configuracion es energéticamente mas favorable. Con con-
figuracién de espin bajo (ver figura 4-13 b) la contribucién energética es menor.

Para el caso de Fe™, que es el usado en el compuesto estudiado, la configuracién electrénica
es (ver tabla 4-12):
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Figura 4-13.: Desdoblamiento de los orbitales 3d en niveles e, y to,. a) Configuraciéon de
espin alto. b) Configuracién de espin bajo.

’ Fet3 ‘ 152 ‘ 252 ‘ 2p° ‘ 352 ‘ 3p° ‘ 452 ‘ 3d® ‘

Tabla 4-12.: Configuracion electronica  del
Fe™3,

Como el Fet3 es el elemento con mayor aporte magnético, al interactuar con el O~2 hibridiza
como se observa en la figura (4-14).

El desdoblamiento de los subniveles de energia se observa en la figura (6-6). Segtin su orde-
namiento de espines, corresponde a un material ferromagnético con espin alto.

Medidas de magnetizaciéon

Al tomar una sustancia y aplicarle un campo magnético externo (H), se genera cierta canti-
dad de imanacién conocida comiin mente como el vector de magnetizacion M = yH, donde
x es la susceptibilidad magnética. De esta manera, segin la forma en que se ordenan los
momentos magnéticos atémicos, se pueden generar diferentes propiedades magnéticas en los
materiales.
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Figura 4-14.: Forma de hibridacién de los orbitales de Fe™ con O~2.
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Figura 4-15.: Desdoblamiento de los orbitales 3d en niveles e, y to, para el Fet3. Configu-
racién de espin alto.

Para el estudio del comportamiento magnético de la perovskita doble de LaBiFe;Og se toma
una masa de 30 mg. El magnetémetro de muestra vibrante (VSM) permite obtener isotermas
de histéresis magnética y curvas de magnetizacién en funcién de la temperatura.

El compuesto presenta las siguientes curvas de histéresis (figuras 4-16, 4-17 y 4-18). Se
tomaron medidas con variacion de temperatura a 50 K, 220 K y 300 K con el fin de ver el
comportamiento magnético del material a temperaturas menores a la ambiente y a tempe-
ratura ambiente.

La curva de histéresis de la figura ( 4-16) muestra que el material posee una magnetizacion
inicial de 0.0927 emu/g, progresivamente va aumentado su magnetizacién hasta alcanzar
una magnetizacién de saturacion (M) de 0.4552 emu/g con un campo de 2.9932 x 10* Oe,
presenta una magnetizaciéon de remanencia (Mpg) de 0.1774 emu/g y un campo coercitivo
(H.) de 8382 Oe, al ir aumentando la temperatura a 220 K y 300 K (ver figuras 4-17 y 4-18),
se observa que aunque no tiene una magnetizacion de saturacion bien definida, el compuesto
tiene un comportamiento en los limites de saturacién semejante al de remanencia.

Con el aumento de temperatura su magnetizacién va disminuyendo al igual que su campo
coercitivo, lo cual indica que el material tiene mayor capacidad de almacenamiento magnético
a temperaturas bajas, sin embargo este material es de facil magnetizacion tanto a tempera-
turas bajas como a temperatura ambiente (ver tabla 4-13).
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Figura 4-16.: Curva histéresis para el compuesto de LaBiFe;Og a temperatura de 50 K.
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Figura 4-17.: Curva histéresis para el compuesto de LaBiFe;Og a temperatura de 220 K.
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Figura 4-18.: Curva histéresis para el compuesto de LaBiFe;Og a temperatura de 300 K.

T (K) | M (emu/g) | M, (emu/g) | H. (Oe)
50 0.4552 0.1774 8332
220 0.4493 0.1702 7855
300 0.4512 0.1655 7272

Tabla 4-13.: Datos de magnetizacién para una
muestra de 30 mg de LaBiFe;0s.
M, (Magnetizacién de satura-
cién), M, (Magnetizacién de re-
manencia) Ho (Campo coerciti-
vO).

Finalmente, debido al comportamiento de sus curvas de histéresis, podemos clasificar el ma-

terial como magnético duro.

Para un analisis més detallado del comportamiento magnético del compuesto, se realizaron
graficas de magnetizacion en funcién de la temperatura con campo aplicado constante de 500
Oe, 2000 Oe y 10000 Oe en el modo Zero Field Coling (ZFC) y Field Coling (FC) con el fin de
mirar el comportamiento de los dominios magnéticos sin campo aplicado cuando el sistema
es enfriado a la temperatura minima posible y se va incrementando su temperatura y luego
el comportamiento, a altas temperaturas, (para este caso desde la temperatura ambiente),
cuando se le aplica un campo constante y la muestra se va enfriando. A continuacién se
hara una discusién sobre la diferencia de comportamiento magnético para el modo ZFC y

FC.
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Diferencia entre la respuesta ZFC y FC

En materiales perfectamente ordenados, como los monocristales sin defectos, podria espe-
rarse que las respuestas de susceptibilidad de ZFC y FC fueran idénticas. Sin embargo, en
nuestro caso, para el material de LaBiFesOg, se tiene una estructura perovskita compleja
con distorsiones octaédricas, conforme se menciond en la (seccién 4.4), figuras (4-5, y 4-7 )
con los cationes de Fet? situados en los centros de los octaedros y se espera que los cationes
de La™ y Bi™ se encuentren alternadamente ubicados a lo largo de los ejes estructurales
del material. Por otro lado, los cationes de La™ y Bi™® pueden no estar perfectamente or-
denados dentro de las estructuras de los cristalitos que conforman los granos policristalinos
del material. Esta situacion es conocida como desorden catiénico y tiene implicaciones sobre
la respuesta de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura, ya que la misma
ahora depende del procedimiento de su medida.

La ocurrencia del desorden catiénico involucra frustracién entre las interacciones de los di-
versos espines y dominios magnéticos del sistema, como ocurre en los materiales conocidos
como vidrios de espin, los cuales se identifican por el caracter aleatorio de las interacciones
entre los momentos magnéticos y por la competicion entre las mismas. El desorden catiéni-
co influye en la diferencia que resulta en mediciones de susceptibilidad magnética entre los

procedimientos Zero Field Cooling (ZFC) y Field Cooling (FC).

En el primero, la muestra se enfria en ausencia de campo magnético, lo cual facilita el con-
gelamiento de la distribucion aleatoria y desordenada de los espines magnéticos y se mide
aumentando la temperatura (ver graficas 4-19, 4-20 y 4-21).

El congelamiento se observa debido a que la escala de tiempo de la medicion de la suscep-
tibilidad es del orden de 0.01 s, siendo menor que la escala de fluctuacion de los momentos
magnéticos en respuesta a la aplicacion del campo. Asi, se crea la frustracion debido a la
imposibilidad para satisfacer simultaneamente el acoplamiento entre interacciones y se ori-
ginan estados magnéticos metaestables [40], que solo van desapareciendo a medida que se
aumenta la temperatura hasta valores cercanos a la temperatura de Curie (7,), a partir de
la cual el sistema se torna paramagnético.

En la segunda etapa (FC), se enfria el sistema en presencia de campo magnético y se mide la
susceptibilidad en el proceso. En este caso, debido a la energia térmica suministrada por la
temperatura, es facil que el campo aplicado oriente los espines paramagnéticos del sistema
de modo que, al formarse los dominios magnéticos en la temperatura de Curie, no exista
aleatoridad en la distribucién de los momentos magnéticos de los mismos, ocasionando que
la respuesta sea puramente ferromagnética y siguiendo un comportamiento de susceptibili-
dad diferente (generalmente mayor) que el observado durante el procedimiento ZFC.
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Figura 4-19.: Curva de magnetizacién en funcién de la temperatura para el compuesto de
LaBiFe;0g con campo constante de 500 Oe.
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Figura 4-20.: Curva de magnetizacién en funciéon de la temperatura para el compuesto de
LaBiFes0g con campo constante de 2000 Oe.

Como la temperatura critica ocurre para valores de temperatura mayores que la tempera-
tura ambiente, no es posible determinar experimentalmente el valor de la temperatura de

irreversibilidad.
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Figura 4-21.: Curva de magnetizacién en funcién de la temperatura para el compuesto de
LaBiFe;0g con campo constante de 10000 Oe.

Las graficas (4-19, 4-20 y 4-21), muestran un aumento de su magnetizacién a diferentes
temperaturas ya que existe un ordenamiento de sus dominios magnéticos cada vez mas defi-
nido. A temperatura ambiente, el momento magnético presenta un valor 1.032 veces mayor
cuando se aplica campo que en ausencia del mismo, donde nuevamente se comprueba la
facilidad de magnetizacién del material (ver tablas 4-14

’ Magnetizacién x 107 (emu/g) ‘

| Modo ZFC | Modo FC |
T (K) | 500 (Oe) | 2000 (Oe) | 10000 (Oe) | T (K) | 500 (Oe) | 2000 (Oe) | 10000 (Oe)
50 5.64 24.1 163.4 50 6.32 27.4 181.5
220 | 5.83 24.5 164.9 220 | 6.15 26.6 175.9
300 | 6.27 26.1 168.4 300 | 6.41 27.2 174.1

Tabla 4-14.: Datos de magnetizacién para una muestra de 30 mg de LaBiFe;0g.

