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Resumen

En esta tesis se presenta la sintesis de perovskitas complejas Bi(;_)Nd, Feg 7 Mng 303 (0,00 <
x < 0,50). Dos métodos de sintesis fueron usados para obtener los materiales: sintesis rapida
de fase liquida (LPS) y reaccién de estado sélido (SSR), obteniendo mejores resultados con
el primer método.

La caracterizacion de la estructura cristalina para cada material obtenido por ambos méto-
dos, se llevé a cabo a través de medidas de difraccién de rayos X (XRD). Los difractogramas
para los materiales obtenidos por LPS se analizaron por medio del método de refinamiento
Rietveld usando el programa FullProf. Esto revelé que los materiales tipo perovskita obte-
nidos presentan un cambio de fase estructural, desde una estructura romboédrica definida
en el grupo espacial R3c (#161), cuando el porcentaje de sustitucién de Bi por Nd es del
0%, hasta llegar a una estructura ortorrémbica definida en el grupo espacial Pbnm (#62),
cuando la sustitucién de Bi por Nd es del 50 %.

La caracterizacién morfolégica se llevo a cabo usando un microscopio electrénico de barrido
(SEM), evidenciando una disminucién significativa en el tamano de grano, pero un aumento
en la porosidad a medida que se aumentaban los porcentajes de sustituciéon de Nd y dejando
ver una mayor cohesion de los granos, producto de la fase liquida. El analisis quimico semi-
cuantitativo se llevé a cabo por espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS). Los
porcentajes nominales de Bi comparados con los reales presentaron bajo indice de error, lo
cual significa que se logré controlar la volatilidad de este elemento durante la sintesis.

Las medidas de magnetizacién DC se hicieron usando un magnetémetro de SQUID. La curvas
de magnetizacion isotérmica a bajas temperaturas mostraron un comportamiento histerético
cuyos valores de magnetizacion de remanencia y de saturacion aumentaron a medida que
aumentaba el porcentaje de Nd en las muestras. Las medidas de magnetizacién en fun-
cién de la temperatura en modo field cooling (FC) y zero field cooling (ZFC) mostraron un
comportamiento inusual de magnetizacion negativa para algunos valores de campo aplicado.
También se obtuvieron curvas irreversibles frente a las medidas de FC y ZFC, lo cual abre
la posibilidad de pensar en que se estén presentando comportamientos de vidrios de espin
en estos materiales. Por tltimo, se hicieron medidas de susceptibilidad magnética AC para
el material cuyo valor de sustitucion de Bi por Nd es del 35%, con el fin de complementar
los resultados de magnetizacion DC.

Palabras clave: perovskitas, reaccion de fase liquida, magnetizacién negativa.
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Abstract

This thesis presents the synthesis of the complex perovskites Bi(_) NdyFeg7Mng 303 (0,00 <
x < 0,50). Two synthesis methods were used in order to obtain the materials: rapid liquid
phase sintering (LPS) and solid state reaction (SSR), obtaining better results with the first
one.

The characterization of the crystalline structure for each material obtained using both met-
hods was carried out through X-ray diffraction measurements (XRD). The difraction patterns
of the materials obtained by LPS were analyzed through the Rietveld refinement method,
using the program FullProf. This revealed that the obtained perovskite-type materials pre-
sent a structural phase shift, from a rhombohedral structure defined by the space group R3c
(#161), when the substitution percentage of Bi for Nd is 0%, to an orthorhombic structure
defined by the space group Pbnm (#62), when the substitution of Bi for Nd corresponds to
a 50 %.

The morphologic characterization was done using a scanning electron microscope (SEM),
which evidenced a considerable decrease in the grain size and an increase in porosity, as the
Nd substitution percentages increased. It also allowed to observe a higher cohesion between
the grains, product of the liquid phase. The semi-quantitative chemical analysis was carried
out by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The Bi nominal percentages showed low
error index compared to the real ones, which means that the volatility of this element was
controlled during the synthesis.

The DC magnetization measurements were done using a SQUID magnetometer. The isot-
hermal magnetization curves at low temperatures showed a hysteretic behaviour, whose
remaining and saturation magnetization values increased as the Nd percentage did as well.
The measurements of magnetization as a function of temperature in field cooling (FC) and
zero field cooling (ZFC) mode, showed an unusual negative magnetization behaviour for so-
me applied field values. The FC and ZFC measurements showed irreversible curves, which
opens the possibility to consider spin glass behaviours for these materials. Finally, AC sus-
ceptibility measurements were done to the material whose substitution value of Bi for Nd
is 35 %, in order to complement the DC magnetization results.

Keywords: perovskites, liquid phase reaction, negative magnetization.
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Capitulo 1

Introduccion

Hacia los anos 60’s un nuevo tipo de materiales llamados ferroelectromagnets llamo la aten-
cion de la comunidad de investigadores en esta area. Pues la biisqueda de nuevos compuestos
ferroeléctricos llevd a un grupo de fisicos de Leningrado, en 1958, a descubrir los ferroeléctri-
cos que tienen estructura tipo perovskita con un contenido considerable de iones de hierro.
Este hecho di6 motivos para esperar que los compuestos con estructura tipo perovskita pu-
dieran ser simultdneamente ferroeléctricos y ferro-(antiferro)magnéticos [7].

El interés hoy en dia sigue latente por los materiales multiferréicos debido principalmente
a las amplias posibilidades de sus aplicaciones. De hecho, las tendencias hacia la minia-
turizacion de dispositivos es uno de los mayores alicientes para investigar como combinar
propiedades electrénicas y magnéticas en materiales multifuncionales, de modo que un solo
componente de dispositivo pueda realizar mas de una tarea. Los materiales multiferrdicos,
ferroeléctricos, ferromagnéticos son particularmente atractivos no solo porque tienen las pro-
piedades de ambos compuestos originales, sino también porque las interacciones entre las
polarizaciones magnética y eléctrica conducen a funcionalidades adicionales. Por ejemplo, el
efecto magnetoeléctrico (la induccién de una magnetizacién por un campo eléctrico, o de
una polarizacién por un campo magnético) podria producir paradigmas de dispositivos com-
pletamente nuevos, como el almacenamiento de datos magnéticos controlados por un campo
eléctrico [19].

La ferrita de bismuto BiF'eOjs sigue siendo, atin en nuestros dias, el ejemplo prototipico de
un multiferréico. Este material presenta una estructura quimica y cristalina relativamente
simple y al mismo tiempo propiedades diversas que lo catalogan como un buen sistema
modelo para fundamentos tedricos y experimentales [8]. Ademads, es tal vez el inico material
que es magnético y fuertemente ferroeléctrico a temperatura ambiente. Sin embargo, por
otro lado, sus inusuales propiedades de simetria magnética (violaciéon de simetria espacial
y temporal tanto en su cristal como estructuras magnéticas) da lugar a una variedad de
consecuencias no triviales, que incluyen [7]:



= La coexistencia unica de ferromagnetismo débil y magnetoelectricidad lineal.
= Un momento toroidal, es decir, un tipo especial de ordenamiento magnético.

» La existencia de una estructura de giro modulada inconmensurablemente, previamente
solo observada en metales magnéticos.

La historia de la ferrita de bismuto es una ilustracion util de como el vaivén entre los esfuer-
zos tedricos y experimentales han permitido el avance en el campo de los multiferréicos e
impulsa desarrollos en la metodologia tedrica y de técnicas experimentales [20]. Sin embargo,
es posible que su potencial nunca se explote por completo, pues las dificultades persisten ya
que el intercambio magnetoeléctrico y el ferromagnetismo débil se bloquean dentro de un
spin cicloide. Un problema fundamental es que las configuraciones electrénicas que favore-
cen el magnetismo son antagénicas a las que favorecen la polarizacién [8]. El ordenamiento
magnético se rige por la interaccion de intercambio de los espines electronicos, mientras que
el ordenamiento ferroeléctrico se rige por la redistribucién de la densidad de carga en la
red. De hecho, la gran polarizacién ferroeléctrica, impulsada por el par estereoquimicamente
activo Bi%t, estd motivando la investigacién de su comportamiento puramente ferroeléctrico
para posibles aplicaciones en memorias ferroeléctricas [21].

En los ultimos anos, las investigaciones han demostrado que las propiedades multiferrdicas
de la ferrita de bismuto se pueden mejorar al hacer sustituciones parciales ya sea en el sitio
A o B de la perovskita, y en algunos casos en los dos [22, 23, 24, 25]. También se han visto

muy buenos resultados cuando se utilizan tierras raras para las sustituciones en el sitio del
Bi [26, 27, 28, 29] y Mn en el sitio del Fe [30, 31, 32].

Es innegable que el desarrollo tecnologico actual exige conocer las propiedades de los nuevos
materiales desarrollados en los laboratorios, por esta razon, su caracterizacion llega a ser un
hecho completamente indispensable en la investigacién bésica de éstos. Por lo tanto, esta de-
mostrado que conocer todas sus propiedades permite encontrar las aplicaciones deseadas. Es
asi como se plantea este proyecto, teniendo como objetivo continuar con los aportes a las
investigaciones que toman como base a la ferrita de bismuto, buscando mejorar las propie-
dades que ésta presenta y abriendo la posibilidad de encontrar nuevas.

La propuesta de investigacién entonces se basa en fijar una sustitucién del 30 % de Mn en el
lugar del F'e y hacer sustituciones parciales de Nd en el lugar del Bi, por lo tanto la estructura
de los materiales a sintetizar se describe por la siguiente férmula: Bi( ) Nd,Feg7Mng30s.
Con las sustituciones se busca modificar, mejorar y estabilizar las propiedades de la ferrita
de bismuto. Adicional a esto, puesto que uno de los problemas de sintetizar materiales que
contienen bismuto es la volatilidad de éste a altas temperaturas, se propone desarrollar los
materiales a partir de dos métodos de sintesis, comparando cudal de estos es mas conveniente.



En el capitulo dos se hace un breve repaso de los conceptos que tienen que ver con perovs-
kitas, propiedades magnéticas de los materiales y se explican con detalle los dos métodos
de sintesis que se emplearon. En el capitulo tres, se explican los principios basicos de los
métodos experimentales y los equipos con los que se hicieron las diferentes medidas de los
materiales obtenidos. En el capitulo cuatro, se muestran los resultados y andlisis que permiten
hacer las correspondientes caracterizaciones estructurales, morfolégicas, composicionales y
magnéticas. Por ultimo, en el capitulo cinco se presentan las conclusiones y recomendaciones
basadas en esta investigacion.



Capitulo 2

Marco Teoérico

2.1. Perovskitas

En el ano de 1839, el mineralogista Gustav Rose descubrié el mineral titanato de calcio
CaTiO3. A este mineral, le asigné el nombre de perovskita en honor al dignatario ruso Lev
Alexeievich von Perovsky [33]. A partir de ese hecho, el nombre perovskita ha sido aplicado
a diferentes cristales naturales y sintéticos que presentan una estructura y estequiometria
similar a este mineral.

Muchos de los primeros trabajos desarrollados en el area de las perovskitas sintéticas fue-
ron hechos por V.M. Goldschmidt [33], quien desarrollé el modelo del factor de tolerancia
(ver numeral 2.1.2), que sigue siendo hasta hoy en dia una herramienta fundamental pa-
ra las investigaciones con este tipo de materiales. De acuerdo con la literatura relacionada
con el tema de perovskitas, se ha demostrado tanto de manera tedrica como experimental,
que éstas exhiben muchas propiedades fisicas y quimicas de gran interés. Pueden presen-
tar estructuras electronicas, desde aislantes hasta metalicos, e incluso espinmetdlicos con
conductividad eléctrica de espin polarizado y también pueden mostrar superconductividad.
Presentan érdenes magnéticos que van desde antiferromagnéticos hasta ferri- y ferromagnéti-
cos, pero adicionalmente pueden mostrar frustracién magnética sin orden aparente de largo
alcance [34]. Y lo que es atin més llamativo de estos materiales, es que pueden llegar a mos-
trar algunas de estas propiedades de manera simultanea, como por ejemplo, la ferrita de
bismuto BiFeOs, que es un material multiferréico [29].

2.1.1. Descripcién general de la estructura perovskita

Idealmente, las perovskitas presentan una estequiometria de la forma ABX3. La estructura
cristalina general consta de cubos compuestos de tres elementos quimicos diferentes A, B y
X presentes en una proporcién 1: 1 : 3. Los atomos A y B son cationes y los a&tomos X son
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@®: sitio A: ©: Sitio B; O: Oxigeno

Figura 2-1: Diagrama esquemético de la estructura ideal tipo perovskita ABO; [1].

aniones no metalicos. El cation A por lo general presenta un tamano mas grande que el B y
se ubica en el centro del cubo. El catién B ocupa los ocho vértices del cubo y en las aristas
se encuentran centrados los aniones X.

La estructura de la perovskita se puede esquematizar como una red tridimensional que com-
parte octaedros BXg desde una de sus esquinas. Asi, la red presenta una disposicién cubica,
con el catién A ubicado en su centro y en coordinacién con 12 aniones de oxigeno. En los
vértices, se encuentran los octaedros formados por el catién B y seis oxigenos O como se
ve en la figura 2-1. Las perovskitas con la estructura ideal, cristalizan con simetria cibica
en el grupo espacial Pm — 3m (# 221), con un pardmetro de red ag ~ 4A y las siguientes
posiciones de Wyckoff: 16(1/2,1/2,1/2), 1a(0,0,0) y 3d(1/2,0,0) para los atomos A, By X

respectivamente.

Con el objetivo de modificar las perovskitas conocidas actualmente para obtener nuevas pro-
piedades fisicas y contribuir a las investigaciones en esta area, se combinan elementos como
el bismuto, el bario, el potasio, los elementos de las tierras raras, para ocupar las posiciones
Ay alrededor de 50 elementos estables de la tabla periédica, para ocupar las posiciones B.
La posicién X generalmente es ocupada por el oxigeno, pero en algunos casos puede ser
ocupada por miembros de la familia de los halégenos como fltior, cloro y bromo. Es impor-
tante resaltar el hecho de que a través del tiempo las investigaciones han mostrado que casi
todos los elementos de la tabla periddica, excepto los gases nobles, se han incorporado en la
estructura perovskita, obteniendo resultados exitosos.
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2.1.2. Factor de Tolerancia

El factor de tolerancia de Goldschmidt se utiliza como un indicador de la estabilidad y dis-
torsion de las estructuras cristalinas tipo perovskita. Puesto que es un parametro que se
relaciona con la simetria del sistema, afecta las propiedades fisicas de la perovskita, espe-
cialmente las de tipo eléctrico.

En el caso de las perovskitas regidas por la férmula ideal anteriormente mencionada, este
factor estd descrito por la siguiente ecuacion:

s _Tatro (2-1)

\/5(7”34-7’0)

donde 74 es el radio del cation A, rg es el radio del cation B y ro es el radio del anién.
Goldshmidt asegura que el factor de tolerancia es una variable que se debe tener en cuenta
para determinar el tamano de los cationes que permiten formar una fase tipo perovskita [35].
Tres situaciones se pueden deducir a partir de los valores que toma el factor de tolerancia:

= 7 = 1, se obtiene una estructura con simetria ctibica, minimizando la tensién del enlace.
Este caso es el de perovskita cibica ideal.

= 7 > 1, se obtienen estructuras distorsionadas, por lo general de tipo hexagonal. Los
cationes A tienen mayor tamano que los B.

= 7 < 1, se obtienen estructuras distorsionadas, ortorrémbicas y tetragonales cuya si-
metria es baja.

2.1.3. Inclinaciones de los octaedros y notacién

En las estructuras tipo perovskita el catién A del centro puede llegar a ser demasiado pequeno
comparado con los cationes B que estan en los vértices, lo cual provoca un desplazamiento
de las posiciones de equilibrio de los aniones O y los cationes B. Estos movimientos pueden
representarse asociando a la celda unitaria ideal con un cimulo de poliedros y no con un
cubo sencillo. Cada catién B, que define el vértice de los cubos vecinos, esta fuertemen-
te unido a los seis aniones que lo rodean pertenecientes a cada una de las seis aristas del
cubo que convergen en el vértice. Los aniones definen los vértices de un octaedro. El ca-
tién A, anteriormente visto como el centro de un cubo, se considera ahora rodeado por ocho
octaedros con vértices compartidos, cada uno de los cuales contiene un catién B en el centro.

Como se dijo anteriormente, entre las perovskitas, pueden encontrarse algunas que difieren
de la forma y composicion ideal. La celda unitaria se expande cuando se presentan mas de
dos tipos de cationes en una fase. Por ejemplo, se presentan perovskitas complejas dobles
cuando se sustituye uno de los cationes A 6 B en proporcién 1 : 1, con férmulas (AA’) BOg
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o A(BB’)Og. Aparte de estas perovskitas, también se presentan casos donde se hacen susti-
tuciones parciales de los cationes A o B. La sustitucion puede llegar a alterar la estructura
debido a diferentes tamanos de los cationes, mientras que la sustitucién con cationes no
isovalentes da lugar a una mezcla de valencia en los materiales. Por lo tanto, la sustitucién
da lugar a cambios en las propiedades de los compuestos originales y asi, generar nuevas
caracteristicas en los materiales.

