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Resumen y Abstract Vi

Resumen

Las estructuras cristalinas de las nuevas perovskitas complejas que componen la familia
RAMOy (R = La, Nd, Sm, Eu; A = Sr, Bi; M = Ti, Mn, Fe), difirieren en sus propiedades
debido a que los elementos que las conforman, al ser acoplados, crean enlaces que a
pesar de cristalizar en el mismo grupo espacial Pnma o Pbnm (# 62) presentan ligeros
cambios originados por las caracteristicas magnéticas, eléctricas, de radio iénico y por el
enlace iénico o covalente de los diferentes elementos quimicos que las componen.
Ademas, se observan pequenas diferencias en las posiciones atémicas y parametros
reticulares en la estructura con fase mayoritaria encontrada (>98% de pureza), lo que
conduce a la vez a diferencias dadas por distorsiones o inclinacion de sus octaedros B-Os,
que al haber sido expuestas a diferentes mecanismos mecanicos, eléctricos, magnéticos
o térmicos, dan origen a propiedades caracteristicas de cada una de las siete férmulas
estequiométricas sintetizadas y posteriormente analizadas en este documento.

Las muestras policristalinas se produjeron por medio del método de sintesis de reaccion
de estado sdlido. Durante los diferentes procesos térmicos aplicados se obtuvo la
evolucion cristalina con desaparicion de las reflexiones propias de los 6xidos precursores
a partir de los cuales fueron sintetizadas las muestras hasta la obtencion de la fase
cristalografica final. El refinamiento Rietveld, mediante el uso del software GSAS, permitié
obtener la estructura en que cristalizO cada compuesto y sus parametros tanto
cristalograficos como de confianza. El estudio microestructural, a través de imagenes que
se obtuvieron por medio del SEM, mostré un buen grado de compactacion de los granos,
resultado cotejado con medidas de densidad aparente que permitieron confirmar
porosidades inferiores al 20%. En algunas muestras se observo la coexistencia de amplias
diferencias de tamafo de grano que ocasionaron variaciones en las respuestas ante la
aplicacion de campos eléctricos y magnéticos. El sistema de espectrometria de dispersion
de energia de rayos X (EDS) acoplado al SEM, facilit el establecimiento de la composicién
efectiva de las muestras de acuerdo con el porcentaje estequiométrico de cada elemento
quimico en cada material. Las medidas del parametro magnético dependiente de la
temperatura y de magnetizacion en funcion del campo aplicado, revelaron
comportamientos paramagnéticos, ferromagnéticos vy ferrimagnéticos en varias
composiciones. Las técnicas de caracterizacion eléctrica de corriente-voltaje (I-V) y de
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resistividad en un rango amplio de temperatura (desde 60 K hasta 400 K,
aproximadamente) pusieron en evidencia comportamientos de tipo semiconductor (alta
resistividad a temperatura ambiente), semiconductor-termistor (baja resistividad a
temperatura ambiente), mecanismos de transporte eléctrico donde intervienen polarones,
tipo Mott (VRH) y tipo Efros-Shklovskii (ES) y que suministraron el calculo de la energia
de activacion de cada mecanismo en algunas muestras. Medidas de permitividad en
funcion de la temperatura con frecuencias constantes corroboraron los resultados de
transporte eléctrico y mostraron relajaciones tipo Debye y Maxwell-Wagner en las
muestras con mas alta resistividad, con las cuales también a partir de curvas de Arrhenius
se obtuvieron las energias de activacion y se pudo deducir la probabilidad de transiciones
de caracter eléctrico 0 magnético. Estos materiales tipo perovskita exhibieron una amplia
gama de resistividades, correlacionadas con el gap de energia éptico obtenido en algunas
muestras. La coexistencia de parametros magnéticos y eléctricos a temperaturas similares
sugirieron la existencia de acoplamientos magneto-eléctricos (algunos corroborados con
céalculos de polarizacion a través de medidas de corriente piroeléctrica), asi como la
coexistencia de comportamientos semiconductores y ferromagnéticos a temperatura
ambiente que potencializan eventuales aplicaciones propias de tecnologias inmersas en
la industria de la espintrénica, de grabacion de informacion, de sensores magnéticos y de
temperatura, entre otras.