De acuerdo a la configuracién electrénica, para el compuesto se puede calcular el momento
efectivo total a través de la siguiente expresion

pers =V (12a)? + (1pi)? + 2(pre)? + 6(p0)? (4-26)

cuyo valor corresponde a 12.25 up . La tabla (4-15) muestra la configuracién electrénica y
el momento efectivo para cada atomo.
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’ Ton ‘ Configuracion electrénica ‘ terr (8] (Calculado) ‘

La*3 [Xe] 5p° 2.83
Bi+3 Xe] 5p!0 4.90
Fet? [Ar] 3d° 5.92
02 2pS 2.83

Tabla 4-15.: Configuraciéon  electronica 'y~ momento
magnético efectivo para el compuesto de
LCLB’L.F€206.
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Figura 4-22.: Curva de susceptibilidad en funcién de la temperatura para el compuesto de
LaBiFe;0g con campo constante de 500 Oe.

Para determinar la temperatura de transicion, en donde el compuesto presenta un compor-
tamiento anémalo, fue necesario realizar las derivadas de la susceptibilidad para cada campo

aplicado, donde se muestra el pico bien definido en donde ocurre la anomalia (ver gréficas
4-23 4-25 y 4-27).

Exite un rango de temperatura entre 258.1 K y 258.4 K en el cual el compuesto presenta
un comportamiento anémalo en cada uno de los campos aplicados (graficas 4-22 4-24 y
4-26). Esto se observa ya que en las curvas ZFC y FC de susceptibilidad en funcién de la
temperatura para intensidades de campos magnéticos de 500 Oe, 2000 Oe y 10000 Oe ocurre
una transicion para la cual, al disminuir la temperatura, tiene lugar una caida abrupta en
el momento magnético. Por otro lado, no todos los dominios ferromagnéticos se desorientan
con respecto a la alineacion del campo aplicado, ya que a temperaturas inmediatamente
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Figura 4-23.: Inversa de la derivada de la susceptibilidad en funcién de la temperatura para
el compuesto de LaBiFesOg con campo constante de 500 Oe. a) Con campo
aplicado modo FC. b) Sin campo aplicado modo ZFC.

inferiores a este rango, la susceptibilidad empieza a aumentar nuevamente hasta alcanzar,
en T= 50 K, valores préximos de los observados a temperatura ambiente. Existen tres po-
sibles causas para la ocurrencia de este comportamiento anémalo, todas ellas relacionadas
con anisotropia magnetocristalina, anisotropia de forma y anisotropia de estrés.

La primera, anisotropia magnetrocristalina, tiene lugar en el proceso de magnetizacion del
material, el corrimiento de las paredes de dominios de espines magnéticos generan contribu-
ciones que no estan en la direccién de facil magnetizacién de la estructura, definida como
la direccién de magnetizacién espontanea de los dominios magnéticos en estado desmagne-
tizado [41]. Este comportamiento puede originar una caida abrupta de la susceptibilidad
magnética y una eventual disminucién en la magnetizaciéon de saturaciéon del material (ver
figuras de la 4-22 a la 4-27).

Como en este caso la estructura de la celda unitaria del cristal estd formada por ocho para-
lelepipedos conformados por octaédros en cuyos centros subyacen los cationes de los Fet3,
la disposicién direccional de cada octaedro depende de los cationes Bi*3 y La™3 presentes en
cada paralelepipedo y, por lo tanto, depende del ordenamiento cationico. Aun en el caso de
ordenamiento catiénico, de una hipotética superestructura, en la que Bit? y La™ se alter-
nan siempre a lo largo de los ejes cristalinos, podria haber dos ejes faciles de magnetizacién
de los espines debido al Fe™ (ver figuras 4-5 y 4-7), dando origen a efectos de anisotropia

magnetrocristalina dentro de los dominios magnéticos.

Esta situacién se torna mas dramatica en el caso de desorden catiénico, ya que la aniso-
tropia es atin mayor, pudiendo, para campos tan altos como los aplicados en el compuesto,
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Figura 4-24.: Curva de susceptibilidad en funcién de la temperatura para el compuesto de
LaBiFe;Og con campo constante de 2000 Oe.
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Figura 4-25.: Inversa de la derivada de la susceptibilidad en funcién de la temperatura para
el compuesto de LaBiFe;0g con campo constante de 2000 Oe. a) Con campo
aplicado modo FC, b) Sin campo aplicado modo ZFC.

generar rotaciones aleatorias del vector de magnetizacion entre las diversas subceldas de
FeQOg, creando los llamados dominios de rotacién. Esta circunstancia tiene lugar debido a
que la energia de anisotropia del cristal eventualmente resulta mayor que la energia debida
al campo aplicado, orientando espines en direcciones no faciles.

El segundo tipo de anisotropia, de forma, puede tener lugar en el caso de las inhomogeni-
dades morfoldgicas, suficientemente representativas como las observadas en las figuras (4-9
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Figura 4-26.: Curva de susceptibilidad en funcién de la temperatura para el compuesto de
LaBiFe;0g con campo constante de 10000 Oe.

b e Imm;rl | - | r | | C
20| i I [ ,fﬁﬂl‘l PhpTiy ol w I
: 3_;[‘!1': "ﬁ{qjlﬂlﬁ]'('l!\]klh"wﬁlw ,J-J,F-ﬁuh‘: ;‘WM J !lH !Vm_ g ° W‘WWMWM X i / me
% | l'l‘ 1 2959 M 5I! :
% .| 1842 ir g &0 r 1
E ; ’J :‘E a0 1
;: . !, 100 2839
| 120
"1 10000 Oe 2l2_5 ] 1401 10000 Oe 2521
L+ 16|C 10 E=Iﬂ E?IE EEIC -mgsn |[;G |£I~c z:;-a z;:n em:u
Temperatura (K) Temperatura (K)
a) b)

Figura 4-27.: Inversa de la derivada de la susceptibilidad en funcién de la temperatura
para el compuesto de LaBiFe;0g con campo constante de 10000 Oe. a) Con
campo aplicado modo FC, b) Sin campo aplicado modo ZFC.

y 4-10). La ocurrencia de dos tipos de grano de tamanos diferenciados podria dar lugar
a efectos de magnetizacion a lo largo de las direcciones cristalograficas debido a las llama-
das texturas de hoja y texturas cubicas que contribuyen a lo que se conoce como el efecto
Hopkinson, para el cual se observa experimentalmente una disminuciéon abrupta de la sus-
ceptibilidad magnética para valores de temperatura inferiores a la temperatura de Curie [42].
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El tercer tipo de anisotropia, de estrés, puede aparecer debido a la ocurrencia de acoplamien-
to multiferrdico en el cual una distorsion elastica produce cambios en la respuesta magnética
(magnetoelasticidad) [43].

Los resultados de histéresis ferroeléctrica que se verdn en la seccién ( 4.8) sugieren que a
temperatura ambiente podria presentarse coexistencia entre ferromagnetismo y ferroelectri-
cidad en el material. Sin embargo, la sola coexistencia no garantiza el acoplamiento entre los
pardmetros de orden ferrdicos ( magnetizacion y polarizacién). Este acoplamiento, que puede
estar asociado a efectos de deformacién estructural espontanea, es lo que se conoce como
ferroelasticidad, que tendria lugar en T= 258 K, presentando la anomalia de disminucién
subita de la susceptibilidad, conforme se observa en las figuras (4-23, 4-25 y 4-27).

Asi, la anisotropia de estrés puede presentarse en razén del acoplamiento magnetoelastico,
relacionado ademés, con la anisotropia e inhomogenidad cristalina del material.

4.8. Caracterizacion eléctrica

Para caracterizar eléctricamente el compuesto de LaBiFesOg, se realizaron medidas de po-
larizacién eléctrica sobre una pastilla de dimensiones de 7 mm de didmetro y 1.2 mm de
espesor, con voltajes de 200 V hasta 2000 V, variando de 200 en 200 para una frecuencia de
100 Hz (ver grafica 4-28).

Las curvas de polarizacion de la figura (4-28) muestran un comportamiento histerético que
sugiere ferroelectricidad en el material. Posee una polarizacion de saturacion P, con valores
de 0.701 x 1072 uC/em? hasta 7.097 1072 uC/cm? para campos de 1 kV/em y 10 kV /em
respectivamente, mostrando asi la alineacion de los dipolos eléctricos en el material a me-
dida que el campo aumenta. De la misma manera podemos observar una polarizacién de
remanencia P, con valores desde 0.365 1072 pC/cm? hasta 6.378 1072 uC/cm? para campos
de 1 kV/cm y 10 kV/cm (ver tabla 4-16). Debido a que las curvas de histéresis no son uni-
formes se detecta que hay pérdidas dieléctricas cada vez mayores con el aumento del voltaje
aplicado.

| E(kV/em) | P, x1072(uC/em?) | P x1072(uC/em?)) | E. (kV/cm) |

1.00 0.701 0.317 0.365
2.00 1.398 0.633 0.732
4.00 3.112 2.053 2.547
6.00 4.289 3.081 3.820
8.00 5.802 4.272 5.102
10.0 7.097 5.340 6.378

Tabla 4-16.: Datos de polarizacion para el compuesto de LaBiFe;Og.
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Figura 4-28.: Curvas de polarizaciéon para el compuesto de LaBiFe;Og para diferentes
voltajes aplicados.

A partir de la relacién de la polarizacién de saturacion con el campo magnético aplicado
para una frecuencia de 100 Hz, podemos hallar la constante dieléctrica del material tomando
la pendiente de la relacién lineal (ver grafica 4-29).
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Figura 4-29.: Relacién entre la polarizacién de saturacion y el campo eléctrico aplicado
para el compuesto de LaBiFe;0g.
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Despejando de la relacién lineal (e, — 1) g9 = 7.12 x 107° F/m obtenemos que &, = 81.45,
cuyo valor corresponde a la constante dieléctrica del material.

