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Resumen y Abstract IX

Resumen

El material de tipo perovskita doble Dy:Bi-Fe4O12 fue sintetizado a partir de la técnica de
estado solido. La caracterizacion estructural, mediante difraccién de rayos X, revela un
cristal ortorrémbico perteneciente al grupo espacial Pnma (#62) con fuertes distorsiones
octaédricas. El analisis morfolégico mediante SEM muestra una difusion granular con
tamafos promedios del orden nanométrico. El espectro de energia por dispersion de rayos
X sefiala que no hay elementos diferentes a los esperados de los 6xidos precursores y en
la proporcion estequiométrica calculada. La determinacion de la banda prohibida E4=1.88
eV, a partir de espectroscopia por reflectancia difusa, clasifica a Dy.Bi;FesO12 como un
material semiconductor. Las curvas de corriente contra voltaje sugieren una respuesta
eléctrica no lineal de tipo varistor. Ademas, su permitividad eléctrica estd marcada por
polarizacién de tipo Maxwell-Wagner. La respuesta magnética clasifica a esta perovskita
doble como un ferromagneto blando con bajo campo coercitivo (500 Oe < Hc < 700 Oe) y
magnetizacion remanente (2.15x10* emu/g < Mg < 3.25x10* emu/g). Las curvas de
histéresis muestran un comportamiento ferromagnético con evidencia de efectos

superparamagnéticos debido a la presencia de granos nanométricos ferromagnéticos.

Palabras clave: Estructura cristalina; caracterizacion estructural y morfologica; perovskita

doble; perovskita semiconductora; andlisis eléctrico; propiedades magnéticas; gap optico.
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Abstract

Double perovskite-like material Dy.Bi.FesO:2 has been obtain using the solid-state
synthesis Structural characterization through X-ray diffraction technigue reveals an
orthorhombic crystal belonging to Pnma space group (# 62) with strong octahedral
distortions. Analysis of the Morphology by SEM shows a granular diffusion with nanometric
order mean sizes. X-ray energy dispersion spectra establishes that there are no elements
other than those expected from the precursor oxides in the stoichiometric proportions
calculated. Determination of the band gap Ey = 1.88 eV from diffuse reflectance
spectroscopy classifies Dy2Bi>FesO1», as a semiconductor material. The |-V curves suggest
a non-linear varistor-type electrical response. Furthermore, its electrical permittivity is
marked by Maxwell-Wagner-type polarization. The magnetic response of the material
shows a soft ferromagnet with low coercive field (500 Oe < Hc <700 Oe) and remnant
magnetization (2.15x10* emu/g < Mg <3.25x10* emu/g). Hysteresis curves reveal a
ferromagnetic response with evidence of superparamagnetic effects due to the significant

presence of nano-sized ferromagnetic grains.

Keywords: Crystal structure; ferromagnetic perovskite-like material; structural and
morphological analysis; electric feature; semiconductor character; optical band gap; soft
ferromagnet.
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Introduccioén

Las perovskitas se consideran una base importante en el adelanto de la fisica de estado
sélido, la quimica y la ciencia de materiales. Los éxidos de tipo perovskita (de la forma
ABXs;, donde X es oxigeno y A, B son metales) han sido relevantes en el desarrollo de
aplicaciones que van desde ferroeléctricos y superconductores, hasta magnetorresistivos
colosales [1], elementos aplicables en la fabricaciébn de nanomateriales [2] y aleaciones de

alta entropia [3].

La gran habilidad de la perovskita de reunir un amplio espectro de cationes con diferentes
estados de oxidacion [4], da lugar a una amplia variedad de compuestos [5] con una
notable diversidad de propiedades fisicas [6]. De esta manera, las perovskitas no solo
adoptan la estructura ABO3 sino también formas mas complejas, que pueden ser del tipo
A:BB’Os, AA’'BB'Os 6 AA’B,Os [7], [8], donde los lugares A y B son ocupados por dos
cationes. Estas tres configuraciones indican en qué parte ocurrio la inclusién del cation, asi
como la disposicién de dichos cationes que influencian las propiedades del material.
Cuando la inclusién se da en A (menos comUin que el ordenamiento catidnico en B), ocurre
en dos sitios cristalograficos diferentes, Ay A’, y para esta configuracion las caracteristicas
estructurales limitan las simetrias de las perovskitas complejas debido a que los cationes
en A favorecen un ordenamiento cristalino en capas [9], lo que dota al material de
propiedades magnéticas y eléctricas [10], [11], ademas de modificar sus caracteristicas

Opticas [12] y dieléctricas [13].

El fin de este trabajo es sintetizar un nuevo material perteneciente la familia de las
perovskitas complejas, cuyas propiedades magnéticas y eléctricas puedan ser de gran
interés en aplicaciones tecnoldgicas. Por lo cual, se propone la sintesis del material
Dy.Bi>FesO12, que puede ser idealizado como la combinacion de BiFeOs; y DyFeOs, esta
tltima denominada ortoferrita de tierra rara [14], definida por el grupo espacial Pbmn, y
cuya celda unitaria esta compuesta por cuatro atomos de Dy, ocupando las posiciones

centrales de un paralelepipedo formado por cationes de Fe, y ademas los iones de Fe
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forman un octaedro coordinado con seis atomos de O [15]. Las interacciones magnéticas,
el potencial termodinamico y la reorientacion de los espines dan lugar a configuraciones
magnéticas muy interesantes en las ortoferritas [16]. El otro compuesto, BiFeOs, es una
perovskita simple que cristaliza en una estructura romboédrica, definida por el grupo
espacial R3c y que ademas posee propiedades multiferroicas importantes [17]. Asi pues,
partiendo de la combinacion de ambos compuestos, se pretende sintetizar un nuevo
material, estudiar su respuesta eléctrica y magnética, al igual que su estructura cristalina y
sus caracteristicas morfolégicas [18].
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1.1 Perovskita

Perovskita fue el nombre asignado al mineral Titanato de Calcio (CaTiOs), en honor al Ruso
L. A. Von Perovsky, aunque inicialmente el mineral fue descubierto en los montes Urales
por el minerélogo Prusiano Gustav Rose en 1839 [19]. En general, una perovskita es
cualquier material cuya estructura quimica (de manera ideal) sea de la forma ABXs. A partir
de esa estructura se racionalizan, hasta cierto punto, las multiples fases que pertenecen a
la familia de las perovskitas; donde Ay B son cationes (A suele tener una mayor proporciéon

en tamafio a B), y X un anion [20].
El cation A puede ser un ion metalico de diferentes valencias electronicas [21], como K,
Na, Li, Ba, Ca, incluyendo tierras raras como La, Pr, Nd, Dy. El cation B puede ser un metal

de transicion como Ti, Ni, Fe, Co o Mn. X es un anién o un semimetal, tipicamente C, N,

0, siendo el Oxigeno el mas utilizado [22].

Figura 1-1: Estructura cubica de la perovskita SrTiOs.

@ s
® =

Q o

La estructura que mejor enmarca la idealizacion morfolégica de una perovskita se
encuentra en la forma del Titanato de Estroncio, SrTiO3 [23], una perovskita cubica simple,
gue solo es cubica a temperatura ambiente. El catién B, o el titanio, esta localizado en el

centro del cubo. El catiéon A, en este caso el estroncio, ocupa los 8 vértices del cubo. Los
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aniones X, siendo Oxigenos, se encuentran en el centro de las caras de la celda cubica
(figura 1-1).

Figura 1-2:  Estructura tipo perovskita, a partir de la representacion ideal de los
octaedros ABXs.

Si las posiciones atdmicas de A,B y X se presentan como un octaedro (figural-2), el
Estroncio se ubica en la posicion (0,0,0), que corresponde al origen, el &tomo de Titanio
en (1/2,1/2,1/2), es decir, la mitad de cada eje, y finalmente los Oxigenos, que se
encuentran en (1/2,0,0).

Los compuestos en donde X es el Oxigeno y B es un metal de transicion, son una subclase
de los 6xidos metalicos que pertenecen a la familia de las perovskitas. Muchas de estas
perovskitas son cubicas o casi cubicas, pero a menudo se someten a una 0 MAas
transiciones de fase estructural, particularmente a bajas temperaturas, siendo mas

comunes las transiciones a simetrias ortorrémbicas o tetragonales [20].

1.1.1 Perovskitas Complejas

La estructura bésica de la perovskita, con representacion octaédrica ABXs, acomoda la
mayoria de iones metélicos de la tabla periddica y un gran nimero de aniones diferentes
[24]. Un amplio conjunto de perovskitas, cuenta con distorsiones que directamente son
asociados con la presencia de ferromagnetismo o antiferromagnetismo en el material [25],
de tal forma que estas inclinaciones octaédricas estan mediadas por la relacion de tamafio

entre el cation A y B [26], [27]. Ademas, en estas posiciones cristalogréficas no solo se



Marco Teodrico 5

puede albergar un catién sino una gran cantidad de combinaciones iénicas de diferentes
elementos [28], con lo cual surgen las perovskitas complejas, que pueden ser dobles o
triples.

Cuando muchas especies ionicas de diferente carga o tamafio se encuentran en la
estructura, la red se reorganiza con respecto a los sitios cristalograficos disponibles [20].
El ordenamiento mas comunmente encontrado es el que posee el siguiente patron:
A2(BB")Xs, es decir, una perovskita doble. Este ordenamiento corresponde a dos cationes
B y B', que usualmente estan dispuestos en un patrén alternado de octaedros (figura 1-3),
a menudo llamado ordenamiento Rock-Salt. Las perovskitas dobles poseen una estructura
muy similar a los perovskitas simples, con la gran diferencia que el sitio catiénico B es

compartido por dos cationes B y B' en proporcién 1:1.

Figura 1-3: Organizacion octaédrica del ordenamiento Rock-salt, para la estructura de
la perovskita doble, donde B (Naranja) y B'(Amarillo) estan intercalados en la posicion
cristalografica (En color gris se sitta la posicion A, Negro para X).

También se puede dar el caso en el que la combinacion de cationes ocurra en el sitio
cristalografico A, dando como resultado la estructura (AA’)B2Xs. En estas composiciones
suele favorecerse la organizacién por capas, en donde una capa de octaedros esta
compuesta solamente por la misma especie de cation situado en A’, seguida por una capa

del catidn restante ubicado en A (figura 1-4). La familia de perovskitas de este tipo muestra
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caracteristicas magnéticas muy valiosas debido a la competicion entre las interacciones
de intercambio de A, A’y B [29].

Figura 1-4: Organizacion en capas de una perovskita doble ( Amarillo A’, Naranja A,
Negro X, Gris B)

También existe otro tipo de ordenamiento catidénico que esta dispuesto en columnas,
similar al ordenamiento Rock-salt, solo que en este no se da el patron de tablero de ajedrez
sino que se intercalan las posiciones en columnas completas, y puede ocurrir tanto en el
sitio A como en el B (figura 1-5).

Figura 1-5:  Organizacion en columnas de una perovskita doble, para el sitio catidnico
A (a) y B (b).




Marco Teodrico 7

Aunque se favorezca un tipo de ordenamiento segun la posicion catidnica, que para el caso
de B-B’ es Rock-salt y para A-A’ es en capas, existen compuestos situados en B, como
BasZnTa.Oy [30], cuya organizacion se da en capas, de la misma manera ocurre con
perovskitas ordenadas en A y A’, que pueden tener una organizacién Rock-salt, como es
el caso del material NaBaLiNiFs [31]. Todos estos tipos de ordenamiento son generados
debido a las fuerzas electrostaticas inducidas por las cargas de cada ion, y también debido

a las fuerzas eldsticas relacionadas a la diferencia en sus tamafos [32].