El tipo de estructura original (cibica) se le denomina como el aristotipo y las perovskitas
distorsionadas se designan como hetotipo. Hay tres tipos diferentes de distorsiones entre las
que se incluyen: distorsiones de unidades octaédricas BOg, desplazamientos de los cationes
B dentro del octaedro y distorsiones de la inclinacién octaédrica. Las distorsiones del octae-
dro BOg frecuentemente resultan de factores electrénicos. Disminuyendo la simetria de los
octaedros se elimina la degeneracion electronica. Una distorsion en las longitudes de enlace
B — O produce una estabilizacién energética. Las distorsiones de Jahn Teller! tipicamente
ocurren sin una desviacion mayor de los angulos de enlace O — B — O desde los valores ideales
de 90° y 180° [18].

Los cationes A de gran tamano estiran los enlaces del octaedro, haciendo que su volumen
aumente y se reduzca el enlace B— . Cuando el catién A es demasiado pequeno con relacién
a los cationes B, los octaedros, cuyos ejes estan alineados en una perovskita ideal, se incli-
nan y giran. Entonces la estructura colapsa alrededor de los cationes A, bajando la simetria
y alterando las propiedades elasticas, magnéticas, eléctricas, entre otras. Para acomodar el
tamano de los cationes, los octaedros se inclinan en torno a los ejes de la celda pseudocubica,
mejorando el empaquetamiento y disminuyendo la energia del cristal [36].

Notacion de Glazer

La clasificacion de la inclinacion de los octaedros en las perovskitas condujo al desarrollo
de una notacién estandar para describir el tipo de distorsines. El méas comin de éstos fue
desarrollado por Glazer [37]. En esta notacién, se describe un sistema inclinado por rotaciones
de los octaedros BOg alrededor de los tres ejes cartesianos ortogonales, que coinciden con
los tres ejes ([100],[010], [001]) para la perovskita aristotipo con una celda unitaria de tipo
cibica. Glazer propone usar tres letras con superindices para indicar los tres ejes, asi: a#b#c* .

'El efecto Jahn-Teller tiene que ver con la deformacién de los poliedros de coordinacién. Si en una
configuraciéon de alta simetria hay estados electronicos degenerados, los dtomos ligados al atomo central
tienden a adoptar configuraciones de mas baja simetria, disminuyendo la degeneraciéon y por lo tanto la
energia del sistema.
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Figura 2-2: Representacién de la inclinacién de los octaedros en perovskitas. a) Ausencia
de giros a®0°c? b) Inclinacién en fase a™b™c™ ¢) Inclinacién en desfase a*a~c™ [2].

Por otra parte, la inclinaciéon de los octaedros puede darse en fase o en desfase, a lo cual
corresponden los superindices + y — respectivamente. Si ademas, la inclinacion es igual alre-
dedor de dos ejes diferentes, se usa la misma letra para ambos ejes. El superindice 0 significa
que no hay inclinacién en dicho eje, tal como se aprecia en la figura 2-2 a). Por ejemplo,
el sistema inclinado a’a’c™, indica que sélo se presenta rotacién alrededor del eje Z y se
encuentra en desfase. Ejemplos de la inclinacién que presentan los octaedros se pueden ver

en la figura 2-2 b) y c).

Cuando se presentan giros en los octaedros, una consecuencia relevante es que los pardametros
de red se doblan debido a que el enlace que existe entre el catiéon B con el aniéon O hace que
los octaedros se inclinen en direccién opuesta a la del octaedro vecino (ver figura 2-3)

Cationes B

di

<« 2p ——>

Figura 2-3: Esquematizacién de la inclinacion de los octaedros sobre un eje normal al plano
del papel.

Se presentan entonces unos dngulos de giro «, 8y v a lo largo de las direcciones [100], [010]
y [001] respectivamente, siendo dngulos diferentes a los de la celda unitaria. Asi las nuevas
longitudes axiales pseudociibicas se expresan como [38]:

a, = agcos fcosy, by, = agcosacosy, ¢, = agcoswcosf, (2-2)

donde a,, b, y ¢, corresponden a las longitudes de la subcelda pseudoctbica, ag es la distan-
cia anién-anién del centro del octaedro.
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Reordenando las ecuaciones 2-3, se obtienen las siguientes relaciones:

%_cosﬁ b_p_cosv Cp _ cosa

= = = 2-3
b, cosa’ b, cosf’ b, cosvy’ (2-3)

asi, la igualdad de dos angulos de giro supone la igualdad de dos parametros de celda.

La inclinacién de los octaedros reduce la simetria de la perovskita cuya inclinacién no esta dis-
torsionada. Glazer derivé 23 sistemas diferentes de inclinacion que conducen a 15 diferentes
grupos espaciales obtenidos por inspeccién. Howard y Stokes [39] llevaron a cabo un andlisis
tedrico de grupos y encontraron que ocho de los sistemas inclinados de Glazer eran redun-
dantes porque se les imponia una mayor simetria que la requerida por la simetria del grupo
espacial. Usando esta aproximacion, hay 15 sistemas de inclinacién que se pueden presentar
en cristales reales, cada uno con un grupo espacial diferente. Los quince sistemas de incli-
nacién con su grupo espacial, grados de libertad, niimero de sitios Wyckoff para cada ién y
el nimero aproximado de estructuras experimentales reportadas se muestran en la tabla del
apéndice A, para un catién en el octaedro [18].

2.2. Propiedades magnéticas de los materiales

Los materiales magnéticos se pueden clasificar como diamagnéticos, paramagnéticos, ferro-
magnéticos, etc. Estas propiedades varian de acuerdo al comportamiento de los electrones en
el dtomo, los cuales presentan un momento magnético en virtud de su movimiento. Aunque
el nucleo también presenta un momento magnético, éste es muy pequeno comparado con el
de los electrones y por lo tanto no afecta las propiedades magnéticas macroscépicas.

2.2.1. Momento magnético

Los electrones presentan dos tipos de movimiento los cuales tienen un momento magnético
asociado. Estos son, el orbital y el de espin. Segin el modelo simple, un electrén que se mueve
en una 6rbita alrededor de un nicleo, tiene un momento magnético (my,) proporcional a su
momento angular (L), dado por

myp — —

L 2-4
2me (2-4)

donde e = 1,6 x 107! C es la carga y m. = 9,1 x 1073! kg es la masa del electrén, respecti-
vamente.

Asi mismo, se presenta una contribucién (mg) al momento magnético total (m), debida al
momento angular del espin (S), dada por

mg = —iS (2‘5)

Me
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Con base en estudios tedricos y experimentales se ha encontrado que el momento magnético
debido al espin del electron es

h
- 0,927 x 107% erg/Oe 6 emu (cgs)

mwmc (2-6)
eh
Hpin = 7—— = 9,27 X 10724 J/T 6 Am* (SI).

Hspin =

2.2.2. Induccion magnética y magnetizacion

La induccion magnética B, es la respuesta de un material cuando se somete a un campo
magnético H. La relacién que hay entre estas dos unidades se da a través de la siguiente
ecuacién:

B=H+47M (cgs)

(2-7)

donde M es la magnetizacién del medio y pg es la permeabilidad del espacio vacio [3].

La magnetizacion es una propiedad del material que depende de los momentos magnéticos de
los iones constituyentes, atomos o moléculas, y de como estos momentos dipolares interactian
unos con otros. M se define como el momento magnético por unidad de volumen,

@ emu
M:V p— (en cgs). (2-8)

2.2.3. Momentos magnéticos de los dtomos

El momento magnético del atomo es el vector suma de todos sus momentos electréonicos,
entonces surgen dos posibilidades:

» E]l momento magnético de los electrones se orienta de tal manera que uno se cancela
con otro y el 4tomo no tiene un momento magnético neto. Esta condicién se conoce
como diamagnetismo. Visto de otra manera, si la densidad de flujo denotada por
¢ (B = ¢/A, donde A es el drea) dentro es menor que fuera del material, éste es
diamagnético. Estos materiales tienden a excluir el campo magnético de su interior.
Ejemplos de materiales diamagnéticos son el Bi y el He.

= La cancelaciéon de los momentos solamente se da de forma parcial y entonces el atomo
queda con un momento magnético neto. La sustancias compuestas por este tipo de
atomos son para-, ferro-, antiferro- 6 ferrimagneticas (ver figura 2-4). Tomando
de nuevo el concepto de flujo magnético, si ¢ dentro del material es levemente mayor que
fuera, éste puede ser paramagnético, por ejemplo el Na y el Al 6 antiferromagnético,
por ejemplo el FeO y el MnO. Pero si ¢ dentro del material llega a ser mucho més
grande que fuera del mismo, el material sera ferro- o ferrimagnético.
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Paramagnético Antiferromagnético

INNRNIRRRE

Ferromagnético Ferrimagnético

Figura 2-4: Representacion esquematica del ordenamiento de los dipolos magnéticos en
materiales magnéticos [3].

2.2.4. Susceptibilidad y Permeabilidad

La susceptibilidad es la respuesta que presenta un material cuando sobre él se aplica un
campo magnético. Se define como la relacion que hay entre la magnetizacion M y el campo
H, asi
_M  emu (2-9)
H c<m30e
Con base en la susceptibilidad también se pueden clasificar los materiales de la siguiente

manera:

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

= Siy > 0, en cuyo caso M estd en la misma direccién que H, la muestra es paramagnéti-
ca.
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Adicionalmente, existe una cantidad fisica que indica qué tan permeable es el material al
campo magnético aplicado, llamada permeabilidad, la cual relaciona la induccién magnética
B con el campo H de la siguiente manera

B
" a
Si un material concentra una gran cantidad de densidad de flujo en su interior, presenta una

(2-10)

gran permeabilidad.

2.2.5. Diamagnetismo

Las sustancias diamagnéticas son aquellas que exhiben magnetismo negativo, ver la figura 2-
5. Al ser expuestas a un campo magnético, estas sustancias presentan una reaccion particular
que permiten sumar el efecto sobre todos los electrones del atomo, pero cada uno de ellos
actua independientemente de los demas. Los electrones que constituyen una capa cerrada
usualmente tienen orientados sus momentos de espin y orbital, de tal manera que el dtomo
como un todo no tiene momento magnético neto. Por ejemplo, los gases nobles como el He,
Ne, Ar, etc., tienen su estructura electréonica de capas cerrada, asi que son diamagnéticos.
Otro ejemplo es la molécula de NaC'l donde el enlace iénico permite que cada uno de los
elementos complete su capa y por lo tanto ambos quedan diamagnéticos [4].

M (emu/cm?)
0.5 1 Paramagnético &
antiferromagnético
0 —> H (Oe
D -
Diamagnético
0.3 =

Figura 2-5: Curvas esquematicas de magnetizaciéon para materiales diamagnéticos, para-
magnéticos y antiferromagnéticos [3].
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2.2.6. Paramagnetismo

De acuerdo con la teorfa de Pierre Curie 2, la susceptibilidad de la masa ,, es independiente
de la temperatura para los diamagnéticos, pero ésta varia en forma inversa con la temperatura
absoluta para los paramagnéticos, estableciendo asi la ley de Curie:

C
m= = 2-11
Xm = 7 (2-11)
C es la constante de Curie, definida como

Np?
Ak’
donde N es el nimero de Avogadro, p es el momento magnético neto por atomo, A es el

C = (2-12)

peso atémico y k es la constante de Boltzmann.
Esta ecuacién es un caso especial de una ley mas general llamada Ley de Curie- Weiss:

C
m= — 2-13
X Xo + T_0 ( )
siendo Yo la contribucion de la susceptibilidad independiente de la temperatura y 6 una
constante con unidades de temperatura e igual a cero para las sustancias que obedecen la
ley de Curie, conocida como temperatura de Weiss. Dependiendo del valor de 6, el material
se clasifica de la siguiente forma:

» # < 0 material antiferromagnético.
= f = 0 material paramagnético.

= 0 > 0 material ferromagnético.

Las sustancias paramagnéticas en ausencia de campo magnético tienen momentos atémicos
netos apuntando en direcciones aleatorias, de tal manera que se cancelan unos a otros,
generando un momento neto igual a cero. Cuando se someten a un campo, los momentos
tienden a alinearse en la direccién de éste, pero la agitacién térmica hace que se vuelva al
comportamiento aleatorio. Asi, el resultado final es una alineacion parcial de los momentos,
generando una pequena susceptibilidad positiva, que decrece cada vez que la temperatura
aumenta, ver figura 2-6.

2Fisico francés (1859 — 1906).
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Ley de Curie } s
Paramagnético

Ley de Curie-Weiss

o +

T Diamagnético

0 6

Figura 2-6: Variacién de la susceptibilidad de masa en funcion de la temperatura para dia-
y para-magnéticos. [4].

2.2.7. Ferromagnetismo

El tipo mas fuerte de ordenamiento magnético encontrado en los materiales es el ferromagne-
tismo. Estos materiales presentan curvas muy particulares para la magnetizacién en funcién
del campo, M (H) (ver figura 2-7) y en funcién de la temperatura, M (7). La teorfa de Weiss
desarrollada para los materiales ferromagnéticos postula lo siguiente:

= Magnetizacion espontanea.

= Division en dominios magnéticos.

Los materiales ferromagnéticos presentan un comportamiento metdalico, en ausencia de un
campo externo aplicado, poseen un momento magnético permanente y manifiestan magneti-
zaciones permanentes muy grandes. Estos comportamientos se deben a los niveles de energia
incompletos en el nivel 3d (por ejemplo para el hierro, niquel y el cobalto), o bien el nivel 4 f
(por ejemplo para el caso del neodimio). En este tipo de materiales los dipolos permanentes
no apareados se alinean con el campo magnético aplicado. Incluso en el caso de campos
magnéticos pequenos, se produce una gran intensificacion del campo impuesto, que se debe
al reforzamiento mutuo de los dipolos, proporcionando permeabilidades relativas altas.
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Los materiales ferromagnéticos pueden tener susceptibilidades magnéticas altas, por lo que la
intensidad de campo magnético resulta mucho menor que la magnetizacion. Las interacciones
de acoplamiento hacen que los momentos magnéticos netos de espin de atomos adyacentes se
alineen unos con otros, atin en ausencia de un campo magnético externo, formando dominios
(ver el numeral 2.2.10). La magnetizacién de saturacién, representa la magnetizacién que
resulta cuando todos los dipolos magnéticos en una pieza sélida estan mutuamente alineados
con el campo externo.

El campo magnético que afecta a un material ferromagnético puede dividirse en dos magni-
tudes: la densidad de flujo y la intensidad de campo magnético. Si se aplica este campo a un
material desmagnetizado deberd variar la densidad de flujo en funcion de la intensidad de
campo magnético, pero a partir de un valor de intensidad de campo aplicada, la induccién
magnética se torna independiente. A ese valor se le conoce como densidad de flujo de satu-
racién y corresponde a una magnetizacién de saturacién. Al cambiar el sentido del campo
magnético aplicado, aparece el fenomeno de histéresis, ver figura 2-7.

M

M, Qe oo

Figura 2-7: Curva tipica de histéresis ferromagnética mostrando la magnetizacion de satu-
racién My, la magnetizacién remanente M, y el campo coercitivo H, [5].

Este efecto surge debido a un desfase entre la densidad de flujo y la intensidad del campo
magnético. En general, lo que ocurre es una remanencia de densidad de flujo con una intensi-
dad de campo nula. Esto quiere decir que el material esta magnetizado en ausencia de campo
magnético. En este proceso las paredes de los dominios tienen una gran relevancia, porque
de ellas depende que exista una histéresis mayor o menor. Al aplicar el campo en sentido
contrario en el punto de saturacion, la direccién del dominio va cambiando. Para anular la
magnetizacion del material debe aplicarse un campo en el sentido contrario al inicial.
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Este fenémeno se conoce como coercitividad o fuerza coercitiva. De esta forma se consigue
que la magnetizacién neta del material sea cero.

La propiedad ferromagnética de los materiales también se ve afectada por la temperatura.
La temperatura por encima de la cual el material pierde esta propiedad comportandose como
un material puramente paramagnético, se denomina temperatura de Curie. El valor de
ésta es propio de cada material.

2.2.8. Antiferromagnetismo

En este tipo de materiales, los momentos magnéticos producidos en los dipolos circundantes
se alinean oponiéndose unos a otros en presencia de un campo magnético. Los espines en estos
casos se pueden alinear presentando diferentes arreglos, por lo tanto se crean diferentes tipos
de ordenamiento antiferromagnético [40]. Tres ejemplos comunes de estos ordenamientos,
son los siguientes:

Figura 2-8: Esquema de los arreglos de espin para materiales con orden antiferromagnético
(a) tipo A, (b) tipo C y (c) tipo G [5].

= Ordenamiento tipo A: presenta los espines alineados ferromagnéticamente en el plano
xy, por lo tanto, cada capa es antiferromagnética con respecto a la otra, ver figura 2-8
(a). Este comportamiento lo presenta la perovskita LaMnOs [40].