Al hacer las medidas de la constante dieléctrica a diferentes frecuencias y compararla con el
valor obtenido con las curvas de polarizacién se obtuvo una constante dieléctrica para 100

Hz de 81.52 que confirma el valor encontrado a través de las curvas de polarizacién (ver
grafica 4-30).
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Figura 4-30.: Constante dieléctrica en funciéon de la frecuencia para el compuesto de
LaBiFGQOG.

En general el compuesto de LaBiFe;Og muestra que a frecuencias bajas su constante

dieléctrica disminuye desde 81.52 hasta 15.66, para valores de frecuencias altas (535 Hz
hasta 20 MHz) su constante dieléctrica es igual a 11.50.

4.9. Reflectancia Difusa

En la figura (4-31) se presenta el espectro de reflectancia difusa. En la misma (parte supe-
rior), se observan claramente cuatro picos para las longitudes de onda de 313 nm, 796 nm,
1400 - 1600 nm y 2213 nm. El pico de mayor longitud de onda, es decir el de menor energia,
estd relacionado con efectos introducidos por la técnica, ya que la misma parece detectar
modos de vibracién de red debidos al movimiento de la celda completa y no de sus atomos
aislados. Los otros tres picos observados, correspondientes a energias de 0.89 eV, 1.56 eV
y 3.97 eV (ver figura 4-31 parte inferior), estan relacionados con excitaciones electrénicas,
debidas a vibraciones simétricas de los enlaces cation-anién dentro de la celda unitaria de la
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perovskita. La existencia de estos tres picos en el espectro es esperada para este material en
razon de sus caracteristicas estructurales, ya que la simetria de sus posiciones atémicas en
el grupo espacial Pnma(62), sugiere una representacién irreductible de vibraciones dada por

I' =TA,(R) + 7B14(R) + 5B14(R) 4+ 5B2y(R) + 8A,(R) +7B1,(IR) +9B2,(IR) + 9Bs5,(IR)
(4-27)
en donde se presentan los posibles modos de vibracion, cinco de ellos mediante espectros-

copia Raman, por lo cual son indicados por (R), y tres mediante espectroscopia de Radiacion
Infraroja, por lo cual se indican por (IR) [44].
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Figura 4-31.: Medidas de reflectancia para el compuesto de LaBiFe;Og. La Parte superior,
relaciona el porcentaje de reflectancia y la longitud de onda. La parte inferior
muestra la dependencia de la energia para diferentes longitudes de onda.

Las vibraciones que dan origen a los picos observados en el espectro (ver figura 4-31 par-
te inferior), tienen que ver con las interacciones en los enlaces Big, — Os, , Lasg — O2p ¥
Fesq — Oy, de los cuales, el de mayor energfa corresponde al dltimo enlace, ya que la pre-
sencia del Fe™ en el centro de los octaedros, es susceptible de mayor vibracién que en los
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vértices de los paralelepipedos que conforman la celda unidad del material.

Un detalle interesante tiene que ver con el ensanchamiento del pico intermedio (figura 4-31
superior), el cual podria atribuirse a efectos de reflexién de superficie que resulta del cardcter
granular del sélido y cuyo efecto es el ensanchamiento de algunas bandas del espectro.

Por otro lado, el mayor interés de este andlisis tiene que ver con la estimacién experimental
de la brecha (gap) de energia del material. Para tal efecto, se ha seguido el siguiente proce-
dimiento:

El estudio de la variacién de la intensidad de la dispersion y absorcion utiliza la espectros-
copia UV-visible-IR, la cual se fundamenta en la absorcién electrénica cuando ésta interactia
con la materia. Esta variacion es debida principalmente a la reflectancia difusa, definida co-
mo la fraccién de radiacion incidente que es reflejada en todas las direcciones por la muestra.
Como el material no es homogéneo la radiacion difusa es semi-isotrépica no polarizada, de
esta manera dentro del material se dan dos flujos de radiacién difusa, uno propagandose
hacia adelante respecto a la direccién de incidencia normal y el otro propagandose en senti-
do contrario, los cuales surgen de multiples procesos de dispersién de la radiacién incidente
sobre los corpisculos de materia [45] [46].

El espectro resultante se suele obtener como un porcentaje de la reflectancia frente a la longi-
tud de onda, fijando como 100 % de reflectancia, la obtenida para una muestra de referencia
que no absorba luz, en el rango de longitudes de onda utilizado (generalmente BaSOy) [47].

El espectro obtenido contiene una serie de bandas cuya intensidad no tiene una relacion
directa con la concentraciéon debido a las distorsiones espectrales, las cuales hacen que la
longitud de onda cambie constantemente durante la medida. De esta manera, la intensidad
depende de la absorcion de la muestra a una longitud de onda determinada. Para estos casos
en donde se encuentran distorsiones espectrales se puede aplicar la correccion de Kubelka-
Munk (ver anexo A), la cual permite linealizar los datos estableciendo una relacién entre la
intensidad y la concentracion permitiendo asi la estimacion del gap de energia.

Para el caso de un semiconductor se hace uso de la ecuacién

B(hv — E,)"
hv

donde «y, corresponde al coeficiente de absorcion, hr es la energia absorbida, B es la constan-

(4-28)

Qp =

te de absorcion, E, energia de banda gap y n = % 0 2, si la transicién es directa o indirecta
respectivamente [47].
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A partir de la ecuacién (4-28), cuando el valor de « es cero, se encuentra, que el valor de la
energia absorbida es igual al valor de la energia de la banda gap e igual a

ar=—In R (4-29)

donde R es la reflectividad medida respecto a la unidad.

Representando el |Ln[(Ruae — Rmin)/(R — Rmin)]|? frente a hv, se obtiene una recta en el
borde de absorcion, tangente a la curva representada. Si se toma la linea base como cero de
absorcién, el punto de corte de dicha recta con la linea base, representa el valor de la energia
de la banda gap (ver figura 4-32).

Con el procedimiento mencionado anteriormente, se encuentra el valor del gap de energia
para el material, correspondiente a 2.171 eV, lo cual ubica al material con comportamiento
de semiconductor ( ver grafica 4-32).
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Figura 4-32.: Medida de reflectancia difusa para el compuesto de LaBiFe;Og para longi-
tudes de onda A = 527 nm a 758 nm.



Capitulo

Descripcion del programa WIEN2K

El programa WIEN2K se desarrollé en Viena en 1990. Esta formado por una coleccion de
programas, cada uno de los cuales realiza una tarea especifica. Se fundamenta en las teorias
del estado solido y en la teoria del funcional de densidad (DFT), con las aproximaciones
LSDA entre otras, tomando como base el método de ondas planas aumentadas linealizadas
con orbitales locales (LAPW + Lo). El lenguaje que utiliza el cédigo es Fortran 90 y requiere
para su ejecucion un sistema operativo LINUX.

A través de este software se pueden calcular energias, estructura de bandas, densidad de
estados, fuerzas (incluido minimizaciéon de coordenadas internas), constantes eldsticas, in-
teraccion espin-orbita, factores de estructura, espectros de emision , absorcién de rayos X,
propiedades 6pticas y analisis de enlaces con atomos y moléculas entre otros. En este trabajo
se hara uso unicamente de los programas que generan la estructura de bandas, la densidad
de estados y la energia comparada con el volumen.

5.1. Crear un calculo

Obtenida la estructura de LaBiFesOg se procede a realizar los célculos de la teorfa (DFT).
Para ello se crea un archivo de estructura (Geometry.out), este archivo contiene el grupo
espacial al cual pertenece el sistema estudiado, tipo de red cristalina, parametros de red ,
elementos de la base con sus correspondientes posiciones, y el radio de las esferas de Muffin
Tin (RMT) (ver tablas 5-1 y 5-2). La estructura es posible visualizarla con el programa
XcrysDen.
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Compuesto LaBiFe;0g
Parametro de celda | a= 10.541 Bohr; b= 14.865 Bohr; ¢=10.505 Bohr
Grupo espacial Pnma (62)
Angulos a =90% B =90 v = 90°
Atomos La(57); Bi(83); Fe(26); O(8)
Radio de Muffin Tin RMT,= 2.50 (u.a)
RMTp= 2.50 (w.a)
RMTp.= 1.89 (u.a)
RMTp= 1.63 (u.a)

Tabla 5-1.: Datos de entrada para la estructura ortorrémbica del compues-
to de LaBiFegOﬁ.

| Atomo | Sitio | x+£0.0001 | y=0.0001 | z4-0.0001

La 4c 0.5016 0.2500 0.4948
Bi 4c 0.5016 0.2500 0.4948
Fe 4b 0.0000 0.000 0.5000
O 4c 1.0822 0.2500 0.5860
O, 8d 0.2598 0.0105 0.7889

Tabla 5-2.: Posiciones atomicas obtenidas a traves
del refinamiento para el LaBiFe;0g.

Una vez establecidas las condiciones y parametros a estudiar en la estructura, se realizan
dos procesos, correspondientes al ciclo de inicializacion y el ciclo de autoconsitencia (SCF)
que se explicaran a continuacién.

5.1.1. Ciclo de inicializacion

El ciclo de inicializacion es el encargado de calcular la densidad electrénica de la configuracién
estudiada, toméndola como una superposicién de la densidad de los atomos aislados [48]. Esta
densidad calculada es tomada como punto de partida para iniciar el ciclo de autoconsitencia.

El ciclo de inicializacién esta constituido por un conjunto de programas que son ejecutados
uno a uno en el siguiente orden (ver figura 5-1 ). Cada uno de los programas serd explicado
a continuacion.

X nn

Este programa calcula las distancias de los primeros vecinos para todos los atomos en la
celda unitaria partiendo de los datos introducidos en el archivo .struct y verifica que las
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nn

Primeras vecinos.