1.1.2 Factor de tolerancia

El factor de tolerancia de Goldschmidt [33] es un valor geométrico que da cuenta sobre la
relaciobn espacial de los iones en las perovskitas, especificamente asociada a una
estructura cubica ideal. Puede ser usado como una herramienta empirica para predecir los

pardmetros estructurales de las perovskitas simples o dobles [34].

Figura 1-6: Distancias catidnicas vistas desde el cubo con vértices ocupados por B,

con A en el centro y X situado en las caras del cubo.

| a2
oe--O--eo
X Al

|

o

Si se considera el cubo de lado a, formado a partir de la representacion octaédrica ABXs,
donde B se sitla en los vértices del cubo (figura 1-6), se puede obtener la distancia de B

a X como,

a?+a?=h%, h=a%/2, %=XB (1.1)

La distancia de A a X es,
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% = XA (1.2)
La razén entre las ambas distancias sera,
XA XA
—==vZ , =1 (1.3)

De manera que, cuando la estructura es totalmente cubica el valor de dicha razén sera de
1. Ahora se reemplazan las longitudes de los enlaces por los radios atébmicos de cada ion,
asumiendo que para se forme una estructura estable, los cationes deben apenas tocar los
aniones circundantes [20], dando origen al factor propuesto por Goldschmidt en 1926, y

gue se utiliza como criterio para discutir la estabilidad de las perovskitas.

ra+ry

V2(rg+rx) - (14)

Todas las perovskitas conocidas tienen un factor de tolerancia en el rango de 0.75 <t <
1.00 [35], aunque no es la Unica condicién necesaria para asegurar enlaces estables. El
requerimiento basico para asegurar la formaciéon del material tipo perovskita es que sea
electrénicamente neutro, es decir, que posea una carga balanceada, en la cual la adicién
de cationes A o0 B sea igual a toda la carga presentada por los iones de oxigeno o del anién
X [36].

Este factor se puede extender a perovskitas dobles, que, para el caso de una sustitucion

catidnica en A, de la forma A1.xAx’'BX3 seria,

(1-x)Tpg+XT 4 t7%

V2(rg+ry)

=t (1.5)

1.2 Propiedades Eléctricas en las Perovskitas

Existen tres categorias de sélidos de acuerdo a la naturaleza del movimiento de portadores
de carga: Conductores, aislantes o semiconductores. La teoria de bandas describe estos
procesos de conducciéon como el solapamiento de bandas de energia (los estados de

energia permitidos son casi continuos sobre ciertas regiones del espacio) [37]. La banda
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de valencia contiene los electrones enlazados al atomo; en la banda de conduccion se
encuentran los electrones libres; y la diferencia entre estas dos bandas se denomina banda
prohibida (Gap de energia). Hay fendmenos, como el efecto Seebeck, el efecto Hall o la
conductividad térmica, que se generan de acuerdo a las propiedades de transporte de

electrones sobre el material.

1.2.1 Propiedades Dieléctricas

Los materiales aislantes, en los cuales la conduccion de corriente directa es casi nula,
poseen la propiedad de responder a la aplicacion de un campo eléctrico externo, es decir,
a pesar de que no hay movimiento de cargas libres, si hay excitaciones eléctricas locales.
A esta respuesta se le domina polarizacion, y se explica macroscépicamente como el
efecto de la fuerza ejercida por el campo eléctrico E sobre el atomo [38]. El &tomo es visto
como una composicién de cargas puntuales, conformado por una carga positiva (el nicleo)
y un conjunto de cargas negativas (nube de electrones), las cuales son desplazadas una
distancia d de la posicion inicial, hacia (carga positiva) o en contra (cargas negativas), de
la direccion de E. Esta distribucion de carga resultante es equivalente a la distribucion de

carga estacionaria mas un dipolo, un dipolo con un momento P de valor,

P=0d (L.6)

Siendo d el vector distancia entre las dos cargas Q (positiva y negativa del dipolo). Si hay

N dipolos en un volumen Av, el valor de la polarizacion estaria dado por la suma de todos

los momentos dipolares sobre todo el volumen del material. Asi pues, la intensidad de la

polarizacién es el momento de dipolo por unidad de volumen,

ﬁ Av—0
= 1.7
AV (1.7)

N —
lim > Q,d,
k=1

Con esto se concluye que el principal efecto de aplicar un campo eléctrico sobre un
material dieléctrico es la creacion de momentos dipolares [38]. Aunque, existen moléculas
de dieléctricos que poseen dipolos permanentes con orientacion aleatoria, a estos
materiales se les llama polares. Cuando el material no posee dipolos, sino que depende

de la aplicacion de un campo eléctrico externo, se les denominan no polares [39].
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Figura 1-7:  Polarizacion de un &tomo o molécula no polar.

E E=0

Retomando la ecuacién 1.7 y calculando el potencial generado por el dieléctrico en un
punto O(x,y,z) del espacio, se puede demostrar que debido al desplazamiento que ocurre
con las moléculas o atomos, se genera una densidad de carga volumétrica con una
magnitud negativa igual a la divergencia del vector polarizacion. Si se aplica la primera ley

de Maxwell en su forma diferencial, se obtiene,

V-E= . V[e,E+P]=p (1.8)

El valor entre llaves se denomina desplazamiento eléctrico [40],

D=¢E+P (1.9)

Aunque la permitividad en el material no es la misma a la del vacio, se suele entonces
hablar de constante dieléctrica, que no es mas que la razén entre la permitividad del vacio
y la del medio. La ecuacién 1.9 sélo es valida para materiales lineales (D es proporcional
a E) e isotrdpicos (Los vectores D y E apuntan en la misma direccién). Cuando el material
es anisotropico, inhomogéneo y no lineal, se debe usar representacion tensorial para

expresar el desplazamiento y la permitividad.

= Piezoelectricidad y Electrostriccion

A partir de aqui se pueden clasificar las propiedades de los materiales dependiendo de la
naturaleza de la polarizacion. Los materiales piezoeléctricos son una clase de dieléctricos

gue producen polarizacion al aplicar tension mecanica sobre él o viceversa, es decir, es un
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transductor electromecéanico. La aplicacion de energia eléctrica al material no solo es
responsable del desplazamiento microscopico de los electrones, iones o dipolos sino
también de la deformacion elastica del compuesto [48], se debe pensar como un todo.
Cabe resaltar que todos los materiales sufren deformacion debido a la aplicacién de un
campo eléctrico, esto se denomina electrostriccion y es una propiedad universal, aunque,

su efecto es mucho menor que en los piezoeléctricos.

En las perovskitas el material dieléctrico mas extendido es el BaTiOs, cuyas propiedades
dependen en gran medida del tamafio del cristalito y de su clase cristalogréafica [41]. La
presencia de componentes polarizables en la perovskita se encuentra relacionada con los
desplazamientos catidnicos, la inclinacion octaédrica y las distorsiones [20], ademas, estos
cristales deben ser no centrosimétricos (su celda unitaria no debe poseer puntos
espaciales indistinguibles). Por encima de 393,15 K (temperatura de Curie) el BaTiOstiene
una estructura cubica, pero por debajo de este valor ocurre un desplazamiento, pasa de
clbica a tetragonal, y cuando se le aplica un campo eléctrico, los cationes Ba?* y Ti** se
mueven hacia una direccién y los aniones de O2 se mueven hacia el lado opuesto,

generando dipolos eléctricos en las celdas unitarias [42].

Figura 1-8: Generacion de un dipolo eléctrico en la celda tetragonal de BaTiO

Qo
@ T

te

= Ferroelectricidad

Los materiales ferroeléctricos mantienen una polarizacion permanente, aun sin la
aplicacion de campo eléctrico. Todos los ferroeléctricos son piezoeléctricos, y en el caso
de BaTiOs, hay dominios que se mantienen polarizados debido a que los iones de Titanio
con carga positiva son desplazados de su posicidn simétrica por los iones de oxigeno con

carga negativa.
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Un campo eléctrico externo podria reorientar los dipolos existentes en el material. Si se
observa la figura 1-9 se puede ver la relacion entre el campo eléctrico y la polarizacion
sobre el dieléctrico. Se inicia con dipolos orientados aleatoriamente en el material (Estado
1), al aumentar el campo eléctrico los dipolos se empezarian a alinear con el campo
(Estado 2) hasta que finalmente alcanzan el punto de saturacion, donde todos los dipolos
se encontrarian alineados en la direccion de E. Si el campo se elimina, los dipolos
permanecerian con una polarizacion residual apuntando hacia el campo (Estado 4). Si
ahora se aplica un campo en la direccién contraria, los dipolos empezarian a alinearse
(Estado 5) hasta llegar al punto de saturacion con el valor opuesto de P (Estado 6). El &rea
gue encierra el lazo de histéresis depende de la cantidad de energia que se deba aplicar

para causar polarizacién y reorientar los dipolos del cristal [43].

Figura 1-9: Lazo de histéresis en materiales ferroeléctricos.
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= Piroelectricidad

Esta propiedad se da en los cristales que demuestran una respuesta eléctrica cuando la
temperatura cambia. Es una clase especial de piezoeléctricos, en el que también existe
polarizacién espontanea (al menos en uno de los ejes cristalogréaficos), que permite que
las fluctuaciones térmicas modifiquen las dimensiones mecénicas, y esto a su vez,

desemboca en lo generacion de una diferencia de potencial sobre todo el material.
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La mayoria de perovskitas pierden su condicion piroeléctrica al aumentar la temperatura.
En el caso de LiTaOs, es piroeléctrica hasta los 882 K. Ademéds, tienen una gran
sensibilidad a los cambios de temperatura, siendo usada para varias aplicaciones de
medicion térmica [42].

1.2.2 Perovskitas Semiconductoras

Muchas perovskitas en su estado dieléctrico son, de hecho, semiconductoras [19]. El
comportamiento de transporte de cargas en las perovskitas esta dado por la relacién entre
la resistividad p y la temperatura T, donde log p es proporcional a T, El valor de n esta

dado por diferentes modelos de conduccién en el cristal [44].

En las perovskitas semiconductoras, Pb,MnWOs (Ferrimagnética y ordenada en B) [45] y
CHsNHsSnls (perovskita hibrida organica-inorganica) [46], la conductividad se puede
teorizar como el movimiento de electrones itinerantes que son excitados y enviados a la
banda de conduccién por medio de energia térmica, dejando huecos en la banda de

valencia. Este modelo describe un semiconductor simple cuya resistividad esta dada por,

E
p = Ae?KsT (1.10)

Donde Kg es la constante de Boltzman, E es la energia de activacién térmica (referente al

proceso de conduccion) y A es una constante determinada experimentalmente.

1.3 Propiedades Magnéticas en las Perovskitas

Cuando un material es pasado a través de un campo magnético H, se produce una
induccién magnética B o una densidad de flujo dentro del medio B=®/A que modifica los
momentos magnéticos del material. Este Ultimo concepto es quiza el mas fundamental,
debido a que las propiedades magnéticas en la materia, ocurren debido al momento

magnético del electrdn en los niveles de energia del atomo.
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Clasicamente, el momento magnético se puede equiparar con un lazo de corriente de area

A con una magnitud de corriente |. Asi pues, el momento magnético se define como:

dm = IdA (1.11)

y es lo mismo que un dipolo magnético (andlogo a tener dos cargas eléctricas separadas
por una pequefia distancia). Estos dipolos pueden sufrir un torque debido a la aplicacion
del campo externo, que los puede alinear, distorsionar o hacer que apunten en la direccién
contraria. Con lo cual, la densidad del flujo dentro del material sera diferente a la del
exterior, de esta manera los materiales pueden ser clasificados con relacion al flujo interno

y externo [47].