Palabras clave: Perovskita, ferromagnetismo, ferrimagnetismo, acoplamiento

magnetoeléctrico, impedancia compleja, piroelectricidad, semiconductor magnético.
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Abstract

The crystalline structure of the new complex perovskites of the RAMOy (R = La, Nd, Sm,
Eu; A = Sr, Bi; M = Ti, Mn, Fe) family and their subfamilies differ in their properties due to
the fact that the elements that make them up when coupled create bonds that despite
crystallizing in the same space group Pnma or Pbnm (# 62), show slight changes caused
by the magnetic, electrical, ionic radio characteristics and by the ionic or covalent coupling
of the different chemical elements that compose them, in addition to small differences in
the atomic positions and reticular parameters in the structure with the majority phase found
(>98% purity), which at the same time leads to differences due to distortions or inclination
of their B-Os octahedra, which, having been exposed to different mechanical, electrical,
magnetic or thermal stimuli, give rise to characteristic properties of each of the seven
stoichiometric formulas synthesized and subsequently analyzed in this document.

Polycrystalline samples were produced by the solid-state reaction synthesis method.
During the different sintering stages, the crystalline evolution was obtained with the
disappearance of the reflections of the precursor oxides from which the samples were
synthesized. The Rietveld refinement with the use of GSAS software allowed to obtain the
structure in which each compound crystallized and its crystallographic and reliability
factors. The microstructural study through images obtained by scanning electron
microscopy (SEM) showed a good degree of compaction of the grains, a result compared
with apparent density measurements that allowed to confirm porosities lower than 20%. In
some samples the coexistence of wide differences in grain size that caused variations in
the responses to electrical and magnetic stimuli was observed. The X-ray energy
dispersion spectrometry (EDS) system coupled to the SEM, facilitated the establishment of
the effective composition of the samples according to the stoichiometric percentage of each
chemical element in each material. Measurements of the temperature-dependent magnetic
parameter and of magnetization as a function of the applied field, revealed paramagnetic,
ferromagnetic and ferrimagnetic behaviors in various compositions. The electrical
characterization techniques of current-voltage (I-V) and resistivity in a wide range of
temperature (from 60 K to 400 K, approximately) showed behaviors of the semiconductor
type (high resistivity at room temperature), semiconductor-thermistor (low resistivity at
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room temperature), electrical transport mechanisms involving polarons, Mott type (VRH)
and Efros-Shklovskii type (ES) and that provided the calculation of the activation energy of
each mechanism in some samples. Measurements of permittivity as a function of
temperature with constant frequencies corroborated the electrical transport results and
showed Debye and Maxwell-Wagner type relaxations in the samples with the highest
resistivity, with which the activation energies were also obtained from Arrhenius curves and
the probability of transitions of an electrical or magnetic nature could be deduced. These
perovskite-type materials exhibited a wide range of resistivities, correlated with the optical
energy gap obtained in some samples. The coexistence of magnetic and electrical
parameters at similar temperatures suggested the existence of magneto-electrical
couplings (some corroborated with polarization calculations through measurements of
pyroelectric current), as well as the coexistence of semiconductor and ferromagnetic
behaviors at room temperature. All this allows to visualize possible applications in
technologies immersed in the spintronics industry, information recording, magnetic and
temperature sensors, among others.

Keywords: Perovskite, ferromagnetism, ferrimagnetism, magneto-electric coupling,
complex impedance, pyroelectricity, magnetic semiconductor.
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Introduccion

En la actualidad y desde el inicio de la civilizacion el hombre se ha enfocado en optimar su
estilo de vida, dando via libre a su capacidad de modificar, renovar, innovar y mejorar
procesos a partir de los elementos que le brinda nuestro planeta tierra; y uno de los
materiales que han mostrado mayor versatilidad y facilidad de sintesis al usarse en
diferentes aplicaciones tecnoldgicas es el grupo de ceramicas de tipo perovskita.