= Ordenamiento tipo C: los espines se alinean antiferromagnéticamente en el plano xy
y se presenta alineacion ferromagnética en las filas a lo largo del eje z, ver figura 2-8
(b). Este comportamiento lo presenta la perovskita BiCoOs5 [41].

= Ordenamiento tipo G: éste comunmente se presenta en perovskitas ciibicas simples,
donde los espines de todos los atomos vecinos méas cercanos estan alineados antife-
rromagnéticamente por interacciones de superintercambio, ver figura 2-8 (c). Este
comportamiento lo presenta la perovskita LaFeO; [42].
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El comportamiento antiferromagnético de los materiales también se ve afectado por la tem-
peratura. En este caso, se llama temperatura de Néel a la temperatura por encima de
la cual el material pasa de comportarse como antiferromagnético a comportarse como para-
magnético.

2.2.9. Ferrimagnetismo

En los materiales ceramicos, los diferentes iones tienen momentos magnéticos distintos. En
un campo magnético, los dipolos de un ion A pueden alinearse con el campo, mientras que los
dipolos de otro ion B se oponen al campo. Pero debido a que las resistencias de los dipolos
no son iguales, resulta una magnetizaciéon neta en una direccién. Este tipo de materiales
pueden proporcionar una buena intensificacion del campo aplicado, caracterizandose por su
baja conductividad y siendo usados en aplicaciones como transformadores de alta frecuencia.

2.2.10. Dominios

Se denomina con este nombre a la regiéon de un material en la que todos sus dipolos estan
orientados en el mismo sentido, ver figura 2-9. Se debe particularizar este fenémeno a los
materiales ferromagnéticos y a los ferrimagnéticos. Cada uno de estos dominios tiene una
magnetizacion, que llega hasta el nivel de saturacion.

AT T

Figura 2-9: Representacion esquemaética de dominios magnéticos.

Los dominios son regiones tridimensionales de un sistema, y entre ellos aparecen las llamadas
Paredes de Bloch?, ver figura 2-10. En estas paredes, los dipolos giran desde la orientacién
inicial en un dominio hasta la orientacién del dominio situado del otro lado de la pared,
haciendo que cambie la direccién del momento magnético de un dominio a otro. Como ya
se ha podido deducir los dominios tienen, por lo general, un momento magnético con un

3Las paredes de Bloch, son interfaces de volumen estrecho de transicién entre regiones (dominios) entre
las cuales la magnetizaciéon esponténea tiene diferentes direcciones.
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sentido distinto, de ahi que, si un material no ha sido expuesto a un campo magnético, los
sentidos de los momentos se anulen.

Easy axis

Figura 2-10: Estructura de una pared de dominio de 180° [4].

2.3. Perovskitas que contienen Bismuto

Hay dos puntos de relevancia cuando se trabaja con perovskitas que contienen bismuto (B1).
Primero, que tienen alto potencial para ser materiales con propiedades multiferréicas, ademas
debido al desplazamiento descentrado del Bi3*, por lo general, presentan superestructuras
polares con apreciable ferroelectricidad [43]. Segundo, son materiales libres de plomo [44, 45].

Las perovskitas basadas en bismuto, BiM O3, donde M son metales de transicién 3d (M =
Cr,Mn, Fe,Co, Ni), presentan buenas propiedades eléctricas y/o magnéticas [46, 47, 48].
Los ejemplos mejor conocidos entre este gupo de perovskitas son, BiMnO3 y BiFeOs, debido
a que éstas presentan comportamiento multiferréico [49].

2.3.1. Manganita de Bismuto BiMnQOs

BiMnQOs3 es una perovskita metaestable que requiere técnicas que permitan condiciones de
alta presién para ser sintetizada en bulk [50]. Presenta una estructura de perovskita con
estructura altamente distorsionada como se ve en la figura 2-11 (a) y (b), generalmente
reportada en los grupos espaciales C2(#5), Cm(#7), and C2/m(#12) [51].
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. Mn3+
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Figura 2-11: Ilustracién esquemética de la estructura cristalina de BiMnOs: (a) celda
unitaria, (b) octaedros MnQOg y cationes de Bi, (c) plano empaquetado donde se representan
los pares solitarios 6s* del Bi [6].

Este material muestra una transicién de fase estructural a 760 K [52] y es ferroeléctrica con
temperatura de Curie a T — FE = 450 K [53]. Adicionalmente es ferromagnética y aislante,
lo cual es bastante inusual. Por contraste, LaMnQO3 y todas las manganitas de perovskita
de tierras raras son aislantes antiferromagnéticos [54]. Esta diferencia en el comportamiento
es sorprendente ya que el Lat® y el Bit3 tienen radios i6nicos similares, 1,22 A y 1,24 A,
respectivamente, en coordinacién nueve [55]. Por otra parte, el momento magnético observado
en BiMnOs ab K y 5T alcanza 3,6 up, que es ligeramente mas pequeno que el valor de los
espines completamente alineados para el Mn3", el cual corresponde a 4,0 up [6]. Al parecer
el comportamiento multiferréico surge principalmente de la participacién activa de los pares
solitarios del Bi (ver el apéndice ??) en la estructura [54], lo cual se ve en la figura 2-11 (c).
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2.3.2. Ferrita de Bismuto BiFeO;

La ferrita de bismuto (BFO), cristaliza con una estructura tipo perovskita con simetria rom-
boédricamente distorsionada, descrita por el grupo espacial R3c (#161) [29)].

En la parte (a) de la figura 2-12, se muestra la celda unitaria de la BFO en su representacion
hexagonal, donde [001]4ez, [100]hex, [110]pez, [010]pe, son ejes hexagonales. Alternativamente,
se utiliza una representacion pseudocibica, donde [111], es equivalente a [001];,. Esta tlti-
ma representacion, se logra desde la perovskita cubica ideal Pm3m imponiendo dos modos
de red adaptados simétricamente con los octaedros sucesivos formados por el Fe y el O a lo

largo del eje polar [111], rotando cada uno en el sentido opuesto del otro como se ve en la
parte (b) de la figura 2-12.

Direction of Pg

5 [111].
® I.3|3- cat.mns [0{]]]th
O Fe  cations

-
——

(a)

Figura 2-12: Estructura de BiFeO3 en (a) representacién hexagonal [7] y (b) representa-
cién pseudoctibica, con valor de reticula pseudoctibica ay = 3,89 A [§].

La simetria R3c permite el desarrollo de una polarizaciéon espontanea a lo largo del plano
[111]. Ademaés, los atomos de Bi, Fe y O se desplazan uno con relacién al otro a lo largo
de los tres ejes espaciales. Los desplazamientos relativos més grandes son los del Bi con re-
lacién al O como consecuencia del par solitario de Bi estereoquimicamente activo*. Asi que

4La estereoquimica es una rama de la quimica que se ocupa del estudio de la distribucién espacial de los
atomos que componen las moléculas o compuestos y la forma como esto llega a afectar las propiedades y
reactividad de tales moléculas 6 compuestos.
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los cationes se desplazan fuera de su centro de simetria a lo largo de la direccién [111]. con
el subgrupo de aniones distorsionado segin un sistema de inclinaciéon a”a~a~ en el que los
octaedros de FeOg giran en antifase alrededor del eje del romboedro [56].

Los desplazamientos polares (relativos a la perovskita ciibica) son extremadamente notables
cuando se hace la comparacién con aquellos en perovskitas ferroeléctricas de par no solita-
rio activo (nonlone-pair-active), tales como BaTiOs o K NbOs, pero son consistentes con
aquellos observados en otras perovskitas basadas en Bi [§].

Propiedades fisicas de la ferrita de bismuto

La ferrita de bismuto es ferroeléctrica por debajo de aproximadamente 1100 K pero no
muestra una polarizacion saturada frente a un bucle de campo eléctrico a temperatura am-
biente debido a una combinacién de la alta temperatura de Curie (T¢) y la conductividad [7].

Entre las perovskitas multiferrdicas, la ferrita de bismuto se distingue por el rango de tem-
peratura mas amplio de una coexistencia de orden de espin y dipolo eléctrico [31].

Como ya se explico antes, los cationes de BT contienen un par solitario 6s altamente polari-
zable de los electrones de valencia, que demuestran una fuerte tendencia a romper la simetria
de inversion local. Precisamente esto es lo que conlleva a que la BFO posea la propiedad
de ferroelectricidad. Asi, la BFO presenta una polarizacién eléctrica sobre la temperatura
ambiente de & 100 puC'/cm? con una Ty =~ 1100 K.

Mientras la polarizacién ferroeléctrica se puede controlar a través de un voltaje aplicado, el
grado de libertad magnético en la ferrita de bismuto es dificil de medir directamente puesto
que exhibe orden antiferromagnético con una estructura spin-cycloidal inconmensurable [57].



Capitulo 3

Técnicas experimentales

En este capitulo se describen los dos métodos de sintesis utilizados para la preparacion de los
materiales tipo perovskita propuestos y los pasos particulares que se siguieron para llegar a
obtener las muestras. También se realiza una breve descripcién de las técnicas experimentales
utilizadas para la caracterizacién y estudio de las propiedades fisicas de dichos materiales,
asi como su fundamento teorico.

3.1. Meétodos de sintesis

El sinterizado es una técnica de consolidacién de polvos compactos por medio de energia
térmica. Esta técnica es una de las "tecnologias” de sintesis de materiales més antiguas de
la humanidad, la cual se origin6 en la era de la prehistoria con la coccion de la ceramica.
En la actualidad el sinterizado ya ha sido estudiado y explicado tedricamente y se usa am-
pliamente para fabricar componentes cerdmicos en bulk y piezas metalirgicas en polvo [9, 58].

En la mayoria de aplicaciones técnicas, los polvos se compactan con forma definida y pos-
terior a este paso, se llevan a tratamientos térmicos para darles las propiedades fisicas y
mecanicas que se desean. La diferencia esencial entre un polvo (o un cuerpo poroso) y un
cuerpo solido denso, compuestos de exactamente la misma masa y el mismo material, es
desde el punto de vista energético, el exceso de energia libre debido a los enlaces atémicos
rotos en la superficie. Ampliando este aspecto fundamental, se puede definir la sinterizacién
en ausencia de presion como transporte de material conducido por la energia de la superficie
o0, en otras palabras, por fuerzas capilares. Este transporte de material involucra muchos me-
canismos basicos, especialmente de tipo flujo difusional, al llenar los cuellos en los puntos de
contacto entre las particulas de polvo y en una etapa posterior, el espacio de poro, entonces
la sinterizacién aumenta la densidad y la resistencia de los polvos compactos [58].

De acuerdo con el libro de Suk-Joong L.Kang [9], los procesos de sinterizado pueden dividirse
basicamente en dos tipos: sinterizado de estado solido y sinterizado de fase liquida.
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Figura 3-1: [lustracién de varios tipos de sinterizado [9].

El sinterizado de estado solido ocurre cuando el polvo compacto se densifica completamente
en estado sélido a una temperatura determinada, mientras que el sinterizado de fase liquida
ocurre cuando una fase liquida se presenta en el polvo compacto durante el sinterizado. La
figura 3-1 ilustra los dos casos en un diagrama de fases esquematico. A la temperatura 77,
el sinterizado de estado sélido ocurre en un polvo compacto A — B con composicién X7,
mientras que en la temperatura T3, el sinterizado de fase liquida ocurre en el mismo polvo
compacto. En adicién a estos dos tipos de sinterizado, también se encuentran otros como;
por ejemplo sinterizado en fase liquida transitoria y sinterizado de flujo viscoso, las cuales
no se detallan por salirse del interés de esta tesis.

En general, comparada con la sintesis de fase sélida, la sintesis de fase liquida permite un
facil control de la microestructura y reduce los costos de proceso, pero algunas veces pue-
de llegar a degradar las propiedades mecanicas. Sin embargo, muchos productos especificos
utilizan propiedades de la fase de limite de grano y por lo tanto, necesitan sinterizarse en
presencia de una fase liquida. Dos ejemplos de esto son los varistores! de éxido de zinc y
los condensadores de capa limite basados en la perovskita titanato de estroncio SrTi05. En
estos casos la composicion y cantidad de fase liquida son de gran importancia para controlar
la microestructura sinterizada y sus propiedades fisicas [9)].

Para llegar a sintetizar un material, es necesario llevar a cabo un proceso de sintesis el
cual involucra como parte de sus etapas el sinterizado. A continuacion se describen los dos
procesos de sintesis desarrollados en esta investigacion.

1Varistor es una contraccién del inglés variable resistor.
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3.1.1. Reaccion de estado solido

Esta técnica de sintesis también conocida como método cerdmico, es la técnica tradicional
de preparacion en estado sélido que produce compuestos estables termodindamicamente. El
método tiene la ventaja de ser muy simple y su uso es esencial para preparar 6xidos mixtos
como es el caso de las perovskitas con morfologias especiales tales como policristales, mono-
cristales o capas delgadas. Sin embargo, entre los defectos del método, se presenta la falta
de homogeneidad total de los materiales preparados, ya que las reacciones de estado sélido
entre los 6xidos precursores ocurren con muy baja velocidad y se requieren temperaturas
muy elevadas, ocasionando un gran consumo de energia [59].

Siguiendo el método ceramico de sintesis para conseguir un material determinado, en primer
lugar, lo que se debe hacer es un calculo estequiométrico de los precursores que intervienen
en la reaccion. Luego, el método bésicamente propone mezclar los éxidos (o reactivos sélidos)
precursores en un mortero de agata o en un molino de bolas, compactar la muestra dentro de
una matriz de acero con una presién determinada, poner la pastilla en un crisol, introducirlo
en un horno que alcance altas temperaturas, de tal manera que se presente interdifusién
entre las particulas de los constituyentes y reacciones de estado sélido. Obteniendo al final
el material esperado. Todo este proceso se puede resumir de manera grafica en la figura 3-2.

(a) Mezcla en mortero de dgata (b) Molino de bolas

(d) Matriz de acero en la prensa (e) Pastilla en forma de disco (f) Programacién del horno
hidraulica

Figura 3-2: Molienda, compactacién de la mezcla de 6xidos y puesta en el horno de la
muestra.
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En el caso particular de las perovskitas propuestas para este trabajo, sintetizadas a través
del método de estado sélido, se siguieron las siguientes etapas:

1. Secado y pesaje de 6xidos precursores: Se toman los éxido precursores de alta
pureza los cuales se deben secar en un horno a una temperatura aproximada de 200 °C'
durante media hora, excepto el 6xido de tierra rara NdyOs el cual requiere una tem-
peratura de 900 °C' durante, por lo menos, 8 horas. Este procedimiento se requiere
antes de llevar a cabo el proceso de pesaje porque los 6xidos presentan la propiedad
de ser higroscépicos, unos en mayor medida que otros. Asi se garantiza que al llevarlos
a una balanza de precision, las cantidades que se estan pesando efectivamente corres-
pondan con los célculos estequiométricos y no se generen alteraciones por presencia de
humedad, ver figura 3-3 y tabla 3-1.

Biy_Nd,Fey7Mny30;3 | Masa de los éxidos precursores (g £ 0,001)

BiyOs | NdyO3 | FeyOs | MnyOs

z = 0,00 0,7454 | 0,0000 | 0,1788 0,0758

z = 0,05 0,7156 | 0,0272 | 0,1807 0,0766
r=0,15 0,6539 | 0,0833 | 0,1846 0,0782

r =025 0,5806 | 0,1419 | 0,1886 0,0799

r =035 0,5224 | 0,2031 | 0,1928 0,0817

z = 0,50 0,4158 | 0,3002 | 0,1995 0,0845
Punto de fusién 1090 K | 2506 K | 1838 K 1161 K
817°C [ 2233°C | 1565 °C | 888 °C

Pureza. ( %) 199.99% | 99.99% | 99,999% |  99.99% |

Los 6xidos usados correspondian a las marcas Sigma-Aldrich & y Acros Organics.

Tabla 3-1: Oxidos precursores usados para la sintesis de las perovskitas y la cantidad de
masa usada para la reaccién de un gramo de muestra.

2. Molienda y compactacion: Una vez han sido pesados los 6xidos en las cantidades
calculadas estequiométricamente, se ponen en un mortero de agata con un poco de
acetona. El objetivo en esta etapa es mezclar los granos de polvo de todos los 6xidos
disminuyendo el tamano de los granos a través de la molienda mecénica, logrando una
textura y color bien definidos. La acetona en este caso actia como aglutinante ayu-
dando a lograr de manera mas rapida la homogeneidad de la muestra, haciendo que
el tiempo de molienda tarde media hora en vez de una hora o mas 2. Algunas veces
para la molienda también se usa el molino de bolas. Para la sintesis de las perovskitas
aqui presentadas, se usé el mortero de dgata, como el que se ve en la figura 3-2(a).

2Sin embargo, el tiempo también depende de los 6xidos de las muestras que se trabajan, por lo tanto,
éste no se puede generalizar.
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(a) Oxidos (b) Balanza

Figura 3-3: Ejemplo de éxidos y balanza de precision.