Si el flujo interno es menor al flujo externo, entonces, son materiales diamagnéticos. Estos
materiales tienden a excluir el campo magnético de su interior. Si el flujo interno es apenas
mayor al externo, puede ser paramagnético o antiferromagnético. Si el flujo interno es

mucho mayor al flujo externo, es entonces un material ferromagnético o ferrimagnético.

Muchas perovskitas son magnéticas debido a la incorporacion de cationes paramagnéticos
dentro de su estructura, es decir, cationes que muestran un momento magnético. Las
especies magnéticas mas importantes son los cationes de metales de transicién y

lantanoides que tienen lugares incompletos en los orbitales d y f [20].

1.3.1 Magnetizacion y Susceptibilidad

La magnetizacion M en un material, esta definida como el momento magnético m por
unidad de volumen V, y es una propiedad que depende de los momentos magnéticos
individuales de los iones, &tomos o0 moléculas que constituyen el material y de como estos

momentos dipolares interactian entre si.

m
M== (1.12)

Si se aplica un campo magnético externo H, se puede cuantificar la respuesta magnética
mediante la razon entre M y el campo H, que indica el grado de respuesta del material con
respecto al campo magnético aplicado. La razon entre estas dos magnitudes es llamada

susceptibilidad magnética y.
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¥ = (1.13)

M
H
Considerar a y como una constante no es del todo preciso, ya que la relacién entre la

magnetizacion y el campo magnético no son siempre lineales. Una mejor definicion podria

estar dada por,

X = (1.14)

Q| X
:1| X

Ademdas, M no es siempre una Unica funcién para H, este fenbmeno se denomina histéresis
magnética [48] (ya se vio este concepto desde el punto de vista de la polarizacion en

ferroeléctricos).

1.3.2 Diamagnetismo

Es un efecto débil de repulsion al campo magnético aplicado, lo que corresponde a una
susceptibilidad negativa. Todos los materiales presentan un grado de diamagnetismo que,
desde el punto de vista clasico, se suele explicar como el cambio en el movimiento orbital
debido al campo aplicado, es decir, el efecto de un campo magnético sobre el movimiento

orbital de un electrén causa una fuerza electromotriz contraria [49].

La ley de Lenz nos dice que las corrientes se inducen en la direccion que se opone al
campo aplicado, por lo que los momentos magnéticos inducidos se dirigen opuestos al
campo. Cuanto mas fuerte es el campo, mas negativa es la magnetizacion. Este

comportamiento no depende de la temperatura [50].

Hay modelos que dan cuenta sobre el comportamiento del diamagnetismo en la materia.
Uno de ellos es el diamagnetismo de Langevin (o de Larmor), cuya formulacién inicia con
la consideracion de un electron sometido a una fuerza central coulombiana. Otro modelo
es el diamagnetismo de Landau, en el que se propone la cuantizacion de la energia de los

electrones en los metales.
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Figura 1-10: a) Magnetizacién en funcién del campo aplicado para el diamagnetismo. b)
orientacion de los dipolos frente a la interaccion con H

a) b)

1.3.3 Paramagnetismo

Aqui los materiales tienen momentos magnéticos naturales, pero sin la aplicaciéon de un
campo H externo, estos dipolos estaran aleatoriamente orientados. Solo una pequefa
fraccidn de estos momentos se desviaran hacia la direccién del campo, pero si la magnitud
del campo es lo suficientemente grande, la mayoria de estos dipolos se alinearan en la
direccién del campo magnético alcanzando un valor maximo (saturacién). De manera que,
aqui si ocurre susceptibilidad positiva, que suele ser linealmente proporcional al valor
inverso de la temperatura.

Figura 1-11: a) Magnetizacion en funciéon del campo aplicado para el paramagnetismo.
b) M en funcion de T. c) 1/x es linealmente proporcional a T

M M 1/X

a) b) c)

En las perovskitas que contienen cationes paramagnéticos, los momentos magnéticos se
encuentran dispuestos aleatoriamente. En presencia de un campo magnético aplicado,

estos dipolos intentaran orientarse paralelos a la densidad de flujo, a lo que se opondra la
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agitacion térmica, y con lo cual y variard en funcion de la temperatura. Para un

paramagnetismo simple, esta dependencia seguira la ley de Curie,

=— 1.15
xX== (1.15)

Donde C, es la constante de Curie y T es la temperatura absoluta. Las perovskitas
ferromagnéticas transitan al estado paramagnético por encima de la temperatura de Curie
Tc, Yy las perovskitas antiferromagnéticas se transforman al estado paramagnético por
encima de la temperatura de Néel Tn. Muy por encima de estas temperaturas de transicién,

en ambos casos, el sélido paramagnético obedece la ley de Curie-Weiss,

(1.16)

donde © es la constante de Curie-Weiss. Esta constante es positiva y su valor es
cercano a la temperatura de Curie para materiales ferromagnéticos, y es negativa para
materiales antiferromagnéticos [19].

1.3.4 Ferromagnetismo

En los materiales ferromagnéticos todos los momentos magnéticos apuntan a una misma
y Unica direccidn, exhiben una magnetizacién espontanea, incluso, sin la aplicacion de un
campo H externo. En estos sdlidos los momentos magnéticos dependen de los momentos

vecinos, un sistema cooperativo que demuestra un magnetismo fuerte.

En los cristales donde se presenta el ferromagnetismo, cada a&tomo genera un momento
magnético, creando un campo magnético lo suficientemente fuerte como para orientar a
los &tomos vecinos de forma paralela. Esto ocurre cuando la energia de interaccion entre
los momentos magnéticos es mucho mas grande que la energia de fluctuacion térmica en
las redes cristalinas. Por lo tanto, el ferromagnetismo queda caracterizado a través de dos
parametros: La temperatura de Curie (punto de temperatura critico en el que por encima
de su valor se tiene un comportamiento paramagnético), y el punto maximo de
magnetizacion (o saturacion, anédlogo al paramagnetismo o al caso de la polarizacion en

ferroeléctricos).
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Figura 1-12: a) Magnetizacion en funcién del campo aplicado, en el ferromagnetismo. b)

Magnetizacion en funcion de la temperatura.

M M
Te <T

Tc>T

a) b)

Hay dos tipos de interaccion entre los momentos magnéticos dentro de la red cristalina: la
interaccion entre dipolos y la interaccién de intercambio. Esta Gltima es un efecto cuantico,

usualmente mas fuerte que la interaccion dipolar [50].

1.3.5 Antiferromagnetismo

Es un fendbmeno complementario al ferromagnetismo, donde los momentos magnéticos se
alinean de forma antiparalela, y que por encima de su punto critico de temperatura
(Temperatura de Néel), el cristal pierde la condicion antiferromagnética. Se puede
entender como dos subredes cristalinas con momentos magnéticos orientados
paralelamente en direcciones opuestas. Este ordenamiento no es simplemente la adicion
de dos ferromagnetos, existe una interaccion mucho mas compleja entre estas dos
subredes [51].

Los materiales antiferromagnéticos no tienen magnetizacibn espontanea neta, y su
respuesta a los campos externos, a una temperatura fija, es similar a la de los materiales
paramagnéticos. La magnetizacion es lineal con respecto al campo aplicado y la
susceptibilidad es pequefia y positiva. La dependencia entre la temperatura y la

susceptibilidad es lineal por encima de la temperatura de Néel.
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1.3.6 Ferrimagnetismo

Es muy parecido al antiferromagnetismo: sus momentos magnéticos estan orientados
antiparalelos entre si, exhiben polarizacion espontanea, y su momento magnético total es
diferente de cero. Aunque, en estos cristales las magnitudes de dichos momentos

magnéticos, para las dos subredes, no son iguales.

Figura 1-13: a) susceptibilidad inversa en funcion de la temperatura, en

antiferromagnetos.

1/X

Los cristales de este tipo pierden su efecto ferrimagnético por debajo de la temperatura de
Curie, similar a los ferromagnetos, y la susceptibilidad con respecto a la temperatura,
pierde su condicion lineal cerca de Tc, adquiriendo un comportamiento hiperbdlico.

Hay varias perosvkitas dobles, ordenadas en B, que son de caracter ferrieléctrico debido
al desbalance de las magnitudes de momentos dentro de la red. Estas incluyen

semimetales, como SrFeMoQOs, y perovskitas aislantes como Sr2CrOsOg [20].

Figura 1-14: a) Susceptibilidad magnética inversa en funcién de la temperatura, en

ferrimagnetos.

1/X
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1.3.7 Perovskitas Multiferroicas

Cuando coexisten los fenémenos de ferrorelecticidad, ferromagnetismo, o la generacién
de momentos eléctricos 0 magnéticos debido a la induccién impuesta por un campo
externo (efecto magnetoeléctrico), se le asigna al cristal el término de ferroico. Este
concepto fue acufiado por H. Schmidt en 1994 [52] para referirse a materiales con varios
tipos de polarizacion.

Las propiedades ferroeléctricas de la perovkista BaTiOs;, como ya se menciono
anteriormente, se asocian con el desplazamiento catiénico, generando dipolos en las redes
cristalinas. Por otro lado, el ferromagnetismo requiere de orbitales parcialmente llenos para
gue ocurran las interacciones de intercambio, como en la perovskita SrCoOs. Para lograr
la uniébn de ambas propiedades, se requiere un catién de cada especie que aporte ambas
caracteristicas ferroicas al cristal. Esa combinacién se logra en BaFeOs, en cuya
estructura, el catibn Ba genera desplazamientos y consigue polarizar eléctricamente el
compuesto, mientras que los iones de Fe son los responsables del ferromagnetismo [19].

Aunque es una explicacibn muy somera, pues las interacciones son algo mas complejas.

Hay perosvkitas magnéticas que no son multiferroicas, pero que a bajas temperaturas

logran polarizarse eléctricamente; son ejemplos de perovskitas piroeléctricas.



2. Aspectos Experimentales

A partir de acd, se va a precisar el proceso de elaboracion del material Dy;BiFesO1, a
través del método de sinterizacion o de reaccion de estado sélido. Ademas, se describirdn
las técnicas empleadas y los equipos utilizados para la caracterizacion estructural,
magnética y eléctrica.

2.1 Sintesis del Material

El primer paso para producir el material es juntar los elementos precursores y determinar
la cantidad requerida de cada uno de ellos para la produccién de, al menos, 1 gramo (o la
cantidad deseada) de Dy.Bi.FesO1,. Son tres los Oxidos precursores: el 6xido de Hierro
(Fe203), 6xido de Bismuto (Bi203), y el 6xido de Disprosio (Dy203).

Fe,03 + Bi,03 + Dy,0; — Dy,Bi,Fe, 04, (2.1)

Con la ecuacion quimica de Dy:Bi:FesO12 (Ec. 2-1), se balancea en proporciones
estequiométricas a partir de los estados de oxidacion de cada elemento, y se calculan los
llamados coeficientes estequiométricos. Con las proporciones establecidas para cada
oxido, solo resta calcular la cantidad de masa requerida haciendo uso de las masas
atomicas. Finalmente, se concluye que para la produccién de 1 g de Dy.Bi.FesO1, se
requieren 0,3220g de Dy.0Os3, 0,2757g de Fe,0O3y 0,4022 g de Bi,Os.