Comprueba el A
traslapamienta de las DSTART
esferas. .
Superposicion de las
\ v : o
densidades atdmicas p.
1 Archivos de entrada para la
r 3 T " densidad de estados.
SGROUP
Determina el grupo KGEN
ial .
€spacia Genera grillas de puntos K
. r __
i 1 -
SYMETRY LSTART
Archivos de entrada Calctilos atomicos
de estructura y Hy=Ey
simetria.
i r

Figura 5-1.: Flujograma del ciclo de inicializacion para el calculo de DF'T con el programa
WIEN2K, modificado de la referencia [49].

esferas de Muffin Tin determinadas no se traslapen. En caso de suceder traslape entre las
esferas, el programa genera un mensaje de error.

View outputnn

A través de este programa se verifica para las esferas superpuestas, el nimero de coordinacién
y la distancia a vecinos cercanos.

nn

Este comando verifica que los atomos tienen una disposicion espacial realmente equivalente
a la cristalografia y eventualmente sugiere una nueva estructura en el archivo, la cual puede
ser o no aceptada.

X sgroup

Con este comando se determina el grupo espacial y grupo puntual de los sitios no equivalentes
para la estructura dada. Utiliza la carga nuclear Z de cada a&tomo para distinguir entre a&tomos
diferentes.
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X symmetry

Si en el archivo con extension .struct el nimero de simetrias es cero el programa symmetry
genera las operaciones de simetria del grupo puntual. En caso de ser mayor que cero, hace una
comparacion entre las operaciones de simetria calculadas y las determinadas anteriormente.
Es probable que la estructura en el archivo con extension struct — st no sea compatible con
las operaciones de simetria del grupo espacial encontrado, con lo cual el programa genera
un archivo para este grupo. De esta manera el programa determina los grupos de puntos o
sitios individuales del atomo, las matrices de rotacion local y los términos de expansion LM
de la densidad y el potencial [21] [50].

x Istart

Con este programa se generan las densidades atémicas necesarias para formar una densidad
inicial para efectuar los calculos SCF. Ayuda a determinar la forma en que se deben tratar
los orbitales en los calculos de estructura de bandas de energia, es decir si son estados del
core o de valencia y si son orbitales localizados o no localizados. Al inicializar el programa se
debe elegir el potencial de interaccién e intercambio que desea aplicar y la energia de corte
que separa los estados del core y de valencia. Los autores recomiendan elegir un potencial
GGA con energia de corte -6.0 Ry.

x kgen

Este programa genera una malla o arreglo de vectores K en la zona de Brillouin. Se debe
introducir en el programa el niimero de puntos que deberd generar el programa. Para este
caso se eligié k=1000 dentro de la zona de Brillouin.

x dstart

Con el programa dstart, se calcula una densidad de carga inicial para el ciclo SCF super-
poniendo las densidades atémicas generadas por el programa Istart. El programa utiliza los
valores de la expansién LM de los arménicos de la red y los coeficientes de Fourier de la
densidad de carga en la region interesticial obtenidos en el archivo con extensién .inl y .in2.
Este programa también permite elegir si se desean hacer los célculos con espin polarizado.
Para ello se debe ejecutar el programa eligiendo las opciones spin-up y spin-dn con las
densidades correspondientes del programa lstart.

5.1.2. Ciclo Autoconsistente (SCF)

Finalizado el proceso de inicializacién, se comienza con el ciclo SCF, donde se eligen las op-
ciones para los cédlculos con espin polarizado. Este ciclo se encarga de evaluar la convergencia



100 5 Descripcién del programa WIEN2K

para la energia, cargas y fuerzas internas en cada iteracion. Para este trabajo se utilizo el

valor de 0.0001 como criterio de convergencia para los célculos de la energia total ( ver sec-
ci6n 2.3.7.3).

La precisién y la velocidad del calculo dependen de algunos parametros iniciales como el
Rymazx, que esta dado como el producto de RryrKinaz, donde Rryr es el menor radio de
Muffin-Tin considerado en la base y K4z, s la magnitud del vector G de la red reciproca
que se asigna para las ondas planas de la region interesticial. Generalmente toma valores
entre 0 y 9, entre mayor sea el nimero mayor serd el tamano de la base, aumentando la
precision y el tiempo del calculo [48].

Para el calculo del ciclo SCF se utiizan los siguiente programas (ver figura 5-2):

LAPWO

V. = —8mp (Poison)

Vicw) (LDA)

V=V + Ve
[ ]

V Vir

[V2 + VW, = E;Wy

LCORE

Hq;.".uci = Eﬁuciwnuci

Eg Yg Ecore Prore
Polg
LAPW2 ¥ i
MIXER
Py = Z Wy
Ex=Er Pyew = Potd & (Prot T Poore) h J
PNew
Pval T

LAPWDM g
:Converge? =¥
Calcula la Matriz

Densidad NO

Figura 5-2.: Flujograma del ciclo autoconsistente para el calculo de DFT con el programa
WIEN2K, modificado de la referencia [49].
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LAPWO

Este programa calcula el potencial total como la suma del potencial de Coulomb y el potencial
de correlacién e intercambio, utilizando la densidad electrénica (espin) total. El potencial
de Coulomb es calculado mediante la ecuacién de Poisson, mientras que el de intercambio y
correlaccion es calculado bajo la aproximacion GGA (ver figura 5-2).

LAPW1

Con LAPWI1 se calculan las bandas de valencia (vectores y valores propios) a través de la
preparacién del Hamiltoniano y la matriz de traslape la cual diagonaliza [20].

LAPW2

Usando los vectores propios obtenios en LAPW1 el programa LAPW2 calcula las densidades
electronicas de los estados de valencia, la energia de Fermi y la expansion de la densidad de
carga electrénica p,. para cada estado ocupado y vector k. También calcula las densidades
parciales de los estados para cada orbital en la base LAPW, correspondiente a los orbitales
de valencia para cada dtomo [20].

LCORE

LCORE, se encarga de generar los estados del core con sus correspondientes densidades para
la parte esférica del potencial generado, a su vez calcula los valores propios del core y la
contribucion a las fuerzas atémicas.

MIXER

El programa MIXER, es el encargado de realizar la mezcla de las densidades de entrada y
salida del core, semi-core y los estados de valencia, para generar la densidad total y verificar
la condicion de normalizacion para las densidades. En general calcula la energia total y las
fuerzas atomicas.

LAPWDM

Calcula la matriz densidad para los potenciales generados por el programa ORB creando
un archivo con extension .indm.

Los célculos con el ciclo SCF concluyen cuando el programa alcanza el criterio de conver-
gencia para la energia y la carga impuesta.
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Analisis de datos

Para la sustracién de los datos mas importantes generados en cada iteracién del ciclo SCF
se utiliza el programa analyse, el cual realiza una bisqueda dentro del archivo con extension
.scf de los valores deseados tales como :

ENE, energia total (Ry).

FER, energia de Fermi.

MMTOT, momento magnético total espin.

CHA, carga dentro de la esfera atémica (MT).

CUP, carga debida a los electrones « en la esfera atémica.

CDN, carga debida a los electrones 3 en la esfera atémica.

5.2. Calculo de propiedades

Las principales propiedades que se calculan con el software son la estructura de bandas,
densidad de estados (DOS), optimizacion del volumen, densidad electrénica, minimizacion
de la geometria de la estructura, superficie de Fermi entre otras. En este trabajo usaremos
las tres primeras para los cédlculos de las propiedades del compuesto de LaBiFe;0g.

5.2.1. Estructura de bandas de energia

El cédlculo en la estructura de bandas electrénicas, consiste en diagonalizar un hamiltoniano
monoelectronico, a través de la aproximacion de Born-Oppenheimer y haciendo uso de la
energia cinética electrénica y un potencial periédico, con la simetria traslacional de un cristal
puro.

A partir de la solucién de los valores propios con la aproximacion de los electrones fuerte-
mente enlazados (tight binding) y la aproximacién de combinacién de los orbitales atémicos
(LCAO) de la teorfa de orbital molecular, se puede calcular la energia total y las fuerzas
interatémicas mediante una modificacién de las expresiones de DFT [51].
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El resultado de este procedimiento es un conjunto de bandas discreto de autovalores €z, y
un conjunto ortonormal de funciones de onda (), donde tanto los autovalores como las
autofunciones son funciones continuas del vector de onda, que permite tener una idea de la
estructura del cristal, mediante la diagonalizaciéon del hamiltoniano, en una serie discreta
de puntos de la primera zona de Brillouin (PBZ), celda elemental del espacio reciproco
y espacio k. La aparicién del espacio reciproco y el etiquetado de las energias y las fun-
ciones de onda, con el vector de ondas E, son consecuencia de la simetria traslacional del
cristal [51], que aportan periodicidad a la solucién de la ecuacién de Schrodinger, lo cual per-
mite diferenciar la estructura electrénica atémica y molecular, propia de la quimica cuantica.

El diagrama de bandas junto con la informacién cristalografica del cristal y la estructura
electréonica de los atomos que lo componen, permite realizar un analisis sobre la naturaleza
del enlace quimico, las causas de estabilidad del cristal y su respuesta a perturbaciones ex-
ternas [51].

Con el uso del programa SPAGUETTI, de (WIEN2K), se generan las graficas de la es-
tructura de bandas de energia a partir de los valores propios calculados en el programa SCF.
Para ello, se ejecuta el programa LAPW1 utilizando los potenciales del ciclo SCF con un
arreglo de vectores k que fueron generados en los calculos de inicializacién en el archivo con
extension .klist.