Teniendo la mezcla homogénea, se pone el polvo en una matriz de acero y luego se
comprime en frio usando una prensa hidraulica. Para este caso, los valores de fuerza
aplicada estuvieron entre 20 kN y 35 kN (1 kN = 1 kilo — Newton). Los valores
varian de acuerdo con la cantidad de neodimio Nd presente en la muestra, entre mas
contenido de éste, mayor fuerza se debe ejercer sobre la matriz. Luego de 10 minutos
se retira la matriz de la prensa y como producto final se obtiene la muestra en pastilla
en forma de disco de 7 mm de didmetro y de 1 a 2 mm de espesor, tal como se puede
observar en la figura 3-2(e).

3. Calcinacion: Tan pronto se obtiene la muestra en pastilla, se pone en un crisol de
alimina y se introduce en un horno para comenzar el proceso de calcinacién. Durante
esta etapa, las temperaturas a las cuales se lleva la muestra deben estar por debajo del
punto de fusién del éxido que presente el punto de fusiéon de mas bajo valor, es decir,
para este caso particular, el éxido de bismuto Biy(O3. Lo que va a suceder entonces,
es que los precursores van a reaccionar, difundiéndose hasta formar una estructura
cristalina, pero simultaneamente se van a obtener otras fases que deben ser eliminadas
a través de moliendas y tratamientos térmicos posteriores. Fn la figura 3-4 se presentan
las rampas de los tratamientos térmicos a los cuales fueron expuestas las muestras.
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Figura 3-4: Primera, segunda y tercera rampas mutiples de temperatura vs. tiempo

a las cuales fueron expuestas las muestras obtenidas por SSR.

4. Sinterizacién: Por tltimo, cuando los granos han crecido y se han unido entre si a
través de cuellos, es porque se ha pasado de un producto poroso y compacto a uno
denso y coherente. En este punto se espera que las fases secundarias hayan desaparecido
por completo o quede un porcentaje minimo de alguna de ellas. A este proceso se le

conoce con el nombre de sinterizacién y sus etapas son las siguientes [9]:

= Etapa inicial: se caracteriza por la formacion de cuellos entre las particulas y su

contribucidén a la contraccién compacta se limita a lo sumo a un 2 — 3 %.

= Etapa intermedia: en esta etapa se presenta una densificacion considerable, sobre

~ 93 % de la densidad relativa y ocurre antes del aislamiento de los poros.

» Etapa final: ésta involucra la densificacién desde el estado de poro aislado hasta

la densificacién final.
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3.1.2. Sinterizacién de fase liquida
Generalidades

Conocida como LPS por sus siglas en inglés Liquid Phase Sinthering Technique.

Basicamente, esta técnica implica sinterizado bajo condiciones donde los granos sélidos co-
existen con un liquido humectante. A medida que la difusién se acelera a méas altas tem-
peraturas, la sinterizacién se manifiesta mediante la unién entre las particulas de contacto.
La técnica de LPS se aplica a aleaciones y compuestos que se funden sobre cierto rango de
temperaturas. En la situaciéon mas tipica, los granos solidos son solubles en el liquido; esta
solubilidad hace que el liquido humedezca el sélido, lo cual genera una fuerza capilar que
hace que los granos se junten. Al mismo tiempo las altas temperaturas suavizan los sélidos
ayudando a que luego se presente densificacién. Las tasas de alta difusién estan asociadas
con los liquidos, dando temperaturas de sinterizado mas bajas ¢ sinterizados mas rapidos.
Al final se obtiene un producto que es un material con propiedades unicas, lo cual hace que
la técnica sea un proceso de sinterizado muy comercial.

Los avances técnicos importantes en esta técnica vienen desde los anos 30’s con el desarrollo
de muchos materiales como: carburos cimentados (WC — Co), aleaciones pesadas de tungs-
teno (W — NiCu), aceros de cobre (Fe — Cu— C), entre otros. Sobre los siguientes 70 afos,
los procesos usando LPS se ampliaron a un rango diverso de aplicaciones como coronas
dentales revestidas de porcelana, rodamientos de alta temperatura, escudos de radiacion,
substratos de aislantes electrénicos, transductores ultrasénicos, entre otros [10].

A partir de varios estudios hechos sobre esta técnica, ha surgido una vision conceptual de
los eventos que ocurren durante la reaccion [10, 60, 61]. La evolucién de la microestructura
depende de la relacién de solubilidad que haya entre los sélidos y el liquido, sin embargo, la
mas comun es cuando el liquido humedece el sélido. En este caso, el nuevo liquido que se
forma, penetra entre los granos solidos, disuelve los enlaces de sinterizado e induce el reor-
denamiento de los granos. Ademas, debido a la solubilidad del sélido en el liquido, el liquido
mejora las tasas de transporte responsables del engrosamiento del grano y la densificacién.
La energia de la superficie asociada con los poros lleva a su eliminacién, mientras hay un
enlazamiento y engrosamiento de la microestructura para incrementar la rigidez.

Microestructura

Tres pasos en el proceso de densificacién se observan en el cambio de la microestructura [60]
y pueden identificarse esqueméticamente en la figura 3-5.

1. Proceso de reordenamiento: en este paso la formacién de una fase liquida y un flujo
liquido hacen que se de un proceso de reordenamiento de las particulas sélidas.
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2. Proceso de solucién-precipitacion: aca se genera un incremento de la densidad por la
soluciéon y precipitacion del sélido.

3. Densificacion final: se presenta cuando todos los poros han sido llenados y por lo tanto
el material presenta una densificacién total (en el caso ideal) o en un alto porcentaje.

El segundo proceso es el que depende de la solubilidad del sélido y es el paso critico hacia
la densificacién. La explicacion de este proceso es que las particulas finas tienen mayor so-
lubilidad en el liquido que las particulas grandes, asi que las particulas finas se disuelven,
mientras que las grandes crecen més [60]. Durante el calentamiento, las particulas mezcla-
das interactiian debido a la difusion conducida por gradientes de composicién quimica entre
los polvos. A pesar de que hay mucha densificacion antes de que se forme el liquido, sigue
ocurriendo una rapida densificacién cuando se forma el liquido.

Luego de la LPS, la microestructura consiste de los granos sélidos con una red liquida so-
lidificada y posiblemente poros residuales. En algunos casos, los poros son retenidos por
lubricacion, fragilidad ¢ atributos de filtracion. Por lo tanto las microestructuras consegui-
das por sinterizacion de fase liquida existen en muchas variantes. Un ejemplo de esto puede
verse con claridad en la micrografia (figura 3-6) de uno de los materiales tipo perovskita
sintetizado a través de esta técnica.

Puesto que con el método de LPS los tiempos son tan cortos, algunos autores [10] han
confirmado que las temperaturas deben sobrepasar en mas de 100 grados la temperatura de
fusion del 6xido porque puede ser que en temperaturas cercanas toda la cantidad no alcance
a cambiar de fase. Otro elemento importante que se debe tener en cuenta son los demés
oxidos que acompanan la reaccién. Con base en esos estudios se pudieron establecer para el
presente trabajo las temperaturas y tiempos de reaccién de sinterizado (ver tabla 3-2).

El 6xido de bismuto (BisOs) es un 6xido metalico cuyo punto de fusién es de 1090 K
(817 °C'), presentando la temperatura de fusién més baja entre los precursores usados. Esto
también indica que al trabajar con este 6xido, otro de los puntos a tener en cuenta es que en
las reacciones a alta temperatura, por encima de su punto de fusion, llega a ser altamente
volatil. Sin embargo, la fase liquida que adopta, juega un papel importante durante la sintesis
de los compuestos. Por lo tanto, en el caso de la sinterizaciéon por medio de esta técnica, se
acelera la reaccién de sintesis, beneficiando la estructura de la serie de perovskitas porque
se evita la pérdida de Bz, al tiempo que se previene, en un alto porcentaje, la formacién de
fases secundarias como se puede confirmar con los patrones de difraccion de rayos X que se
presentan en el siguiente capitulo de esta tesis.
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estada inicial
polvos mezclados

estado solido

Figura 3-5: Esquema de los cambios de microestructura durante la sinterizacién de fase
liquida [10].

Figura 3-6: Micrografias obtenidas con electrones secundarios (izquierda) y electrones
retrodispersados (derecha) donde se observa la microestructura de una perovskita de
Biy_y R, Fe;_yMn,Os (R = tierra rara) obtenida luego de pasar por la técnica de sinteriza-
cién de fase liquida. (Agradecimiento al grupo JEOL México por estas medidas, realizadas
con el equipo FE SEM modelo JSM-IT500HR).
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Biy_yNd,Feo7Mng 303 ‘ Temperatura (K) ‘ Tiempo (s) ‘

x = 0,00 1173 600
x = 0,05 1173 600
r = 0,15 1173 600
x = 0,25 1193 900
x = 0,35 1193 900
x = 0,50 1193 900

Tabla 3-2: Temperaturas y tiempos de sinterizado por LP.S para el conjunto de perovskitas.

3.2. Difracciéon de Rayos X (XRD)

Los sistemas cristalinos son arreglos periddicos de atomos en el espacio tridimensional, con
distancias tipicas del orden de los A. Estos arreglos pueden interactuar con ondas incidentes
de una longitud de onda igual o incluso menor que la constante de red® del cristal, produ-
ciendo un fenémeno de difraccion, donde el haz de rayos X que emerge tras la interaccién
contiene informacién sobre la posicion y tipo de dtomos encontrados en su camino. Es esta
la razoén por la cual para caracterizar un sistema cristalino se utilizan rayos X en lugar de
luz visible.

La difraccion de rayos X es una técnica analitica que fue descubierta en 1912 y desde entonces
ha sido la técnica mas ampliamente estudiada y usada para la caracterizaciéon de materiales.
Su fundamento tedrico se basa en la ley de Bragg (ec. 3-1) y es usada para identificar
y cuantificar las fases de un material cristalino, caracterizar su estructura cristalina, medir
tensiones y tamanos de grano.

La técnica de difraccion de rayos X consiste en que un haz de luz de longitud de onda
A =~ 10719 m incide sobre una muestra cristalina la cual posee una familia de planos atémicos
paralelos definidos por sus indices de Miller? (h, k,[) y separados por una distancia d.

3El pardmetro de red hace referencia a la distancia constante de las celdas unitarias o dimensién de cada

celda con respecto a su estructura cristalina.
4Los fndices de Miller son los que indican la orientacién de un plano en un red cristalina.
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Figura 3-7: Esquema del mecanismo de difracciéon en cristales. La diferencia de caminos
entre los rayos 1y 2 es SQ + QT = 2PQsinf [11].

Segun la ley de Bragg, las ondas incidentes se reflejan especularmente en los planos paralelos
de atomos del cristal, de tal manera que cada plano refleja sélo una fraccién muy pequena
de la radiacién [62]. Aparecen haces difractados cuando las reflexiones procedentes de planos
de atomos paralelos interfieren constructivamente, como se puede ver en la figura 3-7. En
otras palabras, para obtener difraccion, la diferencia de caminos épticos 2d sin 6, siendo 6 el
angulo de reflexién, debe ser igual a un nimero entero n de veces la longitud de onda A y
asi se llega a la ley de Bragg:

2dsinf = n. (3-1)

3.2.1. Instrumentacion

El instrumento de difraccién de rayos X se llama difractémetro de rayos X. La funcién
bésica de un difractémetro es detectar la difraccion de rayos X de los materiales y registrar
la intensidad de difraccién en funcién del dngulo de difraccién (26). La figura 3-8 muestra
la disposicion geométrica de la fuente de rayos X, la muestra y el detector. La radiacién de
rayos X generada por un tubo de rayos X pasa a través de rendijas especiales que colima
el haz de rayos X. Estas ranuras de Soller se usan comunmente en el difractémetro y estéan
hechas de un conjunto de placas metalicas finas espaciadas paralelas al plano de la figura
3-8 para evitar la divergencia del haz. Un haz de rayos X divergente que pasa a través de
las rendijas golpea la muestra. Los rayos X son difractados por la muestra y forman un haz
convergente en las rejillas receptoras antes de que entren en el detector.
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Figura 3-8: Arreglo geométrico del difractémetro de rayos X [12].

El haz de rayos X difractado necesita pasar a través de un monocromador antes de ser re-
cibido por el detector. Cominmente, el filtro monocromatico se coloca en la trayectoria del
haz difractado en lugar de la trayectoria del haz incidente. Esta disposicion puede suprimir
longitudes de onda distintas de la radiacion K« y también disminuir la radiacion de fondo
que se origina dentro de la muestra. Los difractémetros modernos comtinmente usan un mo-
nocromador hecho de un cristal de grafito que esta disenado para difractar una sola longitud
de onda basada en la Ley de Bragg.

Los movimientos relativos entre el tubo de rayos X, la muestra y el detector aseguran el
registro de la intensidad de difracciéon en un rango de 26. Se debe tener en cuenta que el
angulo 6 no es el angulo entre el rayo incidente y la superficie del espécimen, es el dngulo entre
el rayo incidente y el plano cristalografico que genera la difraccién. Los difractémetros pueden
tener varios tipos de disposiciones geométricas para permitir la recopilacién de datos de rayos
X. La mayoria de los difractometros disponibles comercialmente utilizan la disposicion de
Bragg-Brentano, en la que el haz incidente de rayos X es fijo, pero una etapa de muestra (no
se muestra en la figura 3-8) gira alrededor del eje perpendicular al plano de dicha figura para
cambiar el angulo de incidencia. El detector también gira alrededor del eje perpendicular al
plano de la figura, pero su velocidad angular es dos veces la de la etapa de muestra para
mantener la correlacién angular de 6 — 26 entre la muestra y la rotacion del detector [12].
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3.2.2. Refinamiento Rietveld

Es un método utilizado para el andlisis de patrones de difraccién de rayos X. El objetivo gene-
ral cuando se refina una estructura cristalina por este método, es ajustar un modelo tedrico
al difractograma obtenido experimentalmente, minimizando la diferencia que se presenta
entre ellos a través de un proceso iterativo, hasta alcanzar una condiciéon de convergencia.
Para ello se propone una estructura cristalina buscando que se ajuste en una buena medida
al difractograma experimental, teniendo en cuenta criterios de ajuste como las posiciones
angulares de los picos de difraccion asi como sus intensidades.

El método Rietveld en si, es un ajuste por minimos cuadrados donde se busca minimizar la
funcién residuo:

Sy = Z Wilyi(o) — wile) %, (3-2)

donde, y;(0) v yi(c) son las intensidades observadas y calculadas respectivamente en el paso i-
1

ésimo y W es el peso asignado a cada punto ¢ y depende de la intensidad calculada W; = ER
Para obtener las intensidades calculadas es necesario tomar en cuenta dos grupos de parame-
tros. El primero, abarca los parametros relacionados con la celda unitaria. Estos son los
parametros estructurales, como grupo espacial, posiciones atémicas, parametros de red, fac-
tores de agitacién térmica isotrépica o anisotrépica y factores de ocupacion. El segundo
abarca los parametros globales, que son llamados de esta manera porque afectan al difracto-
grama como un todo y permiten distribuir las intensidades de las reflexiones en cada uno de
los puntos donde afectan. Estos corresponden a: factor de escala, parametros que describen
el fondo (background), desplazamiento del cero en el goniémetro y parametros que describen
la forma del pico. Al existir muestras multifasicas, se pueden refinar los parametros de escala
que definen la proporcién de cada una de ellas presente, coeficientes que corrigen las oritea-
ciones preferenciales, coeficientes para ajustar el fenémeno de extincion y parametros que
corrigen la absorcién para la geometria de Debye-Scherrer o la absorcién por la rugosidad

en la superficie en el caso de Bragg-Brentano [63].

Antes de realizar un ajuste por el método Rietveld, es importante tener presentes ciertos
aspectos que afectan la convergencia del refinamiento. En primer lugar, la toma de datos.
Esta debe hacerse con un tamaifio de paso muy pequeno (20 = 0,01 — 0,02) y tiempos
de exposicién lo suficientemente prolongados (mayores o iguales a 2s). Segundo, se debe
proponer un modelo tedrico inicial correcto que ajuste por lo menos en forma aproximada
la posicién de los picos y la distribucién de intensidades [13].
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3.3. Microscopio electréonico de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electrénica de barrido (ver figura 3-9), es el tipo de microscopia
electronica mas ampliamente usada, siendo el SEM de los instrumentos mas versatiles para
examinar y analizar las caracteristicas morfoldgicas y la composicién quimica® de una mues-
tra especifica. La imagen se obtiene al realizar un barrido de la muestra por medio de un
haz de electrones, donde las interacciones que tienen lugar entre los electrones incidentes
y la muestra, permiten obtener un mapeo de su morfologia. Tal vez, la caracteristica mas
importante de un SEM es la apariencia tridimensional de las imagenes que permite obtener
debido a su gran profundidad de campo [12].