Antes de medir la masa de cada elemento se debe tener en cuenta la humedad relativa
del ambiente, debido a que los reactivos son elementos higroscépicos (retienen moléculas
de aguas en su estructura cristalina). Para secar los 6xidos, éstos se deben pasar por un
calentador a temperatura media (alrededor de 100 °C), en un lapso de 20 a 30 minutos.
Hecho esto, se puede pesar cada elemento precursor. Las mediciones se realizaron con

la balanza Ohaus- Adventurer ARO640, cuya incertidumbre es de £0,1 mg.

Después se deben mezclar y molturar los 6xidos para asegurar un tamafio de granito muy
fino. En un mortero de 4gata se retnen los precursores y se muelen por alrededor de 1
hora. Luego se pasa el polvo por una prensa uniaxial bajo la aplicacién de 5 toneladas,

gue da lugar a discos de aproximadamente 2 mm de espesor y 9 mm de diametro, con el
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fin de compactar los granitos y disminuir la porosidad entre ellos para optimizar el proceso
de reaccion de estado sdlido.

Figura 2-1: Proceso de secado (izquierda) y medicion (derecha) de los Oxidos

precursores en el laboratorio.

Figura 2-2:  Oxidos triturados en un mortero de cuarzo de agata.

2.1.1 Reaccion de Estado Sélido

La reaccion de estado sélido es esencialmente un proceso de difusion (de iones, moléculas
0 atomos), que ocurre con la aplicacién de energia térmica sobre estructuras policristalinas,
como metales o materiales ceramicos en polvo. Estos procesos de flujo de masa ocurren
a varios niveles fisicos, pero se puede resumir a que el objetivo principal de la reaccién es
disminuir la energia superficial del sistema [53]; entendiendo la energia superficial como la
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energia requerida para romper los enlaces moleculares de los &tomos méas expuestos en
el solido. Asi pues, en el polvo molturado habra porosidades, y si estos cuellos formados
por el abultamiento de los granitos se van llenando a medida que se desprenden atomos
de los cristales circundantes (impulsados por la vacancia del espacio como gradiente del
proceso), se obtendra la combinacion policristalina mediada por las condiciones de

estabilidad electréonica en el material.

Figura 2-3: Proceso de sinterizacion en funcion de la energia superficial libre del

sistema.
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Es facil ver entonces que habra dos procesos predominantes en la reaccion de estado
solido, el crecimiento de granito y la densificacion [54]. Definiendo la energia interfacial

total del sistema como, yA, cuyo diferencial es:

d(yA) = Ady + ydA (2.2)

donde y es la densidad de energia superficial y A es el area interfacial. La variacion de y
se asocia con la densificacion, mientras que la variacion del area se asocia con el
crecimiento del granito (figura 2-3), de modo que, el objetivo de la sinterizacion es hacer
gue la interfaz entre la fase solido/vapor (aire de las porosidades) se convierta en una

sélido/solido. A nivel cristalino, la difusién se puede ver como el movimiento de defectos
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puntuales, es decir, el movimiento de los &tomos en saltos periddicos a través de vacancias
o de defectos intersticiales [55] en una especie de movimiento aleatorio o Browniano. En
el caso de iones vecinos, intercambiaran posiciones configurdndose un tipo de difusion en

anillo.

Figura 2-4: a) difusién por medio de &tomos intersticiales, b) difusiéon y movimiento de

vacancias en la red.
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Los saltos periddicos pueden ser vistos como movimientos intermedios en el cristal; el paso
de un atomo a otro sitio requiere de una energia denominada energia de activacion (figura
2-5).

Figura 2-5: Cambio en la energia libre de la red mediante saltos periddicos atdbmicos
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La energia térmica es la activadora del proceso, de manera que para la sintesis de
Dy.Bi>FesO1, se requieren dos tratamientos térmicos. El primero se denomina calcinacion:

Aqui, se lleva la pastilla, obtenida del prensado uniaxial, a un horno Linberg-Blue
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STF55433C con una temperatura de 853 K durante 48 horas. La temperatura es menor a
la del punto de fusion de cada material, asegurando que no ocurra cambio de estado sobre
el polvo policristalino, pero si con la capacidad de generar reacciones y fases secundarias.
Al finalizar el proceso, La pastilla obtenida es fragmentada, nuevamente molida y
compactada, lista para el siguiente tratamiento térmico, conocido como sinterizacion. Aqui,
se utiliza una rampa de temperatura con incrementos graduales hasta llegar a una
temperatura final de 1103 K durante 72 horas, permitiendo que se desarrollen los dos
elementos basicos de la reaccion: la densificacion y el crecimiento de granito. El
sellamiento de los poros implica una reorganizacién del cristal, eliminando posibles

defectos puntuales y las fases secundarias.

Figura 2-6: Pastilla resultante de la compresion uniaxial (izquierda), lista para el proceso

de calcinacién en el horno (derecha).

2.2 Caracterizacion Estructural: PXRD

Cuando un material tiene una estructura atomica periodica y es irradiado con un haz de
rayos X, se produce un patrén de difraccion tnico en forma de picos que ocupan posiciones
especificas. Los rayos X son fotones altamente energéticos con longitudes de onda A
similares al valor de la distancia interatdmica de los sélidos cristalinos, por lo que pueden
penetrar mas profundo que otros tipos de onda electromagnética.
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La interaccion de difraccion entre los fotones y los electrones del material puede ser
constructiva, dependiendo del arreglo cristalino y el &ngulo de incidencia del haz. Cuando
esto sucede, se da una diferencia de multiplos enteros de la longitud de onda sobre el
camino de difraccion, y a esto se le conoce como la ley de Bragg [56]:

nAd = 2dysinfy (2.3)

donde H es el conjunto de indices de Miller (hkl) de cada plano de la red, ©4 es el angulo
de Bragg, que corresponde a la mitad del angulo entre el haz de luz incidente y reflejado,
y du es la distancia interplanar (distancia entre planos atomicos paralelos). Para el analisis
estructural del cristal Dy.Bi,FesO12, se utilizé la técnica de difraccion policristalina o en
polvo (powder diffraction), que no es mas que la recopilacion de las intensidades
resultantes de la difracciébn aplicada a muchos cristalitos. Aqui la componente
tridimensional del espacio reciproco se reduce ahora a una dimension de intensidad a lo

largo del eje 26.

Figura 2-7: Las Intensidades en la red reciproca son promediados en una esfera de

valor d* y superpuestos en un patrén de difraccién unidimensional.
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El equipo utilizado para la medicion fue un PANalytical X’pert-Pro con un blanco de cobre
que emite radiacion CuKa con una longitud de onda A = 1,540598 A y un voltaje de
aceleracion de 45 kV. Las medidas se realizaron bajo una geometria Bragg-Bretano

(angulo de incidencia del haz es igual al angulo de difraccion), con un paso angular de
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0,001° y un tiempo de exposicion de 2 segundos. Cabe aclarar que, cualquier experimento
de difraccion es en si mismo una transformada de Fourier [57], de modo que los datos del
espacio real se relacionan con el del reciproco mediante la intensidad resultante I(h,k,l),
gue es proporcional al cuadrado del factor de estructura del cristal F(h,k,I):

F(h k1) = %ZE eZni(hxj+kyj+lz]-) (2.4)
j

donde f; es el factor de dispersion, que indica la potencia de dispersion de un atomo para
un haz de rayos X [58], es decir, entre mas electrones o mayor numero atémico (nimero
de protones) posea el elemento, el haz de dispersion serd mucho mas grande. Las
coordenadas x, vy, z, son las coordenadas fraccionarias con respecto a los bordes de la
celda unitaria. El factor de estructura es un valor complejo que combina todas las ondas
dispersadas de cada plano hkl. Asi pues, la magnitud del factor de estructura |F|?

correspondera al valor de la intensidad. Para regresar al espacio directo, se debe hacer,

1 )
p(-X; y, Z) — V z F(h, k, l) e—ZTL'l(hXj+kyj+le) (25)
h.k,l

Del patron de difraccion se puede obtener informacion del grupo espacial y las dimensiones
de la red, que estan en funcién de la posicién de los picos. También se puede obtener la
distribucion de los atomos en la celda unitaria, que esta dada por la intensidad de los picos.
Ademas, la forma de los picos es una convolucion de los parametros instrumentales y la

microestructura de la celda [59].

Existen dos métodos para analizar la difraccion en polvo: el método Rietveld [60] y el
método de Wills [57] de las dos etapas. El método de refinamiento Rietveld generalmente
es el ultimo paso para solucionar la estructura, precedido por hipotesis sobre las posiciones
atomicas, la inclinacion de la red, etcétera. Este método es la prueba final para corregir la
estructura, y por si mismo no asegura la solucién de la red. El hecho de que la informacién
se vuelque a un espacio unidimensional, que provoca solapamiento de picos, no permite

gue sea tan sencillo analizar las intensidades por si solas.
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2.2.1 Refinamiento Rietveld

La idea general del método es considerar todo el patrén de difraccién usando una variedad
de pardmetros para su refinamiento y poder extraer la mayor cantidad de informacién
posible. Lo que se hace es tomar el patrén obtenido experimentalmente Y (26) y

aproximarlo mediante minimos cuadrados a uno calculado Y% (26),

2 ;.
S = z wi(y7P — yf*)” = Minimo (2.6)
i

donde Y es la intensidad para cada punto i sobre el espectro, y w; se refiere al peso de
cada punto de observacion, que usualmente se determina por medio de la varianza de Y*®

como 1/a?(Y®). La curva de intensidad calculada puede ser definida como,

yfs = k|F|?H(ATy) (2.7)

donde k reune varios factores de correccion, factores de escala, y H(ATh) es el valor del
perfil de la funcién. Es decir, depende de funciones altamente no lineales, funciones
trascendentes, y de diversos parametros adicionales [61], lo que lleva a que no siempre se
use la versién lineal de los minimos cuadrados sino una descomposicién en series de
Taylor de la cual se toma soélo el primer término. Y puede ser expandida en dos

sumatorias,

2
yi* = Z(Sp Z|Fs,p| Ps,:,jC0sp,1) + BYi (2.8)
p j

La suma externa se hace sobre todas las fases cristalinas p del patron de intensidades, y
la suma interna va sobre todas las reflexiones de Bragg S de una fase p. Sy es un factor
de escala, proporcional al peso fraccional de la fase p. COsp; retine varios factores de

correccion,

Cos,p,i = A LipPi (29)
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L, representa el factor de polarizacion-Lorentz, con valores de correccion puramente
geométricos, y el factor de multiplicidad de una reflexion, debido al solapamiento de pares
de Friedel (transformadas de Fourier, o reflexiones, de igual magnitud, pero en fase
opuestas) que depende de la simetria de la red. Pj, es la correccidn sobre los cristales con
una orientacion preferencial, ya que la difraccion policristalina considera un sistema de
cristales posicionados de manera perfectamente aleatoria. A es el factor de correccion para
el efecto de absorcidn sobre la intensidad experimental, se considera una intensidad |, que
atraviesa los cristalitos de espesor X, con un coeficiente de absorcion a. Cada factor de
correccion no es tan preponderante de manera individual, en la medida que son absorbidos

en un solo factor.