Es asi como con el pasar de los afos se ha aumentado el interés por el estudio de diversos
ceramicos [1,2], con el fin de investigar sus propiedades morfoldgicas, estructurales,
mecanicas, eléctricas y magnéticas, divisando la potencial aplicabilidad de los mismos en
la industria de la nanotecnologiay la espintronica. En el caso especifico de las perovskitas,
se han descubierto materiales que evidencian magnetorresistencia gigante y colosal,
conocidos como manganitas [3], que exhiben la exdtica propiedad de la espin-metalicidad
[4,5], perovskitas con aplicaciones fotovoltaicas de gran eficiencia [6,7], ademas de
sensores de temperatura ceramicos de alta sensibilidad [8,9], entre otras propiedades (ver
Figura I-1) y aplicaciones (ver Figura I-2) [1].

Catalisis Magnetorresistividad (Gigante y Conductividad
Colosal)

Ferroelectricidad
Espontanea

Dielectricidad

Piezoeléctricidad

Espin-Metalicidad

Multiferroicidad

Semi/Super
Superconductividad conductividad
Magnética
Piroelectricidad
Conductividad
Electro-6pticos Ferro/antiferromagnéticos i6nica y fotdnica

Figural-1:  Propiedades fisicas en algunos materiales tipo perovskita [10 — 13].
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A pesar de que los materiales tipo perovskita se encuentran en un alto porcentaje en su
estado natural, existen limitaciones en cuanto a la aplicabilidad y potencialidad al momento
de ser usados en el mejoramiento de procesos tecnoldgicos e industriales, haciendo
necesaria su sintesis con sustituciones o dopajes para optimizar sus propiedades
mediante métodos de tratamiento de materiales ceramicos como Prensado en Caliente,
meétodo de Spark Plasma, Reaccion de Estado Sélido y método Pechini para muestras
policristalinas, técnica de Auto-Flujo para monocristales, Deposicion Catédica, Deposicion
por Laser, Deposicion Quimica de Vapor Simple o Metal-Organica, Sol-Gel y algunos otros
procedimientos para la sintesis en forma de peliculas delgadas.

Espintrénica Sensores Piroeléctricos Celdas Solares

Sustratos para crecer
peliculas y termistor.

Electrocatalisis

Electro-Optica
Pilas de Combustible

Valvulas de Espin Optoelectrénica

Catalizadores Capacitores ceramicos

Multicapas: Magnéticos
y Ferroeléctricos

Sensores Magnéticos

Almacenamiento de
Sensores de Gases Crisoles de alta temperatura informacion

Figura I-2: Aplicaciones de algunos materiales tipo perovskita [1, 2, 14]. (Autor)

Por todo lo anterior, la optimizacion y el mejoramiento de procesos magnéticos, eléctricos,
Opticos, mecanicos y termodinamicos utilizados en diversos dispositivos tecnolégicos, asi
como la posibilidad de producir nuevos materiales con condiciones y caracteristicas que
suplan requerimientos tecnoldgicos especificos y que se puedan obtener materiales que
mejoren la efectividad energética en los procesos tecnolégicos de vanguardia, es
motivacién suficiente para caracterizar las propiedades estructurales, morfoldgicas,
eléctricas, magnéticas, termodinamicas y mecénicas de nuevos materiales de la familia de
las perovskitas, motivo por el que una gran cantidad de las investigaciones experimentales
en el area de la materia condensada estan acompafadas por el analisis de este tipo de
estructuras [15, 16].

Algunas de las problematicas a las que nos vemos enfrentados es la falta de eficiencia de
ciertos materiales para almacenar energia, almacenar datos, transportar energia con
mayor eficiencia, generar energia eléctrica limpia y renovable, detectar gases nocivos,
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entre otras, sin causar dafos ambientales y de salud por el uso indiscriminado de
elementos quimicos nocivos en dispositivos electronicos. Estas son las razones por las
cuales la comunidad cientifica inmersa en el mundo de la ingenieria de materiales, busca
nuevas alternativas utiles en dispositivos electronicos, sistemas de almacenamiento
magnético de informacion, memorias ferroeléctricas y mecanismos de microondas tales
como filtros, resonadores, antenas y lineas de transmision [1, 6, 8].