1 Camara Intercambio

2 Plataforma Cambio

3 Control Platina

4 Vilvula Aislamiento

5 Apertura Objetivo

6 Conexion HV

7 Fuente Electrones

8 Anodo

9 Sistema Alineacion Haz
10 Lente Condensadora Zoom
11 Bobinas Barrido

12 Lente Objetivo

13 Detector Electrones Secundarios

14 Detector Electrones Retrodispersados

15 Portamuestras

Figura 3-9: Esquema de los componentes del Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)
[13].

3.3.1. Interaccion del haz de electrones con las muestras

La formacién de imagenes en el SEM depende de la adquisicién de senales producidas por el
haz de electrones en interacciéon con las muestras. Estas interacciones se pueden dividir en
dos categorias principales, ver figura 3-10 [64]:

= Interacciones elasticas: La dispersion elastica es el resultado de la desviacién de
los electrones incidentes por los niicleos atomicos Z de la muestra o por electrones de
las capas mas externas de energia similar. Este tipo de interaccion se caracteriza por
una pérdida de energia despreciable durante la colision y por un cambio direccional

SEsto tiene lugar mediante EDS conforme se verd en la seccién 3.4
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de un angulo grande de los electrones dispersados. Los electrones incidentes que son
dispersados elasticamente en un angulo de més de 90 grados, se llaman electrones re-
trodispersados (BSE) y producen una senal 1til para obtener imagenes de la muestra.
Las imagenes obtenidas con electrones retrodispersados son 1tiles para obtener mapas
composicionales de alta resolucién y para distinguir rapidamente diferentes fases pre-
sentes en ésta, puesto que también da informacién composicional.

La medida composicional se puede obtener porque aproximadamente 10 — 50 % de los
electrones del haz se retrodispersan hacia su fuente, y en promedio estos electrones
retienen 60 — 80 % de su energfa inicial. Los elementos con nimeros atémicos mas al-
tos tienen mas cargas positivas en el nucleo y, como resultado, se retrodispersan mas
electrones, lo que hace que la senal retrodispersada resultante sea mas alta. Por lo
tanto, el rendimiento retrodispersado, definido como el porcentaje de electrones inci-
dentes que son reemitidos por la muestra, depende del niimero atémico de la muestra,
proporcionando contraste de nimero atomico en las imagenes SEM.

» Interacciones inelasticas: La dispersion inelastica ocurre a través de una gran can-
tidad de interacciones entre los electrones incidentes, y los electrones y atomos de la
muestra, y da como resultado que el haz primario de electrones transfiere energia sus-
tancial a los atomos. La cantidad de pérdida de energia depende de si los electrones de
la muestra se excitan individual o colectivamente y de la energia de enlace del electron
con el atomo. Como resultado, la excitacion de los electrones de la muestra durante la
ionizacién de los dtomos, conduce a la generacién de electrones secundarios (SE), que
son los que estan débilmente unidos al atomo. Como tienen poca energia, tipicamente
un promedio de alrededor de 3 — 5 eV, s6lo pueden escapar de una regiéon dentro de
unos pocos nanémetros de la superficie del material. Asi que los electrones secunda-
rios marcan con precision la posicién del haz y dan informacién topogréfica con buena
resolucion.
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Figura 3-10: Zona de interaccion de electrones y dtomos de la muestra bajo la superficie
de la muestra [12].

3.4. Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva
(EDS)

Es una técnica ampliamente usada para el andlisis semicuantitativo de elementos que po-
see un material. E1 EDS hace uso del espectro de rayos X emitido por una muestra sélida
bombardeada con un haz de electrones enfocado para obtener un analisis quimico localizado.
Todos los elementos desde el nimero atémico 4 (Be) hasta el 92 (U) se pueden detectar en
principio, aunque no todos los instrumentos estan equipados para elementos ligeros (Z < 10).
El anélisis cualitativo implica la identificacién de las lineas en el espectro y es bastante sen-
cillo debido a la simplicidad de los espectros de rayos X. El andlisis cuantitativo, para la
determinacién de las concentraciones de los elementos presentes, implica la medicion de
intensidades de linea para cada elemento en la muestra y para los mismos elementos en
patrones de calibracion de composicion conocida.

El tipo de espectrémetro de rayos X se incluye comtinmente como parte de SEM y TEMS,
con lo cual se puede obtener un anélisis elemental mientras se examina la microestructura
de los materiales. Ademds es adecuado para analizar los elementos quimicos en el volumen

5Microscopio electrénico de transmisién.
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microscopico de la muestra porque la sonda de electrones se puede enfocar en un area muy
pequena y por esa razon, la técnica a menudo se conoce como microanalisis.

Un espectro de EDS se presenta como la intensidad de las lineas caracteristicas de rayos
X a través del rango de energia de rayos X. Un espectro en un rango de 0,1 alrededor de
10 — 20 keV puede mostrar elementos tanto ligeros como pesados debido a que tanto las
lineas K de elementos ligeros como las lineas M o L. de elementos pesados pueden mostrarse
en este rango.

Las lineas de rayos X se identifican con una letra romana mayuscula que indica el cascarén
que contiene la vacante interna (K, L o M), una letra griega que especifica el grupo al que
corresponde la linea en orden decreciente de importancia («, 3, etc.), y un nimero que denota
la intensidad de la linea dentro del grupo en orden descendente (1, 2, etc.). Por lo tanto, la
linea K mas intensa es Kal, la linea menos intensa Ka2 generalmente no se resuelve, y la
linea combinada se designa Kal, 2 o simplemente Ka. La linea L més intensa es Lal. Debido
a la divisién de la capa L en tres subcapas, el espectro L es mas complicado que el espectro
K y contiene al menos 12 lineas, aunque muchas de ellas son débiles.

3.5. Magnetémetro SQUID

(a) @) Voltaje o (b)

N Cambio de Un cuanto

voltaje de flujo

Voltaje

Corriente Corriente i_“Sefial de flujo

i

v

Juntura
Josephson

Flujo
Campo magnético

Figura 3-11: (a) Esquema del anillo superconductor donde se muestran las dos junturas
de Josephson. (b) Voltaje de salida como funcién del flujo aplicado. Una pequena senal de
flujo produce una oscilacién de voltaje a través del SQUID, que los componentes electronicos
convencionales pueden medir [14].
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El sistema de medicién de propiedades magnéticas de diseno cuantico (MPMS), que contie-
ne un dispositivo de interferencia cuantica superconductora (SQUID), es el dispositivo més
sensible disponible para medir campos magnéticos. El sistema de deteccion SQUID consiste
en un anillo superconductor con un enlace débil que es capaz de amplificar cualquier pe-
queno cambio en el campo magnético en grandes senales eléctricas. El anillo estd acoplado
con una bobina de detecciéon superconductora, que rodea la muestra, mediante un circuito
superconductor, ver figura 3-11. La técnica combina materiales superconductores y juntu-
ras Josephson’ para medir campos magnéticos con resoluciones de hasta 10 a 14 T' o mejores.

La muestra se mueve a través de las bobinas de deteccion en pasos discretos y el campo
magnético uniforme alto en el magnetémetro es generado por un iman superconductor. La
configuracion del MPMS se muestra en la Figura 2.16. El flujo magnético a través de la bobi-
na de deteccién se modifica por el movimiento de una muestra con cualquier magnetizacion
dentro, lo que induce una supercorriente que a su vez cambia el flujo a través del SQUID y
en consecuencia produce un cambio en la senal de salida del SQUID [66].

(a) MPMS 5,5 T (b) MPMS 7 T

Figura 3-12: Magnetometros de SQUID usados para llevar a cabo las medidas magnéticas
de las perovskitas. Fotos reproducidas con el permiso del IFW-Dresden.

"Una juntura Josephson bésicamente son dos superconductores separados por una pequeiia regién, donde
la superconductividad esta total o parcialmente deprimida. El sistema se basa en el efecto tinel de pares de
Cooper propuesto en 1962 por B.D. Josephson [65].
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3.6. Susceptibilidad magnética DC y AC

La susceptibilidad magnética y se define como la relacién entre la respuesta de magnetizacién
de una muestra a un campo magnético aplicado (esto es, la magnetizacion M) y el campo
en sf mismo (H): x = M/H. En particular, uno debe definir una susceptibilidad diferencial
como xq = dM/dH, la cual corresponde a la pendiente de la curva de magnetizacién en
un valor especifico del campo externo DC. Mientras en un experimento estatico uno mide
directamente M, obteniendo asi la susceptibilidad DC, definida como y = M/H, la medida
de susceptibilidad AC' se lleva a cabo aplicando a la muestra un campo magnético oscilante,
superpuesto a un campo DC o en ausencia de éste. Los resultados de las dos medidas dife-
rentes coincidiran inicamente en el caso mas simple de una respuesta paramagnética ideal,
que es, una dependencia lineal M (H) a bajo H [67].

Las medidas magnéticas DC determinan el valor de equilibrio de la magnetizacién de una
muestra. La muestra se magnetiza por un campo magnético constante y el momento magnéti-
co de la muestra se mide, produciendo una curva de magnetizacion DC. Las medidas induc-
tivas se llevan a cabo moviendo la muestra en relacién al conjunto de bobinas de captacion.
En los magnetémetros inductivos convencionales se mide el voltaje inducido por el momento
magnético en movimiento de la muestra en las bobinas de cobre. En este caso se usa la ley
de Faraday para extraer informacién ttil [4].

En las medidas AC, un pequeno campo magnético conducido AC se superpone sobre el cam-
po DC, causando un momento dependiente del tiempo en la muestra. El campo del momento
dependiente del tiempo induce una corriente en las bobinas de almacenamiento, permitiendo
hacer mediciones sin movimiento de la muestra. Se dan dos casos

Caso 1. Frecuencia AC baja:
Mientras el campo AC es pequeno, el momento AC inducido es:

Mac = (dM/dH)H ac sen(wt), (3-3)

donde H e es la amplitud del campo, w es la frecuencia caracteristica, x = dM/dH es la
pendiente de la curva M (H).

Caso 2. Frecuencias mas altas:

En altas frecuencias el momento AC de la muestra no va a lo largo de la curva de magneti-
zacién DC debido a los efectos dindamicos de la muestra. Este es el porqué la susceptibilidad
AC frecuentemente se conoce como la susceptibilidad dinamica, ademas la magnetizacién
de la muestra puede quedar rezagada detras del campo. El método AC da dos cantidades:

» La magnitud de la susceptibilidad |x|.
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= El cambio de fase ¢.

La susceptibilidad magnética se define asi:

x(g,w)=x"+x" 6 x(qw)=|x|exp(i¢) (3-4)

X' parte real o susceptibilidad dindmica, x” parte imaginaria que tiene el cardcter de coe-
ficiente de absorcién, ¢ = arctan(x”/x’) describe una fase de retardo de M (t) detras del
campo externo aplicado H exp(iwt). En el limite de las frecuencias bajas, una medida AC es
bastante similar a una extraccion DC, el componente real y’ es sélo la pendiente de la curva
de magnetizacion M (H), la parte imaginaria x” se pierde en el método DC.

La medida de la susceptibilidad dindmica (AC) usando un pequenio campo magnético (H,,)
es hoy en dia un potente método para investigar materiales magnéticos porque presenta
muchas ventajas comparado con diferentes técnicas magnéticas, como por ejemplo, medidas
de magnetizacion DC. Entre esas ventajas se tiene:

= La susceptibilidad magnética diferencial es una cantidad accesible a medidas directas.

= El campo aplicado usualmente es mucho mas pequeno, asi que actia como un campo
perturbador y no modifica o afecta la estructura magnética.

» El fendmeno magnético dindmico (relajacién magnética) se puede medir.

= Como las medidas AC estén relacionadas con la pendiente local de la magnetizacion
respecto a la temperatura o el campo magnético aplicado mas que el valor absoluto,
los cambios de estructura magnética muy pequenos pueden ser detectados incluso si el
momento magnético absoluto es grande.



Capitulo 4

Caracterizaciones y analisis

4.1. Caracterizacion estructural

Los analisis estructurales se llevaron a cabo mediante la utilizacion de un Difractéometro Pa-
nAnalitical X pert-Pro con radiacién CuK o = 1,5406 A y sistema de deteccién PIXcel de
ultima generacion.

La técnica de difraccién de rayos X fue usada con el fin de llevar a cabo el seguimiento de la
formacion de estructuras cristalinas. En el caso del método de sintesis por fase liquida, para
corroborar si la combinacion de la temperatura y el tiempo era el preciso para obtener la
estructura deseada. Esto quiere decir que se hicieron varios intentos con diferentes tiempos
y temperaturas hasta lograr el conjunto éptimo de ellos en cada una de las muestras. En
el caso de la técnica por reaccion de estado soélido, ésta permitié hacer seguimiento de la
evolucion de la estructura a medida que las muestras iban pasando por los diferentes trata-
mientos térmicos, identificando la formacion de la fase buscada y de las fases secundarias por
eliminar. Sin embargo, se tuvo como punto de referencia para la temperatura maxima a la
cual se someterian, la misma que se alcanzé por LPS. La idea de dejar las muestras con un
maximo de temperatura de 900 °C' fue con el fin de desarrollar el objetivo de comparacién
de las dos técnicas de sintesis.

4.1.1. Estudio de patrones de difraccion de rayos x

Una vez obtenidos los patrones de difraccién y haciendo uso del programa PA Nalytical X Pert
HighScore Plus [15] para identificar las fases de cada muestra, se hizo la comparacién de éstos
en un orden ascendente, empezando con el difractograma obtenido después de la mezcla de los
6xidos con acetona, pero sin haber sido sometidos a ningin tratamiento térmico. Se muestra
este primer difractograma con el fin de mirar qué cambios sufre la estructura desde el primer
tratamiento térmico, en el caso del método por reaccién de estado sélido. Siguiendo con los
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difractogramas intermedios que corresponden a diferentes tratamientos térmicos, hasta llegar
a la temperatura de 900 °C. El superior es el difractograma que corresponde a la muestra
obtenida por LPS. Ver las figuras de la 4-1 a la 4-6.

LPS | Mo tubo J’L Bi(1-x)NdxFeo.7Mno.303
x=0.00
| _ﬂl A N —n

LPS 900 ¢°C
SSR 900 °C

SSR 880 °C

SSR 800 °C
I2|[.'| BERERENS 3|U

Figura 4-1: Evolucion estructural de la muestra Bi_,)Nd,Feq7Mng303 con x = 0,00

Intensidad (u.a.)

|

20 (grados)

usando la técnica de difraccion de rayos X. SSR corresponde a sintesis de estado sélido y
LPS corresponde a sintesis por reaccién de fase liquida. El difractograma de la parte inferior
corresponde a la muestra después de ser mezclada, pero sin tratamiento térmico.

Luego de sintetizar los materiales por LPS y método ceramico, obtener los resultados finales
y comparar los difractogramas, es posible concluir los siguientes puntos relevantes frente a
las dos técnicas de sintesis:

= Por medio de las dos técnicas se consigue llegar a la misma estructura. Esto se afirma
al observar y comparar los picos usando el programa HighScore Plus. Sin embargo,
se puede ver que los picos principales coinciden, pero algunos pequenos no se logran
quitar de la estructura final conseguida por reaccién de estado sélido. Lo que explica
esto, es que la rapida reaccion por LPS evita la formacion de fases impuras debidas a
la metaestabilidad de la BiF'eOs y la BiFey;Mng 303 hacia compuestos tipo mulita
y silenita [32], lo cual es més dificil evitar por la técnica cerdmica.

= La técnica de sintesis por fase liquida presenta alto porcentaje de eficiencia y eficacia
frente a la fase de reaccién de estado solido, porque los recursos de precursores y molien-
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LPS 900 °C Bi(1-xyNdxFeo.7Mno.303
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Figura 4-2: Evolucién estructural de la muestra Bi_,)Nd,Feg7Mng303 con x = 0,05
usando la técnica de difraccién de rayos X. SSR corresponde a sintesis de estado sélido y
LPS corresponde a sintesis por reaccién de fase liquida. El difractograma de la parte inferior
corresponde a la muestra después de ser mezclada, pero sin tratamiento térmico.

da son los mismos, pero el tiempo y la energia consumidos en equipos es notablemente
menor consiguiendo mejores resultados.

» La volatilidad del éxido de bismuto, que ha sido un problema constante al momento
de trabajar con muestras que contienen mezclas de Bi,O3 y otros 6xido con puntos de
fusion mucho mas altos, se reduce puesto que la reaccion se lleva a cabo muy rapido.

= Los tiempos y temperaturas para lograr la fase deseada en las perovskitas se pueden
estandarizar mucho mas rapido por la técnica de fase liquida, aiin si no se obtiene fase
pura, se tendria una idea de las temperaturas que se necesitan entonces para hacerla
por reaccion de estado sélido. Fue asi, de hecho, como se decidié que las muestras
se sometieran a una primera rampa de temperatura multiple hasta 800 °C' y no a
temperaturas menores. Asi entonces, el método ceramico también gana eficiencia.