@i es el valor del perfil de picos en el punto i relativo a la posicion S, centrado en el

angulo de Bragg,

cDS,p,i - de’i(ZQp - 291) (210)

El perfil de picos puede ser entendido como una convolucion de diferentes contribuciones,
pero hay dos que son puntualmente fundamentales: la contribucién instrumental IRF(26)
denominada funcién de resolucion instrumental, y la contribucién de la muestra MS(26)

aportada por la microestructura.

Figura 2-8: Geometria Bragg-Brentano

Detector
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Las propiedades intrinsecas de un instrumento pueden afectar la medida de las funciones
de perfil [62]. Para el caso de la geometria Bragg-Brentano (figura 2-8), el perfil de emision
esta dado por el tipo de &nodo en el tubo de rayos X, la abertura (2) también afiade una
contribucién. La divergencia axial tiene su contribucion con el foco del tubo de rayos X (1)
y las rendijas Soller (3). La divergencia ecuatorial est4 determinada por el tamafio de las
rendijas de divergencia (4). Frente al detector hay un monocromador (5) que selecciona la
radiacion CuKa. Todos estos elementos en el difractor son los principales causantes de

contribuciones a la funciéon IRF.

Mateméaticamente, las contribuciones sobre el perfil son dadas por funciones de naturaleza
fenomenoldgica o fisica, y hay varias distribuciones que intentan modelar el perfil de picos.
Una de ellas es la distribucién normal, que intenta realizar una convolucién entre una
constante y todas las reflexiones de Bragg sobre el patrén de difraccion. Otra es la
distribucién de Cauchy (Lorentz), que intenta describir el perfil de emision del tubo de rayos
X. La contribuciébn hecha por el tamafio de los cristalitos, usualmente contiene
componentes Gaussianas y Lorentzianas, por lo que también se utiliza la distribuciéon de

Voigt (que es una convolucién entre ambas).

Por ultimo, el factor Bgi de la ecuacion de intensidad, se denomina fondo (Background) y
se origina de emisiones que no son caracteristicas de la difraccion en polvo, como
fluorescencia, dispersion con aire u otras particulas, de manera que se vuelve un patron
compuesto por las intensidades de la muestra, mas el fondo. Usualmente este factor se
modela a través de polinomios ortogonales de Chebyshev, de muy alto orden, o también

con de la interpolacion entre puntos.

2.3 Caracterizacion Morfolégicay Composicional: SEM -
EDS

Con la difraccion de rayos X se puede determinar el espaciado de la red y diversas
variables cristalograficas, relacionando la intensidad con los angulos de dispersion sobre
los planos atdémicos del solido. Por otro lado, en la microscopia electrénica de barrido
(SEM), se utiliza un haz de electrones para magnificar imagenes que, al aplicarse a un

material, puede aportar informacion sobre su forma, tamafio y composicion. Para el caso
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de Dy:Bi:Fe.O1,, puede mostrar la forma y el tamafio de grano. La energia de los
electrones del haz estan en el orden de los keV con longitudes de onda de fracciones de
nanometro, lo que permite una resoluciébn micro o nanométrica (referente al limite de
difraccién de Abbe [63]) sobre el objeto.

El haz de electrones, generado a través de un filamento de emisién de campo, por emision
termoidnica o efecto Schottky [64], es acelerado y controlado por lentes magnéticas y
bobinas, regulando la apertura y disminuyendo el diametro del haz, lo que permite
focalizarlo sobre un punto en el plano x,y en el que se encuentra el material, para luego
desplazarlo en pasos discretos pero espaciadamente muy cercanos. De manera que, un
SEM basico contiene un cafibn de electrones (con los métodos de emision ya
mencionados); la estructura éptica electromagnética que guia el haz y lo hace converger;
y los detectores que recogen la energia del electrén junto con su intensidad (densidad
numeérica) [65]. Para el andlisis morfolégico y composicional de Dy.Bi;FesO1, se utilizé el
equipo Vega 3 TESCAN SB, que posee un cafién de electrones de 25-50 um, con emision
por filamento de Tungsteno. También, puede elevar la energia de los electrones hasta 30

keV y la corriente de emision tiene un valor maximo de 300 pA.

Figura 2-9: Diagrama basico de un microscopio electrénico de barrido SEM.
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La interaccion del haz de electrones con los &omos del sélido se da a través de
dispersiones elésticas e inelasticas simultaneamente. La dispersion elastica ocurre cuando
no hay perdida de energia en medio de la interaccion de los electrones orbitales del
material y los electrones del haz. Ocurre una desviacion del electron incidente, que alcanza
su valor maximo en la direccion de avance, es decir, algunos electrones pueden ser
devueltos lateralmente o incluso dispersados en la misma direccibn de impacto. La
probabilidad de que ocurra dispersion elastica depende en gran medida de la carga del

nacleo (numero atdmico) y de la energia del electrén incidente [66].

Cuando existe dispersion inelastica, ésta implica una pérdida de energia de los electrones
gue es transferida a los atomos del material. Es una interaccion que genera vibraciones
sobre la red en una especie de dispersién fonoénica, en la cual los electrones del haz
reducen progresivamente su energia interactuado con los electrones de orbitales internos,
fuertemente unidos al atomo, y electrones de valencia débilmente enlazados [67]. Este
proceso de perdida de energia genera la expulsién de electrones de los orbitales de
valencia, débilmente unidos (con una energia de enlace de unos cuantos ev), formando
electrones secundarios. Si los electrones eyectados tienen una energia de enlace mucho
mas fuerte, el proceso resulta en la emision de rayos X, para lo cual, la energia del haz

debe ser mayor a la energia de ionizacion.

Asi pues, se crea un espectro continuo de rayos X, con energias bien definidas para cada
especie atomica, lo que permite cuantificar e identificar los elementos presentes en el
material. Esta fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDS), puede identificar los
constituyentes del material en el volumen de la muestra, e identificar el grado de pureza o
si los elementos precursores estan en la concentracién predicha. Para el estudio
composicional de Dy.Bi-Fe;s012, se acoplé una sonda Bruker al Vega 3 TESCAN para

realizar la espectroscopia por dispersion de rayos X.

2.4 Gap Optico: Reflectancia Difusa

Con la espectroscopia de reflectancia se intenta construir un espectro de la radiacién
reflejada sobre la superficie de un material para obtener un analisis cuantitativo o cualitativo

de la muestra. En un material dispersivo, es decir, en el que la luz es reflejada de manera
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difusa (contrario a lo que seria la reflectancia especular o directa), se utiliza la técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), para determinar sus constantes oOpticas y
verificar el grado de absorcion del material.

Todos los espectrofotdmetros que acufian la reflectancia difusa tienen un elemento de
construccibn comun: una esfera integradora [68], capaz de recolectar toda la luz
dispersada, excluir la componente especular o sumar ambas para obtener la reflectancia
total. De esta forma, la radiacion reflejada es la superposicion de dos componentes: la
radiacion regular o especular, descrita por las ecuaciones de Fresnel [69]; y la radiacion
debido a las multiples dispersiones sobre las particulas individuales, radiacién que es

retornada, en una parte, hacia la superficie.

Figura 2-10: Diagrama de un espectrofotometro que incluye una esfera integradora
para aplicar DRS sobre una muestra.
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El espectrofotometro se compone de una fuente de luz, que por lo general es una fuente
halégena con un filamento de tungsteno, focalizada con un espejo cdéncavo o un colimador
hacia un disco giratorio. La funcién del disco chopper es permitir el paso de luz a una
determinada frecuencia, con el fin de implementar un filtro lock-in que compara la sefial del
monocromador con las frecuencias indicadas por el disco, eliminando posible ruido
ambiental y eléctrico. El equipo utilizado para aplicar DRS sobre Dy.Bi,FesO1,, fue un
espectrofotdmetro Varian Cary 5000 UV-VIS-NIR, con una longitud de trabajo de entre 175
nm y 3300 nm.
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2.4.1 Teoria de kubelka-Munk

La teoria mas clasica y ampliamente aceptada sobre el modelamiento del comportamiento
dispersivo de un material compuesto por moléculas o particulas heterogéneas, es la teoria
desarrollada en 1931 por Kubelka y Munk [70].

Figura 2-11: Flujos de entrada y salida en el modelo de Kubelka-Munk donde R seria la
reflectancia y T la transmitancia.

R z

T

El modelo considera dos flujos de radiacién (fig 2-11), uno hacia arriba J(Z), el otro hacia
abajo 1(Z), que atraviesan el material dispersivo de grosor h. Ademas, la extension sobre
el plano x, y, es mucho mas grande comparada con h, es decir, no se considera el efecto
de los bordes. Si se considera el camino recorrido por el flujo de radiacién | 'y J, a partir de
los coeficientes de absorcion k y el coeficiente de dispersion s, se obtienen dos ecuaciones

diferenciales,

dl = —(k+s)ldz+s]dz
d] = (k+s)]dz—sldz

(2.11)

En las que se asume una distribucién isotropica angular para la radiacién dispersada [71],
expresando la reduccion de intensidad para los flujos perpendiculares. Aqui el coeficiente
de absorcion k, se asume como el promedio del coeficiente de absorcion real a [72], y el
coeficiente s expresa la distribucion uniforme de los centros de dispersion que son
independientes a la absorcion. Cabe mencionar que, si solo existe el flujo 1(Z), la ecuacién

para dl quedaria,

dl = —(k +s)l dz (2.12)
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gue corresponderia a la Ley de Beer-Lambert descrita sobre los procesos de transmitancia.

El conjunto de ecuaciones 2.11, es un sistema lineal homogéneo con coeficientes

G) - ((k—JrsS) (k i s)) G) (2.13)

(k+5)

constantes,

cuyos autovalores son,

det(A — AI) = | (2.14)

(kis)|:0

2=k/(k+2s) , A=+Jk/(k+2s) , y=+k/(k+25) (2.15)

A partir de los autovalores y autovectores, se puede llegar a una solucion del sistema, y se
puede demostrar con las ecuaciones de Allen y Richardson [73], que la solucién general
es de la forma:
(1() = YO ZROD" + (Ro — Db
vy = Ro)b" + (yRo — 1)b™"

(2.16)
7 =R)b" " +y(yRy — )b~ "7
¥y — Rp)b"Z + (yRy — )b~ (-2

J(2)

donde Ry es la dispersion de fondo, b=e", y las constantes son halladas a partir de las
condiciones de frontera. Por definicidn, la transmitancia seria el flujo en direccién -x en la
base (punto h), o sea, I(h)=T. En cambio, la reflectancia seria el flujo yendo hacia arriba

(direccion x) sobre del sustrato, con lo cual R es,

Y&y —Ry)b" + (yR, — 1)b~"

R=10)= Y&y —Ro)b™ + (yRy — 1)b~" (2.17)

Si ahora se considera una superficie opaca, donde h tiende a infinito, la reflectancia se
convertiria en,
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im R = —Ro _1_p (2.18)
m =—=—= Ry i
h—co Yoy —Roy v

Con el valor de R« se suele expresar la funcion de Kubelka-Munk asi,

(1-Ro)* (A—-y™MH* k
FRo) == =" =% (2.19)

La cual depende sélo de la razdn entre el coeficiente de absorcién promedio y el coeficiente
de dispersion. Ya con la funcion de Kubelka-Munk definida, se puede asociar el espectro
de reflectancia con el proceso absorcion del material (que en el caso de una dispersion
totalmente difusa k=2a). La absorcién se da cuando un fotén de cierta energia excita un
electron y lo lleva de un estado de energia menor a uno mayor, estos procesos de
transicion entre bandas estan mediados por reglas de conservacion de momento lineal
entre los valles de las bandas, es decir, depende de si son transiciones directas o
indirectas. Con lo cual, determinar el proceso fundamental de absorcion es la manera mas

simple de comprobar la estructura de bandas de un material.