El programa es ejecutado desde la interface w2web, eligiendo el comando [bandstructure]
del menu tasks. Elegido este programa se genera un archivo .insp, donde se especifican las
caracterisiticas del area de grafico como tamano, tipo de letra, tipo de linea, rango de colores,
las unidades de la energia, el nivel de Fermi, la estructura o atomo al que se le efectuaran
los calculos.

5.2.2. Densidad de estados (DOS)

Con el programa TETRA, se calcula la densidad de estados (DOS) total y parcial de la
muestra. Para realizar este calculo se utilizan las cargas obtenidas por el programa LAPW2
el cual genera estados por unidad de energia en (Ry) y las bandas para el espin up y el espin
down.

El programa es ejecutado mediante el comando DOS del ment task, en la interface w2web,
en donde se crea un archivo con extensién .int donde se determina el nimero de casos (DOS)
que se calcularan y el compuesto o atomo al que se le haran los célculos.



104 5 Descripcién del programa WIEN2K

5.2.3. Optimizacién

Con este programa se realiza el célculo de la energia total de la estructura para diferentes
volimenes, con el fin de encontrar el volumen de equilibrio y la relaciéon 6ptima entre la
constante de red (c/a).

Para realizar los calculos de optimizacion del meni Execution se selecciona el icono x optimize
variando el volumen desde —10, —5, 0, +5 y +10 (estos puntos son opcionales). Para cada
compuesto u atomo se pueden especificar los puntos necesarios.



Capitulo

Resultados y analisis de los calculos con DFT

Para el andlisis tedrico del comportamiento electréonico y magnético de la perovskita doble
de LaBiFe;0g, se usa el codigo WIEN2K, el cual implementa la teoria de la Densidad
funcional (DFT) y el método de expansién de ondas planas LAPW. Con esta teoria se
realiza el estudio de la interaccion ién-electrén, electron-electron y los efectos de intercambio
y correlacién, que permiten establecer la estabilidad estructural del compuesto (proceso de
optimizacién), a través del cdlculo de la energia minima para diferentes volimenes y las
propiedades electrénicas, con la estructura de bandas y densidad de estados (DOS) del
compuesto.

Para modelar la energia de intercambio y correlaccion se empled la aproximaciéon de gradiente
generalizado (GGA). El valor utilizado de la energia que separa los estados de valencia y
core fue de -6.0 Ry y el criterio de convergencia usado en el calculo de las energias fue de
0.0001 Ry. El momento angular maximo para el desarrollo de los armoénicos esféricos en las
esferas de Muffin Tin fue de L4 = 10. Los calculos se hicieron con 1000 vectores k, en
la primera zona de Brillouin. Se ajustaron los valores de la energia en funciéon del volumen
segun la ecuacion de estado de Murganhan y se realizé el célculo de la estructura de bandas
y densidad de estados en el volumen de equilibrio.

6.1. Estabilidad estructural

Para encontrar la estabilidad de la estructura de LaBiF'e;Og, se realiza el proceso de op-
timizacion, el cual consiste en determinar el valor de la energia minima de la estructura,
calculandola para diferentes valores del volumen y ajustandola a la ecuacién de Murnaghan,
la cual es obtenida suponiendo un comportamiento lineal del médulo de compresibilidad de
un sélido con respecto a la presiéon P a temperatura constante [52], segiin muestra la siguiente
expresion
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oP )
B=-V(=—)r = By+ B,P 6-1
() = Bo+ By (6-1)
donde By es el médulo de volumen a presion P =0y B(/) es la primera derivada del volumen

respecto a P.

A partir de la integracién de la anterior expresién a temperatura constante se obtiene la
ecuacion de estado para la presion en funcién del volumen

de tal manera que se establece la dependencia entre la presion y el volumen mediante un
ajuste de valores, que permiten determinar las constantes de la ecuacion 6-2 correspondientes
al volumen inicial ( V;), médulo de presién (By) y B, (ver tabla 6-1.)

Vo [Bohr]® = 1630 | By = 153.02 | B, = 3.1377
Vo [A]? = 242.39 — —

Tabla 6-1.: Constantes calculadas por la ecuacion
de Murnaghan.

Teéricamente se pueden obtener los valores para la energia en funciéon del volumen de la
estructura, a temperatura cero, a partir de la expresion

dE(V)

P(V):_W

(6-3)
Usando la definicién (6-3) en la ecuacién (6-2) con By y Bj independientes del volumen e
integrando se obtiene la energia en funcién del volumen E (V)

E(V) = % [B; (1 — %)Bg + <§) . - 1] + E, (6-4)

La ecuacién anterior es conocida con el nombre de Ecuacion de Murnaghan, donde V;, corres-
ponde al volumen de equilibrio y Ej la energia de equilibrio de la estructura. Estos valores
son determinados mediante un ajuste de la energia en funcién del volumen.



6.1 Estabilidad estructural

Se realiza la optimizacién de la estructura con fase ortorrémbica Pnma para el compuesto
de LaBiFey0g, con las posiciones atémicas y los radios de Muffin-Tin mostrados en la tabla

(6-2), generando la grafica (6-1).

El volumen minimo con valor de 242.4 A permite identificar el valor de la energfa para el
cual la estructura es més estable. La concavidad de la curva esta relacionada con el moédulo
del volumen. En la tabla 6-3 se muestra una comparacion entre los datos experimentales y

los calculados.

1.2

1.0+

0.8f

0.6

0.4

Energia (eV)

0.2

0.0

-0.2

220

Figura 6-1.: Curva de energia en funcion del volumen para el compuesto de LaBiFe;Og a

230 240

250

Volume (A %)

través de la ecuacion de Murnaghan.

260

270

Grupo espacial ‘ # 62 ‘ Pnma
Elemento ‘ X ‘ y ‘ z ‘ RMT [u.al

La 0.00 | 0.73 | 0.00 2.43

Bi 0.50 | 0.76 | 0.01 2.48

Fe 0.75 1 0.75 | 0.50 1.84

O, 0.00 | 0.25 | 0.00 1.63

O, 0.00 | 0.75 | 0.49 1.63

Tabla 6-2.: Posiciones atémicas en unidades cris-

talinas para la fase Pnma de la pe-
rovskita de LaBiFeyOg después del
proceso de optimizacion.
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Parametros ‘ Calculados ‘ Experimentales ‘ % error ‘

ag 5.2 [A] 5.6 [A] 7.69
Vo 242.4 [A]? 243.8 [A]? 0.58
Bo 153.02 [GPa] — —
Ey 1323.06 [u.a] — —

Tabla 6-3.: Comparacion entre los parametros calculados
y experimentales para la fase Pnma de la pe-
rovskita de LaBiFe;0g, después del proceso
de optimizacion.

Por otra parte se evidencia un cambio en los parametros de celda a, b y ¢ de 0.6 %, 0.2%
y 1.2 % respectivamente (ver tablas 4.1 y 4.4 ) respecto a la estructura ideal generada por
el SPuDS, que se debe principalmente, a que la estructura acomoda los cationes en la celda
unitaria que a su vez genera inclinaciones y rotaciones en los octaedros (como se discutié en
la seccién 4.4) produciendo las propiedades magnéticas y eléctricas estudiadas.

Como consecuencia de este nuevo acomodamiento de los atomos dentro de la celda unidad,
se genera una variacién en las posiciones dtomicas respecto a la estructura ideal (tablas 4.3 y
4.5 ) produciendo una reducién del volumen del 1.2 % respecto a la calculada por el SPuDS,
si ademds lo comparamos con el obtenido en el proceso de optimizacién (tabla 6.2) su dis-
minucién corresponde a un 1.7 %. Esta reduccion es ocasionada por los cédlculos realizados
por el programa ya que este busca aquella estructura donde la energia sea la mas estable
posible.

6.2. Propiedades electrénicas

Para entender la estructura y propiedades de los compuestos, es necesario hacer una des-
cripcion de los electrones de valencia que enlazan los atomos en el estado sélido, asi como
el estudio de interacciones débiles y correlacionadas entre electrones fuertemente enlazados
con las interacciones débiles en los subniveles s, p y d en donde el uso de teorias como la de
bandas y electrones localizados ayudan a la correcta interpretaciéon [53].

6.2.1. Estructura de Bandas y Densidad de Estados (DOS)

La teoria de bandas se usa cuando hay solapamiento entre atomos vecinos asumiendo que los
electrones de valencia son compartidos igualmente por todos los dtomos del sélido [7]. Asi,
partiendo de los pardmetros estructurales, cuando la estructura esté en equilibrio energético
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(minima energfa), se calculan las relaciones de dispersién y densidad de estados de la pe-
rovskita de LaBiFe;0.

De esta manera se identifica, la energia de Fermi, banda de valencia, banda de conduccién,
espaciado interbanda (bandgap)y anchura de banda. La energia de Fermi (), aparece cuan-
do los electrones ocupan los autovalores de los estados desocupados a partir del valor minimo
y cumpliendo el Principio de Pauli. Esta energia representa la frontera entre los estados ocu-
pados y no ocupados. Las bandas de valencia son bandas con energia menor que la energia de
Fermi, predominantemente ocupadas, mientras que las bandas de conduccion tienen valores
de energia superior a la de Fermi y estdn dominantemente vacias.

El diagrama de bandas se construye seleccionando puntos especiales, llamados puntos de
simetria que generalmente aparecen en el eje de las abscisas (ver gréfica 6-2). El centro de
la primera zona de Brillouin (PBZ), es designado por T, y es el origen de coordenadas o
punto (0,0,0), los otros puntos designados a partir de lineas verticales, son pertenecientes
a la primera zona de Brillouin segin la fase del compuesto. Entre dos lineas verticales se
tiene una direccién de la (PBZ), a lo largo de la cual se diagonaliza el hamiltoniano en
una coleccién de puntos. La union de las energias correspondientes a estos puntos forma la
estructura de bandas, de tal manera que el diagrama recorre las direcciones méas relevantes
de la (PBZ) informando como evoluciona la energia con el vector de onda.