Uno de los referentes mas relevantes para iniciar la sintesis de estos materiales por LPS fue el
trabajo realizado por Alexandra Gibbs y colaboradores en [32]. Ellos muestran resultados de
la sintesis por LPS para la perovskita BiF'ey7Mng 305 con excelentes resultados. Luego de
esto, se tuvieron presentes las temperaturas de fusién de cada uno de los éxidos precursores y
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LPS 900 °C Bi(1-x)NdxFeo.7Mno.303
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Figura 4-3: Evolucién estructural de la muestra Bi(_,)Nd,Feq7Mng303 con v = 0,15
usando la técnica de difraccion de rayos X. SSR corresponde a sintesis de estado sélido y
LPS corresponde a sintesis por reaccion de fase liquida. El difractograma de la parte inferior
corresponde a la muestra después de ser mezclada, pero sin tratamiento térmico.

los comportamientos que éstos tienen a diferentes temperaturas. A partir de ahi se esperaba
que el 6xido de bismuto fuera el responsable de alcanzar la fase liquida, porque es el que
presenta menor temperatura de fusién, humedeciendo a los demés precursores y permitiendo

que se llevara a cabo la fusion entre todos.
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Figura 4-4: Evolucién estructural de la muestra Bi(_,)Nd,Feq7Mng303 con o = 0,25
usando la técnica de difraccion de rayos X. SSR corresponde a sintesis de estado sélido y
LPS corresponde a sintesis por reaccion de fase liquida. El difractograma de la parte inferior
corresponde a la muestra después de ser mezclada, pero sin tratamiento térmico.
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Figura 4-5: Evolucién estructural de la muestra Bi(_;)Nd,Feq7Mng303 con o = 0,35
usando la técnica de difraccién de rayos X. SSR corresponde a sintesis de estado sélido y
LPS corresponde a sintesis por reaccién de fase liquida. El difractograma de la parte inferior
corresponde a la muestra después de ser mezclada, pero sin tratamiento térmico.
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Figura 4-6: Evolucion estructural de la muestra Bi_,)Nd,Feq7Mng303 con x = 0,50
usando la técnica de difraccion de rayos X. SSR corresponde a sintesis de estado sélido y
LPS corresponde a sintesis por reaccién de fase liquida. El difractograma de la parte inferior
corresponde a la muestra después de ser mezclada, pero sin tratamiento térmico.
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Por tltimo, en la figura 4-7 se muestran los patrones de difraccién del conjunto de muestras
Bii_yNd,Fey7Mno 303, desde x = 0,00 hasta z = 0,50. Se evidencia un cambio de fase
estructural, desde una fase romboédrica cuando no hay sustitucién de Bi por Nd hasta una
ortorrombica, esto se confirma mas adelante con los refinamientos.

Bi(1-xyNdxFeo.7Mno.303

M o

x=0.35

x=0.25

Intensidad (u.a.)

AF x=0.15
—=—4~————Jk—— A A an e y
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Figura 4-7: Patrones de difraccion para el conjunto de materiales tipo perovskita
Big—o)Nd,Feg7Mng 303 evidenciando los cambios de fase estructural a medida que se au-
mentan los porcentajes de sustitucion de Bi por Nd. La evolucién se muestra en forma
ascendente, desde una fase romboédrica hasta una fase ortorrombica, para un contenido del
0 % hasta el 50 % de Nd, respectivamente .
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4.1.2. Refinamiento Rietveld

Partiendo de los resultados obtenidos por la técnica de sintesis de fase liquida, luego de haber
pasado por el programa PANalytical X Pert HighScore Plus [15] para comparar con las bases
de datos cristalograficas los patrones que mejor se ajustaban a los obtenidos, se continta
el estudio de la caracterizacién estructural haciendo los refinamientos para cada una de las
muestras.

Un ejemplo de como se usa el programa PANalytical X Pert HighScore Plus se muestra en
la figura 4-8
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Figura 4-8: Interface del programa PANalytical X Pert HighScore Plus [15], en el momento
en que se identifica la fase para la muestra Biy_,Nd, Fey7Mng 305 con contenido del 35 % de

Nd. La base de datos arroja una coincidencia total con la fase cristalografica de la estructura
NdFeOs .
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Figura 4-9: Observacién de la fase que més coincide para la muestra con 35 % de contenido
de Nd cuando se analizan los difractogramas por medio del programa PA Nalytical X Pert
HighScore Plus [15]

Una vez se consigue una fase que coincida en un alto porcentaje, como en el ejemplo mostrado,

se prosigue a usar los datos como punto de partida del refinamiento. Como se ve en la figura

4-9 (b), a pesar de que los picos coinciden, las alturas varian, es decir no es exactamente la

misma estrutura. Por esta razon, el refinamiento Rietveld es la herramienta adecuada para

ajustar los diferentes parametros de red, estructurales y atémicos, y asi conocer con mayor

certeza la informacion cristalogréafica del nuevo material. Las dos razones principales por las

que se eligieron las muestras obtenidas por LPS estan basadas en las siguientes afirmaciones:

= Con los anélisis previos realizados por HighScore Plus, los resultados por LPS muestran

una mejor coincidencia en los picos, aparentando que existe fase tinica. Las de método

ceramico muestran una pequena fase secundaria.

= Porque es la técnica de mayor interés en esta investigacion debido a la nueva contribu-

cién que se hace en el Grupo de Fisica de Nuevos Materiales de la Universidad Nacional

de Colombia.

Los patrones de difraccién obtenidos fueron ajustados usando el método Rietveld a través

del programa FullProf [16].
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Flgura 4-10: Refinamientos para conj unto de P erovskitas comp lej as

Bi1_yNd,Feyo7Mno 305 sintetizadas por LPS. Se usé el método Rietveld a través del

programa FullProf [16].
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En la tabla 4-1 se resumen los resultados obtenidos de los refinamientos para cada uno de
los materiales tipo perovskita.

Biy_yNd,Fey7Mno 305 | Simbolo de Hermann-Mauguin Parametros de red

a=>5571A

b=5571 A

z = 0,00 R3c (#161) c=13,825 A

a=p=90° v=120°

V = 371,723 A3

a=>5,569 A

b=11,182 A

z = 0,05 Pbam (#55) c="T7.801A
a=p0p=vy=90°
V = 485,660 A3

a =556 A

b=17,783 A

z=0,15 Imma (#74) c=>5575 A
a=p0=~vy=90°
V =241,115 A3

a=5461 A

b=5,563 A

z=0,25 Pbnm (#62) c="7.808 A
a=p0p=~vy=90°
V = 237,243 A3

a=>5,449 A

b=5577 A

z = 0,35 Pbnm (#62) c="T7,789 A
a=p0p=vy=90°
V = 236,753 A3

a=>5,440 A

b=50576 A

z = 0,50 Pbnm, (#62) c=7,768 A
a=pF=~=90°
V = 235,687 A3

Tabla 4-1: Parametros cristalograficos obtenidos a partir de los refinamientos.
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Cuando se tienen los datos finales del refinamiento Rietveld, es posible visualizar la re-
presentacion tridimensional de la estructura cristalina del material sintetizado. Para lograr
esto, se usé el programa VESTA (Visualization for Electronic and Structural Analysis). Este
programa también permite medir los angulos y distancias interatémicas entre los atomos
constituyentes de la estructura cristalina. Las estructuras se muestran en las figura 4-11,
donde se puede visualizar la celda unitaria en cada caso. Las representaciones para las mues-
tras con contenido de Nd del 25 % y 35 % se omiten por ser similares a la que contiene 50 %,
puesto que cristalizan en la misma estructura.

Bi | ]
Fe [
Mn
x = 0,00 o
R3c -
o3 W
04 @
os N
L—ob
=0
Nd
B W F.
Mn
e W
o2 N .
or W
=0

Figura 4-11: Representacién estructural, mostrando la celda unitaria, para las perovskitas
Biy_yNd,Fey7Mng 303 realizadas con el programa VESTA [17]. En los extremos superior
derecho e inferior izquierdo se ven las convenciones de color.

En la figura 4-12 se observan los octaedros para las mismas estructuras mostradas en la
figura 4-11 con las medidas de los angulos entre los enlaces atémicos y la distancia entre los
iones de Fe/Mn y los de O. Sin presencia de Nd la muestra presenta una estructura igual a
la de la BFO, con un éngulo entre los iones de Fe/Mn y los de O de 156,12°, el de la BFO
oscila entre 154° — 156°. Con el contenido de Nd las estructuras pasan a ser ortorrémbicas y
las distorsiones de los octaedros varian, cambiando también el valor de los dngulos, lo cual es
importante porque este dngulo controla el intercambio magnético entre los iones de Fe/Mn
y los de O influyendo en el ordenamiento magnético del material.
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Figura 4-12: Representacién estructural, mostrando los octaedros, para las perovskitas
Biy_yNd,Fey7Mng 303 realizadas con el programa VESTA [17]. En los extremos superior
derecho e inferior izquierdo se ven las convenciones de color.

4.1.3. Medidas de Microscopia Electronica de Transmisién

Se conoce esta técnica como TEM por sus siglas en inglés (Transmission Electron Micros-
copy). Con esta técnica, gracias a un haz de electrones que pasa a través de una muestra
muy delgada e interactiia con los dtomos que la conforman, se pueden observar caracteristi-
cas tales como la estructura cristalina.

Debido a que sélo se podia llevar a cabo la medida de TEM para una muestra, fue necesario
elegir una al azar y hacer su estudio. Para tal caso, se tomé la muestra con sustitucion del
15 % de Nd sintetizada a través de LPS y los resultados obtenidos se muestran en las gréficas
4-13, asi se puede ver el ordenamiento atémico del cristal para esta perovskita.
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Figura 4-13: Resultados de TEM para la perovskita Biggs Ndo 15 €07 Mno30s3.
Agradecimientos al Centro de Investigacién en Materiales Avanzados (CIMAV) en Chihuahua -
México por las medidas.

Tomando la estructura simulada con al programa VESTA a partir del refinamiento, se quiso
comparar con las medidas de TEM. De esta manera se superpuso una imagen de la estructura
simulada sobre la micrografia obtenida con TEM y los resultados muestran una excelente
coincidencia como se puede apreciar en la figura 4-14. Esto indica que se tiene un buen
refinamiento y que el ordenamiento atéomico conseguido tiene pocos defectos en la red.
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Figura 4-14: Resultados de TEM para la perovskita Big g5 Ndy 15F e 7Mny 303 con la es-
tructura simulada en VESTA superpuesta. Los circulos rojos corresponden a los atomos de
Bi/Nd y los verdes a los de Fe/Mn.

Agradecimientos al Centro de Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAV) en Chihuahua -

México por las medidas.

4.2. Caracterizaciéon morfolégica y composicional

Para llevar a cabo la caracterizacién morfolégica y la composiciéon quimica de los materiales
obtenidos, se utilizé la técnica de Microscopia Elecrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia
de Dispersién de Energia de Rayos X (EDS).

4.2.1. Estudio de microscopia electrénica de barrido

A cada una de las muestras obtenidas por LPS se les hizo un estudio de su morfologia a
través de SEM. Se eligié una parte de la muestra y sobre ella se tomé una primera imagen
con magnificacion de 10 kz, luego, siguiendo la ampliacion en esa misma regién se tomaron
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otras dos imégenes con magnificaciones de 22 kx y 45 kx con el fin de ver con més detalle
las caracteristicas morfolégicas de cada una de las muestras.

En las figuras 4-15 y 4-16 se muestran las imagnenes para el conjunto de perovskitas
obtenidas por el método de LPS, mostradas con dos magnificaciones diferentes. En todos
los casos se tomaron iméagenes con electrones secundarios con el objetivo de observar la
morfologia y con electrones retrodispersados para corroborar la homogeneidad en la fase
composicional de cada muestra.

x=0,00

Figura 4-15: Micrografias tomadas con electrones secundarios (derecha) y electrones retro-
dispersados (izquierda) con una magnificacién de 10 kx.

Con base en las micrografias, se puede afirmar que a medida que aumenta el porcentaje de
sustitucion de Bi por Nd el tamano de grano tiende a disminuir, especialmente se observan
cambio significativos cuando no hay sustitucion y cuando la sustitucién es del 5%, en estos
casos, el tamano de grano es grande y la densidad que de la muestra es mayor. En las susti-
tuciones del 15% y 25 % el tamano de grano empieza a verse mas pequeno, ademés que se
observan algunos cumulos de granos con geometrias menos suaves comparados con las dos
muestras anteriores.

Pasando a las muestras con las sustituciones de los porcentajes mas altos, 35 % y 50 %, se
ve un tamano de grano muy pequeno y sobre todo aumenta significativamente la presencia
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de poros en la muestra. Esto quiere decir que a mayor contenido de Nd menor densidad. La
explicacién mas clara, teniendo en cuenta la técnica de sintesis usada, es que la disminucién
en la densidad se deba al hecho de que el 6xido de bismuto, siendo la sustancia que alcanza
la fase liquida y se dispersa por toda la muestra sirviendo como aglutinante durante la sin-
terizacion, se presenta cada vez en menor porcentaje.

x=0,00 x=0,05

Figura 4-16: Micrografias tomadas con electrones secundarios (derecha) y electrones retro-
dispersados (izquierda) con una magnificaciéon de 22 kx.

En las imégenes obtenidas por electrones retrodispersados, se observa homogeneidad en el
color con cambios muy pequenos, al estar relacionada esta medida con la composicién de
las muestras se reafirma el hecho de que se consiguié una reaccién completa de los 6xidos
precursores formando fase tnica con despreciable (o ningtin) porcentaje de fases secundarias.
Al comparar las caracteristicas morfologicas entre las perovskitas obtenidas por LPS (figuras
4-15 y 4-16) y SSR (figuras 4-17 y 4-18), se puede apreciar facilmente que para cada uno
de los casos de sustitucion de Nd, el tamano de grano cambia notablemente en cada una
de ellas. Ademas la fase liquida que genera la adhesion entre los granos se pierde en las
muestras obtenidas por SSR y por lo tanto presentan fracturas que suelen seguir el camino
de los limites entre granos como se aprecia en la figura 4-18 para x = 0, 15.
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Al igual que con las perovskitas obtenidas por LPS, se tomaron imagenes de SEM para las
muestras obtenidas por SSR. En las figuras 4-17 y 4-18 se muestran las imagnenes para el
conjunto de perovskitas con dos magnificaciones diferentes.

x=0,00

Figura 4-17: Micrografias tomadas con electrones secundarios (derecha) y electrones retro-
dispersados (izquierda) con una magnificaciéon de 10 kx.
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Xx=0,00

Figura 4-18: Micrografias tomadas con electrones secundarios (derecha) y electrones re-
trodispersados (izquierda) con una magnificacién de 22 kx, excepto la correspondiente a
x = 0,00 que tiene magnificacion de 10 kx.

En las figuras 4-19 y 4-20, se ven dos ejemplos de micrografias donde se diferencia el tamato
y la forma de grano para la misma muestra pero obtenida a través de los dos métodos de
sintesis diferentes.
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Figura 4-19: Comparacién del tamano de grano para las perovskitas con z = 0,00.
Las imagenes superiores corresponden a las muestras obtenidas por LPS y las inferiores a
las muestras obtenidas por SSR.
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SEM HWV: 10.0

SEM MAG: 45.0 kx

SEM HV: 12.0kV WO B.78 mn | VEGAT TESCAN

Wiews flald: 464 pm f 15 SEM Fislca UNAL

Figura 4-20: Comparacién del tamano de grano para las perovskitas con z = 0,35.
Las imagenes superiores corresponden a las muestras obtenidas por LPS y las inferiores a
las muestras obtenidas por SSR.
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4.2.2. Analisis semicuantitativo composicional por EDS

Por medio de la técnica de espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS), es posible
confirmar si la composicién quimica de las muestras corresponde con la que se calculé ini-
cialmente de manera tedrica. A pesar de ser un método semicuantitativo, permite observar el
tipo de elementos presentes en cada una de los materiales sintetizados, de la misma manera,
saber qué elemento tiene mayor o menor presencia, lo cual se puede observar directamente en
cada espectro de energia. Para dar un ejemplo, en la fig. 4-21 se observa uno de los espectros
obtenidos para la muestra con x = 0,15

Bi Mal T Spektrum 23
60— W Spektrum 15
. A% A%
] 71
. 353
] 156
119
60—
I | A A |
18 keV|

Figura 4-21: Espectro de energia obtenido a partir de la técnica de EDS.

En la tabla 4-2 se presenta el valor de la composicién quimica nominal, junto al promedio
de las medidas tomadas por EDS para cada uno de los elementos que conforma cada una de
las muestras. Ademas del error calculado entre ellas.
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Composicién, Composicion
x | Puntos | Nominal Medida por | % de Error Elemento

(%) EDS (EDS)
47.50 46.50 2.11 Bi

0.05 13 2.50 2.30 8.00 Nd
35.00 35.60 1.71 Fe
15.00 15.70 4.67 Mn
42.50 42.40 0.24 Bi

0.15 12 7.50 7.00 6.67 Nd
35.00 34.60 1.14 Fe
15.00 16.00 6.67 Mn
37.50 36.20 3.47 Bi

0.95 13 12.50 12.70 1.60 Nd
35.00 35.80 2.29 Fe
15.00 15.30 2.00 Mn
32.50 30.80 5.23 Bi

0.35 14 17.50 18.40 5.14 Nd
35.00 36.10 3.14 Fe
15.00 14.50 3.33 Mn
25.00 24.90 0.40 Bi

0.50 12 25.00 25.10 0.40 Nd
35.00 33.60 4.00 Fe
15.00 15.80 5.33 Mn

Tabla 4-2: Comparacion entre la composiciéon quimica nominal por elemento y la composi-
cién medida usando EDS para cada una de las perovskitas con sustitucién de Nd. A cada

muestra se le midieron entre 12 y 14 puntos en zonas aleatorias.