En materiales semiconductores, el proceso de absorcién involucra la transicion de energia
de un estado inicial (dado por la energia fotén) a un estado final (que seria la energia
cinética del electron mas la energia de gap), y una densidad de estados asociados. De ahi

se puede obtener el coeficiente de absorcion [74]:

a(hv) = AChv — Eg)" (2.20)

siendo A la constante de absorcion (que es proporcional a la masa reducida de las masas
efectivas de los portadores de carga), hv es la energia absorbida, y el exponente n
depende de si es un gap directo (n=1/2) o indirecto (n=2). Con las ecuaciones 2.20y 2.19

se obtiene que,

(F(Reo)hv)? = A%(hv — E,)2" (2.21)
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Cuando la energia del fotdn es igual a la energia del gap, el coeficiente de absorcién sera
cero y la absorcion dependeré logaritmicamente de la reflectancia. El punto de corte sobre
la relacion lineal con respecto a la energia absorbida determinara el valor del band gap E,.

2.5 Caracterizacion Eléctrica: Curvas I-V, Constante
Dieléctrica

Ya se habia discutido en la seccidén 1.2.1 que, al aplicar un campo eléctrico sobre un
material dieléctrico, se genera una polarizacion. Desde el punto de vista electromagnético,
estas excitaciones locales dan lugar al desplazamiento eléctrico, en el que aparece la
permitividad como una variable que describe la reaccion del material a un campo eléctrico.
La permitividad relativa es equivalente a la constante dieléctrica, compuesta por una parte
real y otra imaginaria, que representan el almacenamiento de energia (al generar dichos

dipolos) y las perdidas sobre el material respectivamente.

Figura 2-12: Montaje experimental para la medicibn de la constante dieléctrica en
DyzBizFe4012.
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Aunque se le da el nombre de constante dieléctrica, este valor cambia en dependencia de
la temperatura, la frecuencia de la sefial, la orientacion, la presion. Para la medicion de la

constante dieléctrica sobre Dy.Bi;FesO12, se utilizé un criostato Janis VPF-475. Un sistema
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de nitrégeno liquido para enfriar muestras a razén de 2K/min, controlado por un PID digital
de lazo cerrado Lake shore — 332, y conectado un Agilent 4194A encargado de variar la
frecuencia de las sefiales eléctricas de 100 Hz hasta 100 kHz

Para las mediciones de corriente en funcion de voltaje a temperatura ambiente, se utilizo
un electrometro Keithley-6517A, que puede realizar mediciones de corriente desde 1fA

hasta 20mA, con un rango de voltajes de entre 70uV'y 200v.

Figura 2-13: Medicién de curvas I-V, en el que se puede ajustar una fuente de corriente
0 voltaje y su correspondiente elemento de medida.
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2.6 Caracterizacion Magnética: Susceptibilidad y
Magnetizacion

Las mediciones magnéticas se hicieron con un magnetometro de muestra vibrante en un
MPMS (Magnetic Properties Measurement System) producido por la firma Quantum
Design. La muestra se mueve perpendicular (esta vibrando) a un campo magnético. La
oscilacion del campo magnético de la muestra induce un voltaje sobre un arreglo de
bobinas fijas, y de la medicién de dicho voltaje, es de donde se deducen las propiedades
magnéticas del material. Mas arriba de la muestra, hay un par de bobinas de referencia
(también estacionarias) junto con un electroiman o un iman permanente, con lo cual, hay

un segundo voltaje inducido. Si la muestra y el iman de referencia estan vibrando
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sincronizadamente, la fase y la amplitud de ambos voltajes estan directamente
relacionadas, por lo que también son proporcionales al momento magnético de la muestra
[75].

El flujo que detecta el solenoide sensor se puede ver como la superposicién del campo
magnético principal y una perturbacion originada por la muestra. El objetivo de la medicién
es calcular dicha perturbacién, de manera que, para separar el campo de fondo, se hace
vibrar la muestra para que la sefial varie rapidamente con el tiempo sin alterar el resto. Lo
gue produce una sefial de CA mientras se realiza una cateterizacion de CD y cualquier
flujo constante de fondo se filtra automaticamente. Ese es el principio de funcionamiento

[76] de un magnetdometro de muestra vibrante (VSM).

Figura 2-14: Diagrama de un Magnetometro de muestra vibrante (VSM).
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Para las muestras de Dy.Bi,FesO12, se aplicaron campos magnéticos con intensidades de
1,0, 5,0 y 10 kOe, en un rango de temperaturas entre 10 K y 320 K. El caracter
ferromagnético fue estudiado sobre curvas de histéresis en el rango de -50 kOe a 50 kOe
a temperaturas de 50, 200 y 300 K.



3. Resultados Estructurales, Eléctricos y
Magnéticos de Dy2Bi2FesO12

3.1 Resultados Preliminares sobre el proceso de
Sinterizacion

El polvo compactado, obtenido de la mezcla homogénea de los 6xidos precursores (Bi2Os,

Fes04, Dy20s3), se sometio a procesos diferentes de sinterizacion, con el fin de distinguir el

efecto de la temperatura sobre el proceso de difusion atémico en el material, que determina

la formacién de fases de la muestra. Con la aplicacion de PXRD a cada una de ellas se

estimé el porcentaje de fases que constituyen la estructura.

Figura

3-1:

Esquema de las fases cristalograficas mayoritarias en la mezcla de los
oxidos precursores para diferentes tratamientos térmicos
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En la Figura 3-1 se encuentran los difractogramas obtenidos para el proceso de calcinacion

y para los procesos de sinterizacién, ademas, en laimagen 3.1a se muestran los espectros



Resultados y Analisis 41

individuales de cada compuesto utilizado en la mezcla. La Figura 3-1b corresponde al
espectro para la calcinacion de los elementos precursores a una temperatura de 853 K,
gue revela la formacion de una estructura con un 55% de fase sobre el volumen total de la
muestra. Es clara la superposicion de las fases individuales de cada 6xido, hay muchos
picos que pertenecen al espectro del 6xido de disprosio y de bismuto. Es la etapa inicial
de sintesis del nuevo compuesto, con lo cual, en este primer tratamiento térmico comienza

la reaccion entre cada precursor.

El patron de intensidades para las muestras sinterizadas exhibe ya una fase generalizada
mayor al 90%. Para el tratamiento de sinterizacion a 958 K, se evidencia una incorporacion
de los precursores en la estructura en un 93,5% (figura 3-1c), aunque auln se pueden ver
pequenfias trazas de Fe»O4 (picos rojos) y Dy.Os (picos azules). Después de la sinterizacion
a 1073 K, en la estructura hay una fase mayoritaria de 99,3% (figura 3-1d), donde no se
evidencian picos observables que pertenezcan a fracciones restantes de los 6xidos
precursores o impurezas. Es decir, no hay una segregacion muy grande de cationes dentro
de la estructura y se puede afirmar que la fase mayoritaria de la perovskita doble
Dy:Bi>Fes01, ha sido obtenida.

3.2 Analisis Estructural

El refinamiento Rietveld se realiz a través del codigo GSAS [77], un catalogo de funciones
para el analisis de muestras mono o policristalinas. Para evaluar la calidad del refinamiento
se utilizan los factores de confiabilidad estadistica [62]; el mas comuln es el denominado

factor de perfil R, que mide la diferencia entre el perfil observado y el calculado:

cal

_ i yiexp —Yi
iy

Aungue este factor no tiene en cuenta las incertidumbres experimentales y puede exagerar

Rp (3.1)

los valores de las reflexiones fuertes, ambos problemas pueden resolverse a través de un

esquema de pesos,

ZiWi(yiexp - yical)z
XiW; (yiexp)z

Este factor R, esta directamente relacionado con la funcion objetivo (Ec. 2.6).
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Figura 3-2: Espectro de intensidades de Dy.Bi.Fe;O1> (superior) con refinamiento
Rietveld (inferior).
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También, esté el factor R esperado, que da una medida del mejor ajuste posible bajo una
estadistica de conteo:

N—P

Rexp = |————
EXP Zi w, (yiexp)Z (33)

Con N siendo el nimero de datos y P el nimero de pardmetros. Por Ultimo, el parametro
que indica una buena calidad en el refinamiento, es la razon entre el factor R de perfil Rp
y el factor R ponderado Rwe, llamado ajuste de bondad x> En este caso, el valor de Rp,
Rwe, Rexe, Y x%, fue de 2,60%, 3,62%, 4,69% y 2,635 respectivamente. Los parametros
reticulares a, b y c; las coordenadas de posicién atémica x, y y z; y los angulos entre los
ejes cristalinos, arrojados por el refinamiento Rietveld, son mostrados en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1: Factores de confiabilidad y parametros de celda obtenidos del refinamiento
Rietveld sobre el espectro PRXD de Dy:Bi:FesO12.

Atomo Sitio de Sito de Coordenadas Atémicas Parametros de
Wyckoff | Simetria X y z red

Dy, Bi 4c -1 0,0599 0,2500 0,5116 a=5,6251(1) A

Fe 4b -1 0,0000 0,0000 0,0000 b =7,7626(1) A

ot 4c m 0,4793  0,2500 0,5861 ¢ =5,4120(1) A

0? 8d 1 0,3065 0,0377 0,1998 | a=8=y=90.0°

Grupo espacial Pnma, ¥2= 2,635, R(F?) = 4,69%, R, = 2,60% and Ry,=3,62%

Desde el inicio del proceso de sintesis de Dy.Bi;Fes012, se esperaba que el nuevo material
cristalizara de acuerdo a la combinacién entre BiFeOs, idealizada como una perovskita
romboédrica (grupo espacial R3c) con distorsiones octaédricas aa'a” (notacion de Glazer),
y DyFeOs, una perovskita ortorrémbica (grupo espacial Pbnm) con distorsiones a'ac* [78].
El andlisis estructural, obtenido a partir del refinamiento (figura 3-2), mostr6 que la
estructura cristalina de la Ferrobismutita de Disprosio corresponde al grupo espacial Pnma
#62 (que se caracteriza por tener distorsiones octaédricas a*bb’). Asi, el grupo espacial
obtenido es equivalente a una estructura primitiva (P) cuyos planos de simetria contienen
un plano espejo (m) perpendicular al eje y, un plano de deslizamiento (n) perpendicular al
eje X, y un plano de deslizamiento (a) que va a lo largo del eje z. A pesar de que el grupo

Pnma sea el grupo espacial de las perovskitas simples, también se sabe que algunas
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perovskitas dobles pueden adoptar esa estructura, y eso ocurre cuando el radio ionico de
los cationes Ay A’ tienen valores muy similares [78].

Con respecto al factor de tolerancia Tt (Ec. 1.5), este valor da, como ya se habia
mencionado anteriormente, una primera estimacion sobre el grado de distorsion de la
perovskita. El T fue calculado a partir de Rpy, Rei, Ro, Rre, que corresponden a los radios
i6nicos del disprosio, bismuto, hierro y oxigeno. Para Dy.Bi.Fe.O12, Rpy ¥ Rsi tienen el
mismo valor, 1,03 A [79]. Entonces, El valor calculado del factor de tolerancia fue de
7=0,9031, un 10% menos al del valor de una perovskita cubica simple. Es decir que, la
estructura de Dy;Bi,FesO1, es ortorrémbica, y se puede explicar con el hecho de que el eje
b es aproximadamente 30% mas largo que los ejes a 'y c.