Para la fase Pnma (62) ortorrémbica perteneciente a la perovskita de LaBiF'esOg se tomaron
140 vectores k en la zona irreducible. Las bandas de energia fueron calculadas a lo largo de
los caminos ' = X - S—-Y -TI'-Z-U—-R-T—-Z|Y —T|U — X|S — R (ver figura
6-2) en la primera zona de Brillouin; éstas al igual que la densidad de estados se calcularon
considerando las dos orientaciones para el espin (up y down).

Figura 6-2.: Primera zona de Brillouin para una estructura ortorrémbica simple [54].

La grafica (6-3) muestra el calculo de la estructura de bandas con las dos configuraciones,
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espin down y espin up. La abscisa representa los puntos de alta simetria y la ordenada
representa los valores de la energia en eV. También se muestra el nivel de Fermi, el cual
corresponde al cero en las gréficas de bandas y de DOS.

Bandas Down Bandas Up

Energy (eV)

Energy (eV)

-8 —'- i

-10 —-. -10F =
] | B e N B

12 = -12F a -

sy T r X M r Y r X M T

Figura 6-3.: Bandas para espin down y up para la perovskita de LaBiFe;Og.

El diagrama de bandas en las dos configuraciones muestra un comportamiento de conductor
para el material de LaBiFe;Og. Sin embargo en la configuracién de espin down se observa un
gap de energia intrabanda de aproximadamente 1.1 eV debido a que los electrones del orbital
d del hierro al interactuar con los electrones de los orbitales p del oxigeno y al acomodarse
por el principio de exclusién de Pauli, hacen que los espines down se repelen generando la
brecha que se observa en la figura 6-3 (izquierda) del diagrama de bandas y la densidad
de estados ( grafica 6-4). Es importante destacar que a pesar de que se genere esta brecha
intrabanda el material es clasificado como conductor y no debe confundirse con el gap de
energia de un semiconductor, ya que este como se enunci6 en lineas anteriores pertenece a
un gap intrabanda por debajo del nivel de Fermi y no a un gap alrededor del nivel de Fermi.
Para la configuraciéon de espin up no hay presencia de un gap de energia (ver graficas 6-3
(Derecha) y 6-5), esto es debido a transiciones relacionadas con el solapamiento de bandas
las cuales causan que los electrones de valencia y conduccion puedan moverse libremente
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Figura 6-4.: DOS con configuracién espin down para la perovskita de LaBiFesOg.

generando una buena conduccién de corriente en el material. Esta transicion segun la litera-
tura [55], es debida a la interaccién coulombiana entre los electrones y huecos que dan lugar
a la formacion de excitones, por debajo del nivel de Fermi. Este estado viene acompanado
de una deformacion de la red.

El minimo de valencia en el punto I' para la configuracién de espin down es de -7.5 eV y para
la configuracion de espin up es de -7.8 eV indicando una mayor hibridacién de los orbitales
p v d en este rango.

En la banda de conduccién para las dos configuraciones espin down y up entre los puntos de
simetria X y M se evidencia la hibridacién, desdoblamiento de orbitales d del Fe para rangos
de energia entre 6 eV y 8 eV (ver gréfica 6-3); esto se debe a que el material estudiado tiene
un cation en el sitio B’ perteneciente al Fe con valencia + 3 en configuracion de espin alto,
donde los electrones se localizan en el orbital d doblemente degenerado con energias t9, y £,
(ver seccién 4.7 ).

Por otro lado en las dos configuraciones se evidencia estados muy localizados, que se pueden
observar en el diagrama de bandas donde sus lineas se encuentran muy juntas (solapadas) y
de forma plana, lo cual indica que los estados de los electrones para cualquier cuasimomento
cristalino es el mismo, sus estados no se encuentran dispersos.

En las gréaficas de densidad de estados se puede observar este comportamiento en los picos
mas agudos, por ejemplo para el La que es el que presenta el pico de mayor altura con energia
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de 2.5 €V vemos que sus electrones estan muy localizados ocasionando que los electrones cer-
ca del nivel de Fermi no interactie con sus dtomos vecinos (ver gréaficas 6-4 y 6-5) [55]. Para
los otros elementos como el Fe y Bi también se evidencia electrones localizados pero en menor

cuantia.

La forma del diagrama en el rango de enegia de -8.0 eV a 2.0 eV que presenta la gréfica
de densidad de estados (linea roja) perteneciente a todo el compuesto (LaBiFey0g) (ver
graficas 6-4 y 6-5) se debe a la gran cantidad de electrones presentes con una separacion

minima que producen lineas quebradas.

De otra parte en los 6xidos tipo perovskitas, las interacciones de los orbitales d de los cationes
con los aniones introducen términos de hibridacion covalente. Esto se puede comprobar
cualitativamente al observar las graficas ( 6-4 y 6-5) ya que al comparar la curva de densidad
de estados total con las curvas de los elementos de manera sobrepuesta, si esta es semejante en
su forma, se puede afirmar que existe la hibridacién covalente. Para este caso al sobreponer
las curvas de los elementos de Fe (linea morada), La(linea verde) y Bi (linea azul) en la
densidad de estados total (curva roja) la forma de estos se asemeja a la total, especialmente

en la configuracion espin down.
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Figura 6-5.: DOS con configuracién espin up para la perovskita de LaBiFe;Og.

Si comparamos el gap obtenido experimentalmente (2.17 eV) con el tedrico (1.1 eV), ve-
mos una diferencia significativa alrededor del 97 %. Esto es debido especificamente a dos
problemas causados por los cédlculos de DFT en aproximacion GGA, que no reproduce co-

rrectamente la energia y que enunciaremos a continuacion:
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= El primero tiene que ver con las aproximaciones que usa la energia de intecambio y
correlacion. Esta causa que el hamiltoniano total asociado al término de interaccion de
los iones sea el mas significativo, trayendo como consecuencia la modificaciéon de los
parametros de red [56].

= El segundo se debe a que DFT, no predice correctamente los estados excitados ya que
calcula los estados y la energia en el estado base [56].

De esta manera el gran porcentaje de discrepancia que encontramos entre el comportamien-
to del material como semiconductor dado en la parte experimental y el comportamiento de
conductor mostrado en los calculos tedricos se debe principalmente a que los calculos no
fueron realizados en el estado base.

En cuanto a la caracterizaciénn magnética discutida en el capitulo 4 seccion 4.7 por la teoria
del campo cristalino, el compuesto de LaBiFe;Og, pertenece a una configuracién de espin
alto cuya contribucion magnética es debida principalmente al desdoblamiento de los orbitales
3d del Fet3, en los niveles e, y ta, con los orbitales p del oxigeno (ver gréifica 6-6).

du?—y? dz?

Y A I ac

Estado inicial \ T T T
. . , tzg

Estado final

Figura 6-6.: Desdoblamiento de los orbitales 3d en niveles e, y ts, para el Fe™®. Configu-
racién de espin alto.

Para comprobar lo dicho anteriormente, se realiza los diagramas de densidad de estados para
cada uno de los 4tomos que conforma el compuesto(ver graficas 6-7, 6-8, 6-9, 6-10 y 6-11).
Se evidencia de esta manera que en cada atomo hay una contribucién magnética debido a
sus orbitales, asi para el La ( ver graficas 6-7 b) los orbitales que contribuyen aunque en
poco porcentaje son los p y d, para el Bi contribuyen los orbitales p (ver gréficas 6-8 b).
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Figura 6-7.: DOS para el La por orbitales, con configuracién espin down y up.La gréfica b)

representa los orbitales presentes en la zona intrabanda.
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Figura 6-8.: DOS para el Bi por orbitales, con configuracion espin down y up. La gréfica

b) representa los orbitales presentes en la zona intrabanda.

Para el caso del atomo de Fe vemos que la mayor contribucion magnética alrededor de la

brecha de energia intrabanda de 1.1 eV es de debida a los orbitales d del Fe y p del oxigeno dos

como se habia predicho (ver graficas 6-9 y 6-11 ), aunque los otros elementos contribuyen,

su contribucién no es tan significativa (ver tabla 6-4).
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Figura 6-9.: DOS para el Fe por orbitales, con configuracién espin down y up. La gréfica

b) representa los orbitales presentes en la zona intrabanda.

’ Atomos | Momento magnético calculado [up] ‘

La 0.90
Bi 0.20
* Fe 3.12
*Oq 0.13
* Oy 0.13
Total 14.62

Tabla 6-4.: Momento magnético calculado. El
(*) indica que existen 4 d&tomos por
celda unidad.

Por otro lado debido al solapamiento de las bandas presente entre -2 eV y -7 eV (por debajo
del nivel de Fermi) causado especificamente por los electrones del orbital d del dtomo de Fe,

que se encuentran localizados (ver gréfica 6-3 derecha), se generan combinaciones con los

atomos vecinos y por ende un aumento en la conductividad [55].

El compuesto de LaBiFe;Og, presenta una simetria ortorrombica perteneciente al grupo

S0O,. Lo cual permite ver que los niveles energéticos que contribuyen a realizar la hibridiza-

cién son funciones base pertenecientes a los orbitales d del hierro dxy, dxz, dyz en el nivel
tog y dz?, dz? — y? en el nivel E;, (ver gréfica 6-6) con los orbitales px, py y pz del oxigeno.