Debido a que el elemento que se sustituye es el Bi por Nd, es de gran interés mostrar cudles
fueron las pérdidas frente a la reaccién quimica, para esto se presentan en la figura 4-22 los
errores entre los valores nominales y reales de cada uno de estos dos elementos para cada

una de las muestras.
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Figura 4-22: Error porcentual entre la cantidad nominal de elemento presente en la com-
posicion quimica versus cantidad del mismo elemento medido con la técnica de EDS.

En este punto, se puede resaltar algo muy importante cuando se trata de materiales sintéticos
tipo perovskita que contienen bismuto: la volatilidad y pérdida que se presenta de este
elemento durante la sintesis. Este ha sido un problema que ha sido reportado por muchos
investigadores y en este caso se puede ver que las pérdidas son realmente bajas. Es decir,
que el método de sintesis también aporta soluciones efectivas en este caso.

4.3. Respuesta magnética

Cuando se quiere evaluar el comportamiento magnético de un material, éste se somete a
un campo magnético externo de tal manera que sobre el material se genere una imanacion
conocida comunmente como el vector de magnetizacion M = yH, donde H es el campo
externo aplicado y x la susceptibilidad magnética. Asi, de acuerdo a como se ordenan los
momentos magnéticos atémicos, se pueden generar diferentes propiedades magnéticas en los
materiales. En el caso de esta familia de perovskitas, por contener metales de transicién y
tierras raras, se espera que presenten una buena respuesta magnética ya que se sabe que
estos elementos se caracterizan por tener el orbital d y f respectivamente, incompletos.

Para estudiar la respuesta magnética de los materiales tipo perovskita Bii_, Nd, Feg 7 Mng 303,
se midié el momento magnético como funcién del campo magnético y también como funcién
de la temperatura.

Estas medidas se llevaron a cabo usando un sistema de medicién de propiedades magnéticas,
conocido como MPMS por sus siglas en inglés (Magnetic Property Measurement System)
de la Quantum Design. Con una sonda criogénica que integra un iman superconductor de
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5,5 T con un sistema de deteccién SQUID y un sistema de control de temperatura de alto
rendimiento que proporciona mediciones de precisién en un rango de temperatura de 1,9 K
a 400 K.

Para llevar a cabo la medida de momento magnético en funcién del campo, se partié de un
campo cero, subiendo hasta el valor maximo. Luego se disminuy¢é este campo hasta inver-
tirlo para volver de nuevo a cero, con el fin de obtener la curva isotérmica de magnetizacién
como funcion del campo magnético externo aplicado de cada uno de los materiales. A bajas
temperaturas, se obtuvieron curvas de histéresis y entonces se determinaron los valores de
Magnetizacién de saturacion (M), Magnetizacion remanente (M,) y Campo coercitivo (H.)
que se resumen mas adelante en la tabla 4-3.

Por otra parte, para llevar a cabo la medida de momento magnético como funcién de la
temperatura, se puede hacer de dos maneras, siguiendo el procedimiento ZFC (Zero Field
Cooling) o siguiendo el procedimiento FC (Field Cooling). El procedimiento ZFC se opera
de la siguiente manera; la muestra se enfria en ausencia de campo magnético, después se
aplica el campo y se va aumentando la temperatura mientras se hace la medida. En cambio,
en el procedimiento FC, el sistema se enfria en presencia de un campo y la medida se puede
tomar ya sea durante el enfriamiento (FCC: Field Cooled Cooling), o posteriormente cuando
otra vez se empiece a subir la temperatura (FCW: Field Cooled Warming).

A cada uno de los nuevos materiales presentados en esta investigacion, se les tomaron medi-
das de momento magnético en funcién de la temperatura para diferentes valores de campo,
algunos siguiendo el modo ZFC y FC y otro solamente a través del modo FC. Con estos
resultados se calcularon los valores de la magnetizacién para graficarla en funcion de la tem-
peratura.

A continuacién se presentan los resultados de magnetizacion DC en funciéon de campo
magnético externo aplicado para cada una de las perovskitas sintetizadas. Posterior al anali-
sis de estos resultados, se presentan los resultados de magnetizacion DC en funcién de la
temperatura para los mismos materiales.
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4.3.1. Curvas de magnetizacion isotérmica
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Figura 4-23: Curvas isotérmicas de magnetizacién en funcién de un campo magnético ex-
terno, obtenidas a una temperatura de 5 K y 300 K.
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Figura 4-24: Curvas isotérmicas de magnetizacién en funcién de un campo magnético ex-
terno, obtenidas a una temperatura de 5 K y 300 K.
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Figura 4-25: Curvas isotérmicas de magnetizacién en funcién de un campo magnético ex-
terno, obtenidas a una temperatura de 5 K y 300 K.
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Figura 4-26: Curvas isotérmicas de magnetizacién en funcién de un campo magnético ex-
terno, obtenidas a una temperatura de 5 K y 300 K.
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Figura 4-27: Curvas isotérmicas de magnetizacién en funcién de un campo magnético ex-
terno, obtenidas a una temperatura de 5 K y 300 K.



4.3 Respuesta magnética 73

Bi0,5Nd075Fe0,7Mn0’303

' T y T y T 4
10 Bi ,Nd, ;Fe, ,Mn O, W s _
« T=5K i ’
i - T=300K . i
St ik -
3 " a a a v .
E OF s i §e i
-EJ./ @ :a @ & e " .
= [ N i
-5 e o
i " . 4
-10 at -
N | s 1 N | P
-60 -30 0 30 60
H (kOe)
(a)
2 .
1 -
‘g 4] - i
=
Ak A
2k .
R B T T T A A T
H (kQe)

(b) Zoom alrededor del punto (0,0).

Figura 4-28: Curvas isotérmicas de magnetizacién en funcién de un campo magnético ex-
terno, obtenidas a una temperatura de 5 K y 300 K.
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4.3.2. Anadlisis de las curvas de magnetizacion isotérmica

Al observar las curvas de magnetizacién isotérmica, tomadas a las temperaturas indica-
das, se puede afirmar que a temperatura ambiente (300 K), la perovskita que no contiene
porcentaje alguno de Nd, no presenta comportamiento histerético, ver figura 4-23. A esta
misma temperatura, las perovskitas con porcentajes de Nd del 5%, 15% y 25 % muestran
una histéresis poco significativa sin saturacion (ver figuras 4-24, 4-25 y 4-26). Cuando el
porcentaje de Nd aumenta a 35 % empieza a reducirse el comportamiento histerético (ver
figura 4-27) hasta quedar de nuevo ausente para la perovskita con sustitucion del 50 % de
Nd (ver figura 4-28). Es decir que para una sustitucién del 0% y el 50 %, a temperatura
ambiente, los materiales presentan un comportamiento paramagnético. En los demas casos
presentan ferromagnetismo débil.

A bajas temperaturas (5 K), se observa que en todos los casos hay un comportamiento his-
terético con un aumento en la magnetizacion de saturacion My y en la de remanencia M,., en
relacién directa con el aumento del porcentaje de Nd en la muestra, ver la tabla 4-3. Para el
caso particular de la perovskita con sustitucién del 25 % de Nd, también se tomaron medidas
a 100 K y 2 K, ver figura 4-26. Estos resultados, permiten corroborar que a medida que
baja la temperatura, por debajo de 300 K mejora el comportamiento de histéresis, pero a
temperaturas mas bajas de 5 K el comportamiento se mantiene exactamente igual. A pesar
del comportamiento histerético que presentan todas las perovskitas Bi;_, Nd, Feg7Mng 303
a baja temperatura, en vez de asegurar que se trata de un comportamiento ferromagnéti-
co, se sugiere un comportamiento ferrimagnético, debido a que la saturacion se ve incompleta.

Biy_yNd,Fey7Mng 30 Temperatura = 5 K
Moz (emu/g) | M, (emu/g) | H. (kOe)
x = 0,00 2,672 0,214 —3,130
x = 0,05 3,181 0,426 —4,688
x=0,15 5,361 0,566 —3,246
x=0,25 7,819 1,042 —2,968
x=0,35 10,266 1,286 —3,659
x = 0,50 12,926 1,350 —4,053

Tabla 4-3: Datos de magnetizaciéon y campo correspondientes a las curvas de magnetiza-
cién isotérmica tomadas a una temperatura de 5K. M, Magnetizacién de saturacion, M,
Magnetizacién de remanencia, H. Campo coercitivo.
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4.3.3. Curvas de magnetizacion en funcién de la temperatura
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(a) M vs T con campo de 20 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el
comportamiento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la

temperatura.
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(b) M vs T con campo de 50 Oe en modo FC. En el recuadro, el comportamien-
to del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(¢) M vs T con campo de 100 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el comporta-
miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(d) M vs T con campo de 500 Oe en modo FC.
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(f) M vs T con campo de 5500 Oe en modo FC.

Figura 4-29: Curvas de magnetizacién en funcién de la temperatura obtenidas con diferentes
valores de campo magnético para la perovskita BiF'eq7Mng30s.
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BiFey7Mng303
Campo magnético (Oe) | Teomp (K) curva FC | Tippp (K) curva ZFC
20 100,34 99,92
50 96,86 NM
100 91,28 91,11
500 NP NM
1000 NP NP
5500 NP NM

NP: no presenta. NM: no se tiene medida.

Tabla 4-4: Temperaturas de compensacién para la perovskita BiF'eq 7Mng 305 obtenidas de
las graficas de magnetizacion en funcion de la temperatura para diferentes valores de campo
magnético externo.
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(a) M vs T con campo de 20 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el comporta-
miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura.
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(b) M vs T con campo de 50 Oe en modo FC. En el recuadro, el comportamiento
del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(¢) M vs T con campo de 100 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el comporta-
miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(d) M vs T con campo de 500 Oe en modo FC.En el recuadro, el comportamiento
del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(e) M vs T con campo de 1000 Oe en modo FC y ZFC.
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(f) M vs T con campo de 500 Oe en modo FC.
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(g) M vs T con campo de 5500 Oe en modo FC.

Figura 4-30: Curvas de magnetizacion en funcién de la temperatura obtenidas con diferentes

valores de campo magnético para la perovskita Big 95N dp o5 F'eo7Mmng30s.

Big,g95Ndoo5Feq7Mng 303
Campo magnético (Oe) | Teomp (K) curva FC | Toppp (K) curva ZFEC
20 118,46 117,70
50 117,50 NM
100 116,29 116,13
500 101,76 NM
1000 NP NP
2000 NP NM
5500 NP NM

NP: no presenta. NM: no se tiene medida.

Tabla 4-5: Temperaturas de compensaciéon para la perovskita B 95Ndg o5 F'eq7Mng 303
obtenidas de las gréaficas de magnetizacion en funcién de la temperatura para diferentes

valores de campo magnético externo.
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(a) M vs T con campo de 20 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el comporta-
miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(b) M vs T con campo de 50 Oe en modo FC. En el recuadro, el comportamiento
del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(¢) M vs T con campo de 100 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el comporta-
miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(d) M vs T con campo de 500 Oe en modo FC. En el recuadro, el comportamiento
del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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() M vs T con campo de 600 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el comporta-
miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(f) M vs T con campo de 700 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el comporta-
miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(g) M vs T con campo de 800 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el comporta-
miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(h) M vs T con campo de 900 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el comporta-
miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(i) M vs T con campo de 1000 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el comporta-
miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(j) M vs T con campo de 2000 Oe en modo FC. En el recuadro, el comportamiento
del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(k) M vs T con campo de 5500 Oe en modo FC.

Figura 4-31: Curvas de magnetizacién en funcién de la temperatura obtenidas con diferentes
valores de campo magnético para la perovskita BiggsNdo 15F'eq7Mmng30s.

Big g5 Ndo,15Feq7Mng 303
Campo magnético (0e) | Teomp (K) curva FC | Ty, (K) curva ZFC
20 133,11 NM
50 126,18 NM
100 124,43 123,97
500 100,18 NM
600 153,68 154,40
700 102,17 100,46
800 98,13 96,57
900 94,54 93,05
1000 99,62 98,60
2000 37,02 35,69
5500 NP NM

NP: no presenta. NM: no se tiene medida.

Tabla 4-6: Temperaturas de compensacién para la perovskita BiggsNdo15F'€q7Mng 303

obtenidas de las graficas de magnetizacion en funcién de la temperatura para diferentes
valores de campo magnético externo.
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Figura 4-32: Curvas de magnetizacién en funcién de la temperatura obtenidas usando un
campo magnético de 1000 Oe para la perovskita Big 75N do.25Feq7Mng30s3.

Big 75 Ndp 95 Feg 7 Mn 303

Campo magnético (Oe)

Teomp (K) curva FC

Teomp (K) curva ZFC

1000

277,61

282,38

Tabla 4-7: Temperaturas de compensacién para la perovskita Big 75 Ndga5F e 7 Mng 303

obtenidas de las graficas de magnetizacién en funcién de la temperatura para un campo

magnético externo de 1000 Oe.
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(a) M vs T con campo de 20 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el comporta-
miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(b) M vs T con campo de 50 Oe en modo FC. En el recuadro, el comportamiento
del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(d) M vs T con campo de 500 Oe en modo FC. En el recuadro, el comportamiento
del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.



4.3 Respuesta magnética 92

I ] T T T T T T
10 F Biu.asNdo.ssFeo.?Mnu.aos L' ' : : .
s 1000 Oe_FC L emEke O
» 1000 Oe_ZFC -4 1
0,8 | _ T —
E e T,=2REK
@ - 11
=y g
006 - £ 1
=} 7 -Aom-
= FC B 1
2 T, =259.50 K
= 04 [ T, =EE4K: o
ZFC _ L N 1 1
Teomp = 271.10K 0 m o) 0 @
0,2 |
0,0
1 1 ’ 1 1

0 100 200 300
Temperatura (K)

() M vs T con campo de 1000 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el compor-
tamiento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(f) M vs T con campo de 2000 Oe en modo FC.
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(g) M vs T con campo de 5500 Oe en modo FC.

Figura 4-33: Curvas de magnetizacion en funcién de la temperatura obtenidas con diferentes

valores de campo magnético para la perovskita Big ¢5/Ndp 35F'eq7Mmng 30s.

Big,65Ndo 35 Feq7Mng 303
Campo magnético (Oe) | Teomp (K) curva FC | Toppp (K) curva ZEC

20 196,42 195,00

50 193,82 NM
4,50

100 180,01 186,85
24,77

500 221,45 NM

1000 259,50 271,10

2000 NP NP

5500 NP NP

NP: no presenta. NM: no se tiene medida.

Tabla 4-8: Temperaturas de compensacién para la perovskita BigesNdossE'eq 7 Mng 303
obtenidas de las graficas de magnetizacion en funcién de la temperatura para diferentes

valores de campo magnético externo.
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(a) M vs T con campo de 20 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el comporta-
miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura.
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(b) M vs T con campo de 100 Oe en modo FC y ZFC. En el recuadro, el comporta-
miento del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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(¢) M vs T con campo de 50 Oe en modo FC.
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(d) Comportamiento del inverso de la susceptibilidad en funcién de la temperatura con
el campo de 50 Oe en modo FC.
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BigsoNdos0F e 7Mng 303
Campo magnético (Oe) | Teomp (K) curva FC | Tippp (K) curva ZFC
20 211,82
20 9,02 NM
29,52
71,94
200,91
100 161,37 31,98
500 250,81 NM
1000 281,69 293,59
2000 274,42 NM
283,18
5500 NP NM

NP: no presenta. NM: no se tiene medida.

Tabla 4-9: Temperaturas de compensacién para la perovskita Bigs0Ndos0f €07 Mng 303
obtenidas de las graficas de magnetizacion en funcién de la temperatura para diferentes
valores de campo magnético externo.

4.3.4. Analisis de las curvas de magnetizacion en funcién de la
temperatura

Al observar cada una de las curvas de magnetizacion como funciéon de la temperatura para
diferentes valores de campo magnético aplicado se observan respuestas magnéticas inusua-
les, por lo tanto no se pueden catalogar estos materiales dentro de los tipos de materiales
magnéticos que por lo general son presentados. A pesar de esto, hay un comportamiento
comun que muestran los materiales obtenidos en esta investigacién y es el que corresponde
al fenomeno de magnetizacion negativa, el cual se define como un cruce de magnetizacion
DC desde un valor positivo a un valor negativo como funcién de la temperatura en un mate-
rial bajo su temperatura de ordenamiento magnético. Por lo tanto, se presta atenciéon a este
nuevo fenémeno el cual ha sido encontrado en otros materiales y se explica fisicamente bajo
los siguientes mecanismos [68]:

Acoplamiento de intercambio negativo entre subredes ferromagnéticas.