Figura 3-3: Representacion cristalina de Dy,Bi,FesO1.
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Ademas, hay distorsiones del octaedro FeOs a lo largo del eje cristalogréfico a, lo que
modifica el valor del factor de tolerancia.

Figura 3-4: Ejemplificacion del enlace Fe-O.

De acuerdo con los parametros de red (tabla 3-1), la estructura cristalina de Dy;Bi;Fe4O12
(figura 3-3) es efectivamente ortorrombica, cuyos parametros a y c tienen valores
relativamente cercanos, mientras que el valor de b es un 30% mas grande. Los oxigenos
rotulados como O? se posicionan a lo largo del eje primitivo b y los oxigenos O? se ubican

en el plano a-c de la celda unitaria.

Otro grupo de factores importantes para el andlisis de la estructura son las letras de
Wyckoff, que determinan todos los puntos x para los 230 grupos espaciales
tridimensionales, en los cuales hay subgrupos conjugados del grupo espacial
correspondiente (Pnma) [80]. Para los aniones de oxigeno hay diferencias notables en las
posiciones de Wyckoff, que sugieren la existencia de distorsiones estructurales
significativas. En la figura 3-3 se pueden ver las distorsiones estructurales que modifican
el valor del factor de tolerancia. Ademas, la figura 3-3c muestra que los octaedros FeOs
tienen una inclinacién a lo largo del eje b y ¢, mientras que la figura 3-3b muestra que la
inclinacién octaédrica ocurre en todo el eje cristalografico a, como se esperaba con
respecto a la notacion de Glazer (a*b’b’), caracteristica de este material dentro del grupo

espacial Pnma. También, se pueden observar en la figura 3-4 los enlaces entre el Hierro y
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el Oxigeno Fe-O-Fe, con una distancia entre ellos de 2,0155 A, formando un angulo de
146,61°.

Para determinar el tamafio de cristalito se emple6 el método de Scherrer [56], que hace
una estimacion simple del tamafio Dny basado en la amplitud de cualquier pico de

difraccion, y se evalla mediante la siguiente expresién:

Sk
hkl ™ 7A@ cos 0 (3.4)

donde A8 es el ancho del pico de intensidad, A=1,54056 A es la longitud de onda aplicada
en PXRD, k es un prefactor que depende de la forma del grano (0,89 para esferas perfectas
y 0,94 para granos con formas cubicas), y © es el angulo de Bragg. El andlisis de Shcerrer
puede ser aplicado a cualquier pico de difraccion para determinar el volumen promedio del
tamafo del cristalito orientado en una direccion especifica hkl, paralelo al vector de

difraccién Q(2 sin©/ A). El tamafio promedio obtenido para los cristalitos fue de 55,5+5 nm.

Figura 3-5:  Anchos de picos promediados para determinar el tamafio de cristalito.

4 T T T T T T T

3.5 7

N
o
T
1

)
T
1

-
(&)}
T
1

Intensity (u.a)

) _
Y
osf | I .}u T w1l L]

e S W IV MU N

0_ -

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Degrees)



Resultados y Andlisis a7

El valor de densidad de dislocaciones, que representa la cantidad de defectos de la
muestra, se calculé mediante la relacion [81],
1

6 =——

szlkl (3.5)

Y la tensién de la red, inducida por imperfecciones y distorsiones del cristal, fue obtenida

en funcion del angulo de Bragg y el ancho de pico de intensidad [82],

o
" 4tanf (3.6)

Los valores obtenidos fueron de &=1,2% y 5=3,25x10™ nm?, acordes a valores tipicos en

perovskitas dobles [83].

3.3 Analisis Morfoldgico

Las imagenes obtenidas por SEM para la microestructura superficial de Dy,Bi,FesO1>,
mediante la informacion aportada por los electrones retrodispersados (figura 3-6b) y
electrones secundarios (figura 3-6a), muestran un crecimiento de granito no uniforme
(diferentes formas y tamafios), con una buena densificacién, pero adn con pequefias

porosidades.

Figura 3-6: Imagenes SEM de la superficie de Dy.Bi-Fe4O1., de electrones secundarios
(a) y retrodispersados(b).

SEM HV: 15.0kV i WD 1158 mm
View field: 12.6 ym Det: SE, BSE SEM Fisica UNAL
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La imagen superficial de la estructura, magnificada a 16 kX, muestra una distribucion

relativamente compacta con algunas fronteras de grano de dificil reconocimiento debido a

los procesos de difusion intergranular.

Figura 3-7:  Anchos de picos promediados para determinar el tamafio de grano.
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Si bien existe una gran variedad de formas granulares, las imagenes no muestran (figura

3-6) granos de diferentes tonalidades que puedan estar asociadas a la existencia de

impurezas u 0xidos precursores cuya reaccion haya sido incompleta. De manera que, se

puede afirmar que todos los granos de la microestructura hacen parte del nuevo material

Dy2Bi>FesO12, y ademas, con una mirada rapida sobre las imagenes se puede sugerir que

existen dos grupos de granos con tamafios bien diferenciados: los granos mas grandes

presentan tamafios cercanos a los micrometros, mientras que los granos mas pequefios

son de orden nanométrico.
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Un analisis mas formal acerca del tamafio de grano, se realiz6 a través del software ImageJ
[84], un conjunto de algoritmos de procesamiento de imagenes (filtros y transformadas de
Fourier en 2D) que son capaces de reconocer bordes y realizar conteos morfolégicos sobre
las imagenes. Aplicando las funciones de ImageJ sobre las imagenes de SEM, se obtuvo
(figura 3-7) que efectivamente hay dos grupos de granos: el mas grande con un tamafio
promedio de 850+10 nm que ocupa el 71,2% del espacio, y el segundo tiene un tamafio
promedio de 180+10 nm con un 28,8% de ocupacion. Estas diferencias en el crecimiento
de granito modifican significativamente las propiedades de transporte, dpticas, magnéticas
del material.

Figura 3-8:  Andlisis semicuantitativo sobre la composicion de Dy.Bi.FesO1, a través de
espectroscopia EDS.
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Ahora bien, usando los valores de masa estequiométrica del material y con los valores
obtenidos de la celda unitaria (volumen de la celda) a través de los datos PXRD, se
determiné que la densidad esperada en el material es de 8,23 g/cm?, lo que corresponde
al 75% del espacio total. De esta manera, se puede establecer que la porosidad sobre la

microestructura (figura 3-6) es de aproximadamente 25%.
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Con respecto a los valores obtenidos por EDS, del espectro tomado de la superficie del
material (figura 3-8), éstos muestran que, en principio, no hay impurezas o elementos
guimicos diferentes a los Oxidos precursores, como se habia concluido previamente con
las imagenes de SEM. La masa porcentual de cada uno de los constituyentes del material
fue calculada a partir de una de deconvolucién espectral de la curva EDS (recuadro figura
3-8). Estos porcentajes corresponden significativamente a los valores estequiométricos
calculados, por lo que se puede afirmar que la composicion propuesta fue obtenida en un

98.5% (ver recuadro de la figura 3-8).

3.4 Caracteristicas Eléctricas

3.4.1 Brecha de Energia

El valor de la banda prohibida se obtuvo a partir de espectroscopia por reflectancia difusa
DRS, en un rango de longitudes de onda entre 200 y 1600 nm. El espectro de reflectancia
muestra (figura 3-9a) que hay tres anomalias en los regimenes caracterizados por las
longitudes de onda A;=378 nm, A,=528 nm y A3=919 nm. Cuando la energia del fotén
alcanza la diferencia de energia de los niveles discretos internos (electrénicos), hay una
interaccion resonante entre la luz y la estructura cristalina del material, lo que causa
absorcion. La ocurrencia de estos tres regimenes en el rango UV-vis para perovskitas
dobles con sitio catiénico en A se debe a su naturaleza estructural [8], atribuidos a la
simetria de las posiciones atdbmicas en la estructura, que para el caso de Dy;Bi.FesO1, es
el correspondiente al grupo espacial Pnma. Estas vibraciones tienen que ver con los
enlaces O2,-Dysd, O2p-Bisp O2p-Fe34, que tienen energias cercanas a los valores 1,35, 2,35
y 3,28 eV.

El objetivo de la reflectancia en el rango UV-vis era determinar el valor de la energia del
gap. Esta estimacion se realizé a través de la teoria de Kubelka-Munk y el método grafico
de Tauc [85] (figura 3-9b), en relacion a la ecuacion 2.21. El valor experimental establecido
para Eg fue de 1,9+0,01 eV, que le asigna a la perovskita Dy,Bi,FesO1. la caracteristica de

semiconductor. Este valor de E4 es cercano al valor tipico de algunos semiconductores
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constituyentes de celdas solares, como el reportado para el GalnPNAs ( Eg=1,9 eV) [86],
o con estructura Kestanita Cu,ZnSnSs (Eg=1,5 eV) [87], y un poco mas alejados de los de
tipo Estannita Cu.ZnSnSe4 (Eg=1 eV) [88].

Figura 3-9: Espectro de reflectancia difusa (a) y andlisis de Kubelka-Munk (b) para la
determinacion del gap 6ptico en Dy;Bi:FesO12
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3.4.2 Respuesta Eléctrica

La curva de corriente en funcién del voltaje (figura 3-10a) muestra una respuesta no lineal,
ya que esencialmente Dy:Bi,FesO1, es un material cerdmico, altamente resistivo y con una
composicion granular. Estas fronteras de granito pueden ser tratadas como barreras de
potencial, causantes de la respuesta eléctrica no lineal [89]. EI modelo basico de estos
potenciales de barrera, formados por las microjunturas, es idéntico a una barrera Schottky
[90], con la salvedad de que las fronteras de grano se tratan como dos barreras Schottky
consecutivas, y si en un par de granos hay dos barreras Schtotky, entonces la respuesta
eléctrica es similar a dos diodos Zener conectados en serie. Estas barreras de potencial
dependen de la densidad y la posicion de los estados en la banda prohibida, por lo que la
carga fluird desde los granos (en ambos lados de la frontera) hasta que el nivel de Fermi

en los granos y la frontera se igualen.

Dy.Bi;FesO1, muestra una caracteristica eléctrica no lineal justo antes de llegar al voltaje
de ruptura con un estado altamente resistivo, lo que lo vuelve un resistor dependiente del
voltaje, reproduciendo un efecto de tipo varistor. La no linealidad se origina en la
dependencia de las cargas sobre las junturas, que a su vez, controlan la altura de la barrera
de potencial entre las fronteras de grano [91]. Para valores mucho mas grandes de voltaje
prevalece mas un comportamiento 6hmico, esto se debe a la contribucién intergranular

sobre la resistividad volumétrica total [92].