Para saber con exactitud que orbitales son los que contribuyen a la parte magnética del
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Figura 6-10.:

DOS (Estados [ )

Figura 6-11.:

DOS (Estados P e)
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ENERGIA (eV)

a)

DOS para el oxigeno Oq, con configuracién espin down y up. La gréfica b)

representa los orbitales presentes en la zona intrabanda.

02

ENERGIA (8V)
a)

2.5 -2.0 -1.5

ENERGIA (V)
b)

DOS para el oxigeno Os, con configuracién espin down y up. La gréfica b)

representa los orbitales presentes en la zona intrabanda.

compuesto se realiza el diagrama de bandas por orbitales para el atomo de Fe y el dtomo de
O, (ver gréficas 6-12 y 6-13), de esta manera podemos evidenciar que aquellos orbitales que

tienen mayor contribucién son los orbitales dz? del Fe para la configuracién de espin down

y dyz para la configuracién espin up (ver gréficas 6-12) los cuales realizan la hibridacién
con los orbitales pz y py del oxigeno O, (ver graficas 6-13). Esto es notorio ya que la

banda correspondiente a estos orbitales presenta una gran cantidad de puntos rellenos que
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son proporcionales a la cantidad de carga existente en los orbitales. Luego el estado base
correspondera a la combinaciéon de los orbitales d del Fe con los orbitales p del oxigeno.

U =|0,p, >, |Fe, z*>, |Fe,y,>, |Fe,z*—y*>> (6-5)

Ho

e e

40 3

x0 3 —_— 10 3

20

a0 Er oo E;
2
10 DZ = Lo DY,
20 Hi o
B
B
30 E LN
10 %q: L
S0 5.0
an H0O -
70 _./ T 5
20 A0 é
a0 - SR E
10.0 100 3
N-G—f LD 3 _/“
E — | -—-____,_4
120 120
a_\,q_f |||)é
o X A X Z ™M T T T x & X L 3 F
a) b)

Figura 6-12.: Diagrama de bandas para los orbitales del &tomo de hierro, con configuracién
espin down y up. a) Diagrama de bandas con configuracién down para los
orbitales dz* del d4tomo de Fe. b) Diagrama de bandas en configuracién up
para los orbitales dzy del atomo de Fe.

Se compar6 la contribucion magnética realizada por cada atomo con la calculada con el
programa Wien2k y se obtuvo un diferencia del 3.14 % respecto a la tedrica lo cual implica
que efectivamente la contribucién magnética del material si es debida a los elementos del
compuesto en las proporciones indicadas (ver tabla 6-5), siendo el Fe el elemento que mayor
aporte magnético realiza. Por otra parte esta pequena diferencia se debe especificamente a
la contribucién de la zona intersticial que tiene en cuenta las contribuciénes magnéticas de
los electrones presentes en ella, es decir en todo el espacio.
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Figura 6-13.: Diagrama de bandas para los orbitales pz del datomo de oxigeno dos, con

configuracién espin down y up. a) Diagrama de bandas con

configuracion

down para los orbitales pz del atomo de O2. b) Diagrama de bandas en

configuracion up para los orbitales py del atomo de O2.

Atomos Momento Magnetico con Wien2k [up] ‘

La 0.08

Bi 0.02

*Fe 2.94

*O4 0.20

*Os 0.20
Region intersticial 0.70
Total 14.16

Tabla 6-5.: Contribucion del momento magnético por
los atomos que componen la perovskita de
LaBiFe;0g. El (*) indica que existen 4 dtomos
por celda unidad, luego la contribucion debe ser
multiplicada por 4.
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Finalmente se calcul6 el momento magnético del material con un valor correspondiente a
14.62 pp para el tedrico ( tabla 6-4) y 14.16 pp para el calculado con el programa Wien2K
(tabla 6-5) que al compararlo con el efectivo experimental de 12.25 up (ver seccién 4.7 )
posee una diferencia del 16 % y 13 % respectivamente. Nuevamente la diferencia se debe a
que el primero es calculado teniendo en cuenta tinicamente los a&tomos que se encuentran en
las esferas de Muffi Tin y el segundo teniendo en cuenta ademas de las esferas de Muffi Tin
la zona intesticial (ver gréfica 2-23 de la seccién 2.3.7.1 del capitulo 2. ).



Capitulo

Conclusiones y recomendaciones

7.1. Conclusiones

La muestra de LaBiFe;0q, fue obtenida mediante reaccion de estado sélido a través de dife-
rentes tratamientos térmicos, evidenciando fase mayoritaria a una temperatura de 835 °C.

Es importante destacar que esta muestra no puede ser sometida a temperaturas mayores a
905 °C, ya que el punto de fusién del 6xido precursor de BiyO3 es de 835 °C' aproximada-
mente, indicando de esta manera que a mayor temperatura el éxido se funde y la estructura
cristalina no se formarfa.

Con la técnica de DRX se obtuvo el difractograma caracteristico de la muestra, el cual fue
sometido al refinamiento Rietveld, identificindose los picos caracteristicos para la perovskita
de LaBiFe;0q, en una fase mayoritaria ortorrémbica perteneciente al grupo espacial Pnma
(#62), con pardmetros de red a = 5,6321 A, b = 7,8620 A, ¢ = 5,4925 A y volumen de
celda de 243.81 A3. El x? del refinamiento fue de 2.865 y el R?= 5.68 %, situdndose dentro
del rango establecido como un indicativo de la calidad del mismo. Su valor de tolerancia
correspondid a 0.9238, lo que verifica la fase ortorrombica del material de acuerdo a las pre-
dicciones tedricas [9].

A partir del software GSAS, se calculd el tamano del cristalito con valor de 56.34 nm, que al
ser corroborado con la ecuacion de Scherrer, reporta un tamano de 53.6 nm, evidenciandose
una diferencia muy pequeia, del 5.3 %.

En cuanto a su estructura cristalina, se evidencié la formacion de octaedros, en cuyo centro
encontramos al catién de Fe correspondiente al catién B de la perovskita genérica AA’ ByOg.
Los octaedros presentaron una leve inclinacion y rotaciones debido al desorden cationico y
factores como la accién de fuerzas entre los iones de La — O, Bi — O y tensiones entre los
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iones de F'e — O que a su vez generan en la estructura una baja simetria.

Debido a la presencia de distorsiones y desorden catidénico en la perovskita que causa pro-
piedades magnéticas importantes, se hizo un analisis morfolégico y magnético mas detallado
de la estructura. Con el andlisis morfolégico, por medio de microscopia de barrido (SEM) se
obtuvieron micrografias que muestran la presencia de dos tamanos de grano con valores de
de 1.03 pm y 300 nm.

Respecto al andlisis magnético, se hicieron medidas de magnetizacion y susceptibilidad para
una masa de 30 mg, con variaciones de temperatura de 20 K, 50 K y 300 K, obteniéndose
tres curvas de histéresis, en donde se puede observar una magnetizacion inicial es de 0.0927
emu/g lo que indica que el material es de facil magnetizacién. Aunque su saturacién no
estd bien definida, presenta un valor de 0.4552 emu/g, en donde en los limites de esta el
comportamiento magnético se asemeja al de la magnetizacién de remanencia.

Con el aumento de la temperatura, la perovskita presenta una disminucién en su campo
coercitivo de 8332 Oe para una temperatura de 50 K hasta 2720 Oe para temperatura am-
biente, lo cual indica que el material tiene mayor capacidad de almacenamiento magnético a
temperaturas bajas. Este material debido al comportamiento de sus curvas de histéresis se
clasifica como magnético duro.

El comportamiento de sus dominios magnéticos fue analizado mediante procedimientos ZFC
y FC de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura. El compuesto presenta
estados magnéticos metaestables.

Para el modo FC, el sistema presenta una respuesta ferromagnética en el material.

En este compuesto no fue posible determinar experimentalmente la temperatura de irrever-
sibilidad, debido a que la temperatura critica ocurre para valores de temperatura mayores a
la ambiente.

El material presenté un comportamiento anémalo a una temperatura de 258 K, en donde el
momento magnético tiene una caida abrupta, que indica que todo los dominios ferromagnéti-
cos se desorientan con respecto a la alineacion del campo aplicado, ya que a temperaturas in-
mediatamente inferiores, la susceptibilidad comienza a aumentar hasta alcanzar en T= 50 K
valores préximos a los observados a la temperatura ambiente. Las causas fundamentales que
explican la anomalia a T= 258 K son debidas a tres clases de anisotropias: magnetocristalina,
anisotropia de forma y anisotropia de estrés.

Con las medidas de polarizacién se determiné una polarizacién de saturacién de 70.701
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x1072uC/em?, hasta 7.097 x1072uC/cm?; 1o cual evidencia la alineacién de los dipolos del
material, sugieriendo comportamiento ferroeléctrico en el material.

A partir de las medidas de capacitancia en funcion de la frecuencia, se encontrd que la cons-
tante dieléctrica para la perovskita de LaBiFe;Og fue de 81.45 para frecuencias mayores
a 100 Hz y de 15.66 para frecuencias menores a 100 Hz, con lo cual se puede asumir que
esta perovskita presenta valores de constante dieléctrica que se encuentran en el rango de
los semiconductores.

El gap de energia experimental, medido con la técnica de reflectancia difusa, fue de 2.17 eV,
ubicando al material como un semiconductor, el valor tedrico calculado por medio de la
densidad de estados en el diagrama de bandas, nos muestra un gap intrabanda de 1.1 eV
con comportamiento conductor. La diferencia entre los dos resultados es debida a que con
DFT los cédlculos de la energia no son realizados en el estado base y por ende no se tienen
en cuenta los estados excitados.