Acoplamiento de intercambio negativo entre subredes antiferromagnéticas inclinadas.

Acoplamiento de intercambio negativo entre subredes ferromagnéticas/antiferromagnéti-
cas inclinadas y subredes paramagnéticas.

Imbalance de espin y momentos orbitales.
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= Acoplamiento de intercambio interfacial entre fases ferromagnéticas y antiferromagnéti-
cas.

En el estudio de este fenomeno, una de las variables mas importantes de medicion es la
temperatura a la cual la magnetizaciéon llega a cero y cambia de signo. Esta variable se co-
noce con el nombre de temperatura de compensacion y es la que se senala en cada una
de las graficas donde se observa el fenémeno y se resume en las tablas 4-4, 4-5, 4-6,4-7,
4-8, 4-9. En las graficas que contienen recuadros, se puede ver que el comportamiento de
la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura corresponde a una apertura de la
grafica en valores de temperatura que hacen un intervalo dentro del cual encaja el valor de
la temperatura de compensacion.

Con respecto a la cantidad de Nd presente en la muestra, es posible notar que a medida que
aumenta el porcentaje, el fendmeno se presenta en campos con valores cada vez mayores y
los comportamientos cada vez son mas anémalos. En las graficas 4-29, que corresponden al
material sin contenido de Nd, se observa que al someter la muestra a un campo de 500 Oe y
superiores, el fendmeno desaparece por completo. En las graficas 4-30, que corresponden al
material con 5% de contenido de Nd, se observa que el fenémeno desaparece al someter la
muestra a un campo de 1000 Oe y superiores. En las graficas 4-31, que corresponden al ma-
terial con 15 % de contenido de Nd, se quiso hacer un barrido con mas campos para observar
si se presentaba un cambio sisteméatico con respecto al comportamiento de la temperatura
de compensacion, pero se observa para valores de campo de 20 y 600 Oe, la tendencia de la
curva es completamente opuesta a las demds a pesar de presentar el fenémeno, lo cual se ve
también reflejado en la direccién de apertura de las curvas de la susceptibilidad en funcién
de la temperatura. Ademas, el fenomeno desaparece al someter la muestra a un campo de
5500 Oe que es el valor de campo més grande usado en las medidas. En las gréaficas 4-32,
que corresponden al material con 25% de contenido de Nd, se observa el fenémeno para
un campo de 1000 Oe con un valor muy alto de temperatura de compensacién comparado
con los valores que los otros materiales mostraron bajo este mismo campo, ademas de una
irreversibilidad notable entre las curvas FC y ZFC, lo cual permite empezar a sospechar la
presencia de un comportamiento de vidrios de espin. No se tienen medidas para otros campos
con esta muestra. En las graficas 4-33, que corresponden al material con 35 % de contenido
de Nd, se observa que el fendmeno desaparece al someter la muestra a un campo de 2000 Oe
y superiores, pero aparte de la magnetizacién negativa se empiezan a ver otros comporta-
mientos muy extranos, incluida la marcada irreversibilidad entre las curvas FC y ZFC, junto
con doble valor de temperatura de compensacién para las curvas de FC con campos de 50 y
100 Oe. En las gréficas 4-34, que corresponden al material con 50 % de contenido de Nd, se
observa que el fenémeno desaparece al someter la muestra a un campo de 5500 Oe, pero en
este caso particular también se observan unas anomalias muy particulares en cada valor de
campo aplicado.
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4.3.5. Susceptibilidad magnética AC

Con base en las respuestas magnéticas obtenidas a partir de las medidas de magnetizacion
DC, se quiso profundizar mas en el estudio magnético para dar una mejor explicacion a los
fenémenos presentes en estos nuevos materiales. Cuando se hacen medidas de magnetizacién
DC, el momento de la muestra es constante durante el tiempo de medicién, en cambio, al
llevar a cabo medidas de susceptibilidad magnética AC, el momento de la muestra indu-
cida depende del tiempo. Por lo tanto, las mediciones de susceptibilidad AC proporcionan
informacion sobre la dindmica de magnetizacién que no se obtiene en las mediciones DC,
complementando las caracterizaciones magnéticas de los materiales, llegando a ser de gran
importancia en las investigaciones de transiciones de fase magnética [69]. Por ejemplo, un
comportamiento que suele caracterizarse generalmente a través de esta técnica es el de vidrio
de espin (spin glass).

Basados en esta informacién, al material con 35 % de sustitucién de Bi por Nd, se le hicieron
medidas de susceptibilidad AC, con un campo magnético externo fijo Hpc = 1000 Oe y un

campo magnético oscilatorio Hc = 5 Oe. Las frecuencias usadas fueron de 200 Hz, 500 Hz
y 1000 Hz.

En las figuras 4-35 y 4-36, se observan los resultados de la parte real e imaginaria de la
susceptibilidad ac en funcién de la temperatura para las diferentes frecuencias.

Las curvas de la figura 4-35 parecen estar compuestas por un pico en funciéon de la tem-
peratura, superpuestas a una tendencia decreciente. Con el fin de extraer la temperatura
maxima en funcién de la frecuencia, dicha tendencia se ajusto a la ley de Curie-Weiss. Di-
cha temperatura maxima se debe extraer de los datos restados, pero en este caso la curva
restada no puede ser ajustada por una funcién gaussiana o lorentziana, por lo tanto, el pico
ha sido determinado por la anulacion de la primera derivada. Los resultados de este proceso
se observan en las figuras 4-37.

Por otra parte, las curvas de la componente imaginaria en funcién de la temperatura (figura
4-36), se ajustaron por una funcién lorentziana para determinar la temperatura de los picos
para las diferentes frecuencias utilizadas. Los resultados de estos ajustes se observan en las
graficas 4-38.

Al graficar las temperaturas de los picos, tanto de la componente real e imaginaria, en funcién
de la frecuencia como se puede observar en las figuras 4-39, la temperaratura de pico (T}ic,)
tiende a decrecer a medida que aumenta el valor de la frecuencia (aunque la incertidumbre
en m/(T) es alta). Esto sugiere la presencia de un estado de spin glass a bajas temperaturas,
lo cual coincide con el comportamiento no saturado de la curva M(H) para 5 K mostrado
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en la figura 4-27.

Otro resultado que lleva a afirmar que el material esta presentando un comportamiento de
vidrio de espin, se hace directamente al observar la irreversibilidad que se presenta entre las
curvas de magnetizacién en modo FC y ZFC (ver figura 4-33 (e)), tomadas con el mismo
valor de campo Hpe = 1000 Oe con que se hicieron las medidas de susceptibilidad magnética
ac. Sin embargo, a pesar de querer afirmar que el valor de esta temperatura de irreversibi-
lidad es de T}, = 197 K, se diria mejor que es una temperatura donde se cruzan las dos
curvas, porque a temperaturas mayores ya se presenta una diferencia de camino, que a pesar
de no ser muy notoria hace que las dos curvas (en modo FC y ZFC) presenten diferente
temperatura de compensacién (ver tabla 4-7) .
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Capitulo 5

Conclusiones y recomendaciones

Conclusiones

Se sintetizé la serie de materiales ceramicos tipo perovskita Bi_z)Nd,Feq7Mng 303 con
variaciones de x = 0,00, 0,05, 0,15, 0,25, 0,35, 0,50. Los metddos de sintesis usados fueron

sintesis rapida de fase liquida y reaccion de estado sélido.

La caracterizacion de la estructura cristalina para cada muestra obtenida por ambos métodos,
se llevé a cabo a través de las medidas de difraccion de rayos X (DRX). Los difractogramas
para las muestras obtenidas por LPS se analizaron por medio del método de refinamiento
Rietveld usando el programa FullProf. Esto revelé que los materiales tipo perovskita obte-
nidos, presentan un cambio de fase estructural, desde una estructura romboédrica definida
en el grupo espacial R3c (#161), cuando no hay sustitucién, hasta llegar a una estructura
ortorrémbica definida en el grupo espacial Pbnm (#62), cuando la sustitucién de Bi por
Nd es del 50 %. En los demaés valores de sustitucién, las muestras se ajustaban a estructuras
ortorrémbicas con diferentes simetrias.

Al comparar los resultados por los dos métodos de sintesis, se puede concluir lo siguiente:

= Por medio de las dos técnicas se consigue llegar a la misma estructura. Esto se afirma
al observar y comparar los picos usando el programa HighScore Plus. Sin embargo,
se puede ver que los picos principales coinciden, pero algunos pequenos no se logran
quitar de la estructura final conseguida por reaccién de estado sélido. Lo que explica
esto, es que la rapida reaccion por LPS evita la formacion de fases impuras debidas a
la metaestabilidad de la BiF'eOs y la BiFey7Mng 303 hacia compuestos tipo mulita
y silenita [32], lo cual es més dificil evitar por la técnica cerdmica.

= La técnica de sintesis por fase liquida presenta alto porcentaje de eficiencia y eficacia
frente a la fase de reaccién de estado solido, porque los recursos de precursores y molien-
da son los mismos, pero el tiempo y la energia consumidos en equipos es notablemente
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menor consiguiendo mejores resultados.

= La volatilidad del 6xido de bismuto, que ha sido un problema constante al momento
de trabajar con muestras que contienen mezclas de BiyO3 y otros 6xido con puntos de
fusiéon mucho mas altos, se reduce puesto que la reaccién se lleva a cabo muy rapido.

= Los tiempos y temperaturas para lograr la fase deseada en las perovskitas se pueden
estandarizar mucho mas rapido por la técnica de fase liquida, ain si no se obtiene fase
pura, se tendria una idea de las temperaturas que se necesitan entonces para hacerla
por reaccion de estado solido. Fue asi, de hecho, como se decidié que las muestras
se sometieran a una primera rampa de temperatura multiple hasta 800 °C' y no a
temperaturas menores. Asi entonces, el método ceramico también gana eficiencia.

Con base en las micrografias, se puede afirmar que a medida que aumenta el porcentaje de
sustitucion de Bi por Nd el tamano de grano tiende a disminuir, especialmente se observan
cambio significativos cuando no hay sustitucién y cuando la sustitucién es del 5%, en estos
casos, es tamano de grano es grande y la densidad de la muestra es mayor. En las sustitu-
ciones del 15% y 25% el tamano de grano empieza a verse mas pequeno, ademds que se
observan algunos cimulos de granos con geometrias menos suaves comparados con las dos
muestras anteriores. Pasando a las muestras con las sustituciones de los porcentajes mas
altos, 35 % y 50 %, se ve un tamano de grano muy pequeno y sobre todo aumenta significati-
vamente la presencia de poros en la muestra. Esto quiere decir que a mayor contenido de Nd
menor densidad. La explicacion mas clara, teniendo en cuenta la técnica de sintesis usada,
es que la disminucién en la densidad se deba al hecho de que el 6xido de bismuto, siendo
la sustancia que alcanza la fase liquida y se dispersa por toda la muestra sirviendo como
aglutinante durante la sinterizacion, se presenta cada vez en menor porcentaje y asi puede
no llegar a alcanzar todas las zonas del material.

Por otra parte, en las imagenes obtenidas por electrones retrodispersados, se observa homo-
geneidad en el color. Lo cual indica que se consiguié una reaccién completa de los 6xidos
precursores formando fase tinica con minimo porcentaje de presencia de fases secundarias en
caso de que las hubiese. El andlisis quimico semicuantitativo se llevo a cabo por microscopia
de dispersion de rayos X, determinando que los porcentajes nominales de Bi comparados
con los reales tienen poco error, es decir que se controld la volatilidad de este elemento en la
sintesis, atacando uno de los mayores problemas reportados en la sintesis de materiales en
bulk que contienen bismuto.

Se realizé una exploracion de medidas de magnetizaciéon DC para mirar la respuesta magnéti-
ca de los materiales, concluyendo que el efecto del neodimio en el lugar del bismuto en las
curvas de magnetizacion isotérmica origina valores cada vez mayores en cuanto a la respuesta
de magnetizacion de remanencia y magnetizacion de saturacién. También se observé que hay
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un cambio de fase paramagnética a temperatura ambiente (300 K), a una ferromagnética
a juzgar por una primera mirada del comportamiento de histéresis presente. Sin embargo,
debido a que la saturacion se ve incompleta, se sugiere que estos materiales en realidad
pueden estar presentando un comportamiento ferrimagnético o superparamagnético a bajas
temperaturas (5 K). Aunque los materiales con 0,05 %, 0,15 %, 0,25 % y 0,35 % no mostraron
completa irreversibilidad en 300K.

Una vez obtenidas las curvas de magnetizacién como funcién de la temperatura para dife-
rentes valores de campo magnético aplicado, en modo FC y ZFC, es posible darse cuenta
que los materiales tipo perovskita sintetizados y estudiados, presentan respuestas que no
se pueden encasillar facilmente en un tipo de comportamiento magnético. Todos mostra-
ron un comportamiento inusual de magnetizacion negativa para algunos valores de campo
aplicado. La temperatura de compensacién tuvo variaciones notables aumentando su valor
a medida que aumentaba el contenido de Nd en los materiales. La explicacién al fenémeno
de magnetizacion negativa puede estar relacionado con acoplamiento de intercambio nega-
tivo entre subredes ferromagnéticas o acoplamiento de intercambio negativo entre subredes
antiferromagnéticas inclinadas, pero para afirmarlo es necesario hacer medidas y estudios
complementarios que entreguen informacién detallada de la interaccion entre los elementos
constituyentes de los materiales.

Siguiendo las medidas de magnetizacion DC, se obtuvieron curvas irreversibles frente a las
medidas de ZFC y FC, lo cual abre la posibilidad de pensar en que se estén presentando
comportamientos de vidrios de espin en estos materiales. Con base en esta sospecha, se com-
plement6 el estudio magnético para el material cuya sustitucién de Bi por Nd fue del 35%
y el cual presenté un alto valor de temperatura de compensacion. A dicho material se le
tomaron medidas de susceptibilidad magnética AC que también apuntan a afirmar que el
material si presenta comportamiento de vidrio de espin.

Los resultados obtenidos abren nuevos objetivos de investigacién puesto que el fenémeno
de magnetizacion negativa puede tener aplicaciones tecnolégicas en el area de dispositivos
de almacenamiento magnético con dos (positivo y negativo) estados estables permitidos de
magnetizacion bajo la aplicacién de un campo magnético.

Recomendaciones

Puesto que solamente se hizo la comparacién de las muestras en su caracter estructural
frente a los dos métodos de sintesis, se sugiere que por una parte las muestras sintetizadas
por reaccion de estado sélido se puedan llevar a temperaturas mas altas que la establecida
hasta mejorar los resultados. Si se logra lo anterior, hacer la caracterizacion morfolégica,
composicional y magnética, con el fin de tener un marco de referencia completo a la hora de



112

comparar los dos métodos de sintesis.

Para mejorar la caracterizacion magnética, lo ideal es hacer medidas de magnetizacion en
funcion de la temperatura a temperaturas superiores a los 350 K, para saber si hay transi-
ciones de fase a altas temperaturas por encima de la temperatura ambiente. Ademas, tomar
medidas de susceptibilidad magnética AC para cada una de las muestras.

Puesto que los comportamientos magnéticos son tan extranos, y debido a que hay tres iones
magnéticos presentes en la composicién de los materiales (entre esos el hierro), estaria muy
bien llevar a cabo medidas de espectroscopia Mossbauer.

Adicional a esto, se recomienda hacer medidas eléctricas, con el fin de determinar si los
materiales presentan comportamientos multiferrdicos.



Apéndice A

Sistemas inclinados de Glazer

Gl.azer let S:pace Degrees of Wryckoff Sites e ——
Svstem Group Freedom A N X :
Group A — High Symmetry Tilt Systems
ala%30 (23) Pm3m 1 1 1 1 21
aaa (14) Ric 3 1 1 1 24
AN (22) I4/mem 3 1 1 2 9
a'a’c (21) P4/mbm 3 1 1 2 5
a’bb (20) Imma 6 1 1 2 6
aba (10) Pnma 10 1 1 2 119
Group B — Multiple A-Site Tilt Systems
aaa (3) Im3 3 2 1 1 22
a%be’ (17) Cmem 10 2 1 3 6
ab b (16) Td/mmm 5 3 1 2 0
a.ac (5) P4:/nme 8 3 1 3 1
Group C — Transitional/Low Symmetry Tilt Systems
aac (13) C2/c 9 1 1 2 0
a’b’c (19) C2/m 10 1 1 3 2
abe (12) Pl 18 1 2 3 1
abe (8) P2i/m 18 2 2 4 3
abe (1) Immm 9 4 1 3 0

Figura A-1: Los quince sistemas, grupos espaciales, grados de libertad, nimero de sitios de
Wyckoff independientes y niimero de estructuras observadas reportadas para un catién del octaedro
[18].
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