La respuesta de tipo varistor ha sido simulado a través de un modelo 2D, en una especie
de arreglo matricial cuyos bordes estan conectados por resistencias y capacitores que
simulan la frontera de granito [92]. Estos elementos resistivos pueden ser todos del mismo
valor (granos indistinguibles) o pueden ser ajustados individualmente para puntualizar
fendmenos como humedad, tamafio y forma. Aunque, no son capaces de tener en cuenta
la variacion local del tamafio de grano (la forma matricial también indica granos cuadrados),
para ello se emplean modelos en 3D que usualmente son granos poliédricos con teselados
de Voronoi [93]. Desde el punto de vista experimental, los resultados obtenidos en este
trabajo para Dy.Bi.FesOi1> son similares al comportamiento de BaxSrixTiO (ceramico

ferroeléctrico) bajo la aplicacion de pequefios voltajes [94].
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Figura 3-10: respuesta |-V de Dy:Bi:Fe4O12 y linealizacion log-log de la curva, para la
determinacion de la figura de mérito (a). Permitividad real y compleja en funcion de la

temperatura sobre diferentes valores de frecuencia para Dy:Bi>Fe4O12 (b).
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La relacién entre corriente y voltaje se puede hallar a través de la relacién empirica:

I=cV*® (3.7)

Conocida como la figura de mérito del varistor, donde ¢ es un pardmetro y a es la
conductancia dinamica [95]. Cabe destacar que si a=1, seria un material totalmente
6hmico. Asi pues, Linealizando la curva I-V (figura 3-10a) se obtuvo que c=(5,2+4)x103y
a=1,3224+2,5 x103, este Ultimo coeficiente es cercano al predicho por las ecuaciones de
semiconductores cuasi-hidrodindmicos (sistema modelado por ecuaciones parabdlicas-
hiperbdlicas que se pueden derivar de las ecuaciones de transporte de Boltzmann) que
tienen un a=1,5, relacionado con regiones en los que hay fuga de portadores de carga [96].
Ademas, con la linealizacién también se determiné el voltaje de polarizacién (Bias) para
Dy.Bi;FesO12, que es de 36,5 V.

Con respecto a las mediciones de impedancia en funcién de la temperatura, aplicando
frecuencias de 0,10, 1,00, 10,0 y 100 Khz (figura 3-10b), éstas muestran una respuesta
altamente dispersiva de la permitividad eléctrica compleja. También muestra que, a medida
gue se incrementa el valor de la temperatura y se aumenta la frecuencia, hay un
desplazamiento de la parte imaginaria (€"). En la parte real (¢') ocurre lo contrario, su valor
disminuye con el aumento de la frecuencia. Esto tiene que ver con la separacion de cargas
en las interfaces, dando lugar a una polarizacion adicional. Los portadores de carga
pueden bloquearse en la interfaz (frontera) de granito/aire (polarizaciébn de Maxwell-
Wagner), conduciendo a una separacion de cargas que genera una contribucion adicional
a la polarizaciony, por lo tanto, la contribucién a la pérdida dieléctrica puede ser de érdenes
de magnitud mayor que la respuesta dieléctrica debido a fluctuaciones moleculares [97].
Estos procesos de polarizacion van acompafados por efectos de conduccion sobre la
respuesta dieléctrica, tipico en perovskitas de la familia RE;Bi,FesO1, (RE=Tierra Rara),
gue tienen un comportamiento conductivo que obedece a la ley de Arrhenius, con energias

de activacion cercanas a 1,0 eV [8].

Las cargas pueden estar separadas una distancia considerable debido al alto valor de
porosidad, lo que modifica el valor de la permitividad eléctrica. Este es uno de los puntos
importantes sobre la sintesis del material, y es que, debido a la volatilidad del bismuto

durante la aplicacion de la reaccion de estado sélido, hay problemas en el proceso de
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densificacion del material. Con la aplicacién de técnicas que involucren, no sélo la
reduccion de la energia interfacial sino propiamente la generacion de enlaces quimicos, se
podria mejorar la respuesta dieléctrica del material, optimizando el crecimiento de granito
y eliminando dicha porosidad.

3.5 Respuesta Magnética

Las mediciones realizadas de susceptibilidad magnética con respecto a la temperatura
bajo campos magnéticos con intensidades de 1,0, 5,0 y 10 kOe, se realizaron siguiendo el
procedimiento ZFC (se enfria primero la muestra y después se obtienen datos bajo la
aplicacion del campo magnético mientras se aumenta la temperatura) y FC (hay toma de

datos mientras se enfria la muestra con un campo magnético inicial).

Figura 3-11: Curvas de susceptibilidad magnética ZFC y FC en funcién de la temperatura
con la aplicacion de campos magnéticos externos para Dy2Bi;FesO12
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Los resultados muestran una irreversibilidad magnética fuerte entre las curvas ZFC y FC
(figura 3-11). Este comportamiento se debe a que los cationes Dy*" y Bi**, en el grupo
espacial Pnma, no asumen una distribucion de superestructura ordenada. Con lo cual, el
intercambio de potencial entre los momentos ferromagnéticos, asociados a los cationes
Fe®*, son alterados debido al desorden del espin magnético de Dy**. Con el incremento del
campo magnético aplicado, se esperaria que la temperatura de irreversibilidad se
desplazara hacia valores bajos de temperatura, pero como este valor esta por fuera del
rango de mediciones del sistema, no se logra observar. Otra explicacion para
irreversibilidad magnética es la ocurrencia de distorsiones octaédricas fuera de fase a lo
largo de los ejes cristalograficos b y ¢, produciendo inclinaciones sobre los momentos

magnéticos de Fe®*", que contribuyen a los efectos de anisotropia en el material.

Figura 3-12: Curvas de histéresis a temperatura constante en funcion del campo
aplicado para Dy:Bi-Fe4O1,. El recuadro muestra la magnetizacion remanente y el campo
coercitivo.
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Para los tres campos magnéticos aplicados, no hubo cambios significativos en la respuesta
magnética de la curva FC, para el rango de temperatura trabajado. Puede ser explicado a
través del caracter ferromagnético de Dy.Bi,FesO1., ya que se presume que la temperatura
de Curie se encuentra en un régimen de temperaturas superiores a las observadas durante

el proceso de caracterizacion magnética.

Con las curvas isotérmicas de magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado
(hasta 50 kOe), se observa, mediante la histéresis del material, que Dy.Bi.Fe 01, es de
naturaleza ferromagnética por debato de los 300 K y probablemente muy por encima de
este valor, ya que con la configuracién instrumental no se pudo observar la temperatura
de Curie. Estas curvas de histéresis son muy estrechas, con pequefios campos coercitivos
(entre 500 y 700 Oe) y magnetizacion remanente (entre 2,15x10* emu/g y 3,25x10*
emu/g), pero con magnetizacion de saturacion inalcanzable porque para campos
superiores a 5 KOe, hay una tendencia lineal de crecimiento de magnetizacion con el
aumento del campo aplicado.

El caracter lineal que se presenta en la aplicaciéon de campos mayores a 5 kOe, se debe a
la presencia significativa de granos nanométricos que desacoplan las paredes de dominios
ferromagnéticos, dando lugar a un comportamiento de tipo superparamagnético, donde los
pequefios dominios limitados por las fronteras de grano, pierden su caracter

ferromagnético, comportandose como un grupo de espines independientes.

Los parametros que relacionan la respuesta magnética blanda de Dy.Bi:FesOi12, son
consistentes con los valores obtenidos en perovskitas dobles, como en La;FeMOg [98], al

igual que en perovskitas hibridas dopadas con Manganeso [99].






4. Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

La sintesis de Dy»Bi-FesO1> bajo la técnica de estado sdlido, con diferentes tratamientos
térmicos, dieron como resultado un material con fase mayoritaria del 99,3%. El
refinamiento demuestra que es un material de tipo perovskita, con estructura ortorrombica
(grupo espacial Pnma #62), que posee distorsiones sobre el octaedro FeOs, y en el cual
no es posible distinguir los cationes Dy*" y Bi®* ya que ambos poseen un radio atémico y
un numero de oxidacion similar. El factor de tolerancia calculado fue de t=0,9031(1), junto

con sus parametros reticulares que dan un valor de volumen de celda de V¢,=236,3171(3)
As,

Las microfotografias resultantes de la microscopia electronica muestran un material con
relativa difusion granular y porosidad, compuesta por dos tamafios de grano mayoritarios,
gue en promedio son de 850 nm y 180 nm, correspondientes al 71,2% y al 28,8 % del total
de la composicion. Ademas, el espectro EDS mostr6 que en la sintesis de Dy;Bi.Fe4012 no
hubo un gran porcentaje de impurezas, y la composicién obtenida fue del 98,5% con

respecto a los valores estequiométricos calculados de la formula quimica.

El andlisis 6ptico, hecho a través de reflectancia difusa, mostré la ocurrencia de tres puntos
de absorcién que estan relacionados con la vibracion entre enlaces interatdmicos, y que
se ajusta a los valores reportados en perovskitas dobles con grupo espacial Pnma. La
obtencion de la banda prohibida, con el modelo de Kubelka-Munk, revel6 la caracteristica
semiconductora de la perovskita, con E4=1,88(1) eV, que es similar a la energia de gap de

algunos semiconductores usados en celdas solares.

Las curvas eléctricas de corriente contra voltaje arrojaron una respuesta no lineal, con
caracter resistivo muy similar a la de un diodo varistor. Esto se debe en gran medida al
caracter granular y a las diferentes interfaces granito/granito que configuraban barreras de
potencial. La respuesta eléctrica también tiene una contribucién microscépica, dada por el
desorden catidnico estructural y las fuertes distorsiones octaédricas, que tienden a obstruir

la interconectividad de las diferentes regiones granulares en un medio que registra una
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porosidad considerable (24,9%). La respuesta no lineal quedé establecida mediante la
figura de emérito y el coeficiente a, que caracterizan a materiales de tipo ceramicos. Con
respecto a la permitividad eléctrica compleja, se observd una respuesta diversificada del
transporte de carga eléctrica intergranular e intragranular, con una predisposicion a los
efectos de polarizacién de Maxwell-Wagner debido a la concentracion de carga en las
fronteras de granito y las porosidades.

La susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura (10 K — 320 K) en presencia de
campos magnéticos, presenta datos caracteristicos de sistemas con ordenamiento de
momentos magnéticos, pero también con fuertes efectos de anisotropia, evidenciados en
la irreversibilidad magnética entre las curvas ZFC y FC, a causa de las inhomogeneidades
morfoldgicas y estructurales de Dy:Bi-Fe;sO1, que afectan el orden de largo alcance entre
los dominios magnéticos. El tipo de ordenamiento magnético de la perovkista doble es
ferromagnético, observado a través de la ocurrencia de histéresis en las curvas de
magnetizacién para todos los valores de temperatura evaluados. Los valores bajos del
campo coercitivo permiten clasificar a Dy.Bi.FesO1, como un ferromagneto blando. La
combinacién entre la naturaleza semiconductora y ferromagnética en esta perovskita
doble, con bajos valores de campo coercitivo y magnetizacion remanente, sugieren que
este material puede tener aplicacibn en sensores magnéticos y en dispositivos

espintronicos.

4.2 Recomendaciones

Ya se habia mencionado en los resultados (resultados sobre la constante dieléctrica) que
se podrian mejorar sustancialmente las propiedades eléctricas si se redujera el nivel de
porosidad junto con el tamafio de granito. De manera que, se pueden considerar otras
técnicas de sintesis para Dy.Bi.FesO1, para luego reevaluar su caracteristica magnética y

Su respuesta eléctrica.

Se podrian hacer calculos de las bandas de energia con la teoria del funcional de densidad
(DFT), y con ello predecir la estructura de minima energia, la estructura de bandas y las
contribuciones de los orbitales atdbmicos. También faltan analisis sobre las propiedades

termofisicas y realizar el estudio de la expansion del cristal mediante el cambio de volumen
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en dependencia con la temperatura, el calculo del calor especifico a volumen constante y

presién constante, al igual que la temperatura de Debye.
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