Se evidencia un cambio en los pardmetros de la estructura con porcentajes de 0.6 % para el
parametro a, 0.2 % para el pardmetro b y 1.1 % para el pardmetro ¢ y por ende un cambio en
el volumen del 1.2 % respecto a la estructura ideal. Esto se debe a que la estructura durante
el proceso de refinamiento encuentra la fase adecuada acomodando los cationes en la celda
unitaria y generando inclinaciones en los octaedros que producen las propiedades magnéticas
y eléctricas estudiadas. Estos cambios no generan modificacion de la fase del compuesto.

Después del proceso de optimizacion se evidencia un cambio en el volumen respecto al vo-
lumen dado por la estructura ideal de 1.7 % esto se debe a que al realizar los calculos con
DFT el programa identifica la estructura donde la energia sea la mas estable posible. Como
consecuencia de esto también son modificadas las posiciones atémicas en el compuesto.

A partir de las graficas de estados, generadas para cada orbital perteneciente a cada atomo,
se evidencia que la contribucién magnética principalmente se debe mayoritariamente al Fe,
especificamente a los orbitales d con momento magnético de 3.12 g, los demés elementos
como el La, Bi, O; y O,, tienen contribuciones en menor cantidad correspondientes a 0.90
e, 0.20 pupg, 0.13 pup y 0.13 pup. Si comparamos con la configuracion teérica dada por los
electrones desapareados, vemos que el desdoblamiento de los orbitales de Fet3 cuando hi-
bridizan con el O~2 causan esta contribucién, clasificando al comportamiento como de espin
alto, con presunta configuracién ferromagnética.

Se compar6 el momento efectivo magnético experimental de 12.25 pp con el momento efec-
tivo magnético tedrico de 14.62 up y el calculado por DFT de 14.16up, encontrando una
diferencia del 16 % y 13 % respectivamente. Esta diferencia radica en que el primer célculo se
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realizé teniendo en cuenta solamente los electrones que contribuyen al momento magnético
de cada atomo, mientra que en calculo por DFT se tiene en cuenta la contribucion en la
regiéon intesticial junto con los atomos es decir en todo el espacio de configuraciones.

En general podemos clasificar al material como un material biferréico ya que posee propieda-
des semiconductoras, ferromagnéticas y posiblemente ferroeléctricas a temperatura ambiente
segun las caracteristicas experimentales estudiadas.

7.2. Recomendaciones

Este material puede elaborarse mediante la técnica de Pechini, en donde se obtiene un mejor
difractograma y picos mas definidos pero con propiedades magnéticas diferentes, debido al
caracter nanogranular de la muestra.

Para mejorar los calculos de la energia de bandas con DFT, es necesario hacer una modi-
ficacion del potencial de Becke- Johnson (mBJ). Esta modificacién cambia el potencial de
correlacion LDA, permitiendo que el calculo de energia de bandas sea mas preciso.

Por otro lado los tratamientos térmicos para la obtencion del material deben ser largos, pero
una vez obtenidos, basta sélo con utilizar el primero y el ultimo para la obtencién de la fase,
lo cual permitirda optimizar el tiempo para la elaboraciéon del compuesto, siendo esta una
gran ventaja para aplicaciones industriales.



Apéndice

Anexo: Modelo Kubelka- Munk (KM)

Este modelo se utiliza para explicar las propiedades épticas de materiales con inhomogeni-
dades, en donde el esparcimiento domina sobre la absorcién.

En 1931 Paul Kubelka y Franz Munk, presentaron esta teoria para explicar cémo cambiaba
el color de un sustrato al aplicarle una capa de pintura de composicién y espesor especifico,
para asi poder determinar el espesor necesario con el cual dicho substrato se viera opaco.
Ellos supusieron que el material estaba acotado por un par de placas paralelas de espesor z
finito y extension zy infinita, de manera que los efectos de los bordes fueran despreciables.
Por otro lado asumieron el material homogéneo pero que contuviera inhomogenidades de
tamano comparablemente menor al espesor de la pelicula, para asegurar la existencia de
esparcimiento. También supusieron que el medio incidente y la pelicula pigmentada fueran
de la misma especie, despreciando asi la interfaz entre ellos y por lo tanto las reflexiones
externas e internas que se producen en las fronteras entre ambos medios [19].

Con las anteriores suposiciones se definié un flujo entrante (/) en direccién —z y un flujo
saliente (J;) en direccién +z, que representa el promedio de la intensidad especifica que
penetra en el material ambos de manera perpendicular a la superficie (ver figura A-1).

Estos flujos surgen de multiples procesos en que se dispersa la radiacién incidente sobre los
corpusculos de materia. La propagacion de estos flujos se determinan mediante las ecuaciones
diferenciales

dI
_d; = —(K + S)I, + SJ; (A-1)
dJ

d—; = (K + S)J; — SI, (A-2)

donde K y S son los coeficientes de absorcion y esparcimiento respectivos de Kubelka- Munk,
los cuales representan la fraccion de la intensidad especifica de la luz absorbida y esparcida
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T J(z)

Figura A-1.: Representacién esquemética para un medio que absorbe y esparce luz [19].

por unidad vertical de longitud dz, representando asi toda la cantidad que es absorbida y
esparcida a lo largo de todo el espesor del material.

Para explicar mejor el procedimiento de absorcion y esparcimiento nos remitimos a la figura
(A-1). El flujo de energia parte de un punto A hacia un punto B a lo largo del camino
dL atravesando una capa delgada de espesor dz que contiene agentes dispersores. La linea
recta que une los puntos A y B tiene una longitud dr y hace un angulo ¢ con la superficie
normal de la capa. La longitud real del camino que recorre la intensidad especifica para atra-
vesar esta capa es dL = dr = dz/cos¢ donde haciendo uso de la trigonometria dz = cos¢ dr.

Para obtener la longitud promedio del camino en términos de las intensidades de luz, que
recorre el rayo de luz cuando atraviesa la capa en direccién (I}) y en la direccién (J4) se
utilizan las siguientes ecuaciones

1 ™21 09I, do

(dL)1, = dz<cos¢> = dz/o T, 06 cosp ar, dz (A-3)
1 210y do

(dL);, = dz<cosgz5> = dz/o J_Ta_gbcosqb =ay, dz (A-4)

donde I} es la intensidad especifica de la luz, %—{;

dad de luz en el medio y oy, es la distribucién de la intensidad del flujo entrante al medio [19].

es la distribucién angular de la intensi-

Cuando las intensidades pasan a través de la capa infinitesimal dz estas varian. Esta variacion
se puede expresar mediante las ecuaciones

(/{7 + S)I¢<CIZL>]L = (/{7 + S)Iio% dz (A—5>
(k -+ S)JT<dL>JT = (k‘ + 8)[¢CYJT dz (A—6)
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donde £ y s son las probabilidades de que la luz sea absorbida o esparcida por cada unidad
de longitud del camino y las variables oy y ay son las distribuciones de la intensidad de
flujo [19].

Si los flujos existen simultaneamente la disminucién de la intensidad de los flujos que entran
y salen cuando atraviesan la distancia infinitesimal dz estdn dados por las ecuaciones

d
d_l,; = —(k’ + S)IJ/O[[¢ + SOCJTJT (A—7)
dy,
E = (k’ + S)Jio% — SCY]¢[¢ (A—S)

donde los signos indican las direcciones. Por convencion I es positiva y J| es negativa.

Comparando las ecuaciones A-7 con A-1y A-8 con A-2 y asumiendo que oy =az,=a= cte,
los coeficientes de Kubelka-Munk estan dados por K = ak y S = as.

Si estudiamos la iluminacion difusa, las distribuciones angulares de la intensidad de la luz
I, y Jy en el medio estdn dadas por la ecuacién

?)_{; = [|2sen¢cos ¢ = I sen 2¢ (A-9)
%—j = Jy2sen ¢ cos ¢ = Jysen2¢ (A-10)

siempre y cuando la distribucién no cambie al entrar al medio. Sustituyendo A-9 en A-3 o
A-4 en A-10 se obtiene para luz difusa que @ = 2. A partir de este valor e igualando las
ecuaciones A-1 con A-7y A-2 con A-8, considerando esparcimiento isotrépico (independiente
de la direccién) y tomando S como la mitad (para no contar doble) ya que en la teoria de
Kubelka-Munk los dispersores esparcen luz solo en dos direcciones, se encuentra que S = s
y K = 2k.

Es importante destacar que aunque la teoria de Kubelka-Munk no tiene en cuenta la exis-
tencia de interfaz entre el medio incidente y la muestra, es posible obtener una ecuacion para
la reflectancia debida solo a la presencia de las inhomogenidades incrustadas en la muestra.
Resolviendo las ecuaciones A-1 y A-2 para los flujos entrante y saliente y teniendo en cuenta
la definicién de reflectancia dada por

R, =t (A-11)
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se puede definir la Reflectancia de Kubelka-Munk como

Jy 1 — Rgusla — b coth(bSz)]
—_— = A._].2
R I, a+bcoth(bSz) — Ry, (A-12)

donde z es el espesor de la muestra pigmentada , a = SJ“TK, b= (a®>—-1)?y Ry =0siel

sustrato es negro y Rg,s = 1 si el sustrato es blanco.

Si el espesor de la muestra es infinito, con lo cual el coseno hiperbdlico es igual a 1 y el efecto
de la reflectancia del sustrato es despreciable porque la luz reflejada no alcanza a salir, es
decir no se ve el fondo, la reflectancia se define como

J 1 K K\?2
Rict]omsoo = = = =14+=— \/<1 + —) —1. (A-13)
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