La gran posibilidad de sintetizar materiales tipo perovskita con propiedades magnéticas de
mayor eficiencia o que muestren respuestas magnéticas y eléctricas diferentes a las ya
estudiadas se debe a la variedad de distorsiones estructurales y a la variabilidad en las
disposiciones de los atomos dentro de la estructura microscopica. Asi, se puede inferir que
la modificacién de las propiedades fisicas de cada material propicia la obtencion de nuevos
fendmenos, entre ellos los procurados mecanismos relacionados con la respuesta de los
espines electrénicos bajo la aplicacion de campos magnéticos de magnitudes especificas
y en direcciones determinadas. El acceso a la manipulacién de los momentos magnéticos
en el material da origen a un problema adicional que consiste en sintetizar nuevos
materiales de tipo perovskita que evidencien propiedades eléctricas y magnéticas que
sugieran perspectivas de aplicacion en el area de la espintronica [17, 18].

De acuerdo con lo postulado en el anterior parrafo, han sido arduas las investigaciones en
relacion con este tipo de materiales, por ejemplo, los que contienen manganeso junto a
diversos elementos, conocidos como manganitas con féormula Re1xAxMnO3 (donde Re =
La, Pr, Nd etc. y A = Ca, Sr, Ba etc.). Algunos de estos materiales muestran grandes
cambios en la resistencia eléctrica al ser sometidos a la aplicacién de un campo magnético
variable externo H, evidenciando el fenomeno denominado Magnetorresistencia Colosal
CMR [3, 19, 20]. Cada sustituciéon dada por diferentes elementos conlleva al surgimiento
de gran variedad de transiciones magnéticas, con altas temperaturas de Curie y cambios
en el comportamiento magnetoresistivo, fendmenos que pueden ser aprovechables en la
industria de dispositivos de grabacion y lectura de informacién binaria.

El estudio de los materiales magnéticos espin-metalicos surge luego de su descubrimiento
en los afios 80 por R. Groot y colaboradores en la universidad de Nijimegen [21]. En este
tipo de materiales una direccion de espin es metalica y la direccion opuesta es aislante,
posibilitando su aplicacion en dispositivos de almacenamiento de informacion y
procesadores, debido a esto hacen parte de la industria de la espintronica [22, 23].

En adicion a las propiedades ya encontradas, cuando un material posee mas de un orden
ferroico primario (polarizacion eléctrica, magnetizacion espontanea o tension interna
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unidireccional espontanea) a la misma temperatura, se dice que es un material
multiferroico a esa temperatura [24]. Ademas, bajo una excitacion especifica, por ejemplo,
la aplicacion de un campo eléctrico, se producen cambios en el parametro de orden
magnético (magnetizacion) y viceversa, es decir, bajo la aplicacion de un campo magnético
se obtiene una polarizacion eléctrica, se dice que el material multiferroico tiene
acoplamiento magneto-eléctrico. Este es el caso de la ferrita de bismuto BiFeOs, la cual
posee propiedades multiferroicas y estructura romboédrica (grupo espacial R3c) a
temperaturas proximas a la temperatura ambiente [25, 26], mostrando antiferro-
magnetismo por debajo de la temperatura de Néel (Tn = 640 K) y ferroelectricidad a
temperaturas por debajo de la temperatura de Curie Tc = 1100 K [27]. Sin embargo, este
material presenta algunas dificultades desde el punto de vista eléctrico, tales como baja
polarizacion remanente, campo coercitivo alto y alta pérdida dieléctrica [28], llevando a
varios investigadores a reemplazar parcialmente el sitio del Bi con elementos lantanidos
[29, 30]. Este tipo de sustitucion esta relacionado con las propiedades del lantano y las
orthoferritas de tierras raras, llamado de esta forma por su estructura ortorrémbica (Pbnm)
[31, 32], que evidencia antiferromagnetismo tipo G [33], polarizacion eléctrica y
dielectricidad colosal. Las aplicaciones actuales de Ila multiferroicidad vy
magnetoelectricidad en memorias de acceso aleatorio se basan en la idea de almacenar
informacién aprovechando la polarizacién eléctrica y magnética, y al estar acoplados esos
dos érdenes ferroicos se proporciona un grado adicional de libertad en el disefio de estos
elementos de memoria, ya que el control puede efectuarse via estimulacion eléctrica y/o
magnética [34, 35].

A pesar del descubrimiento en los ultimos afios de varios materiales con propiedades
magnetoeléctricas, no todos presentan este fendmeno a temperatura ambiente. Una de las
perovskitas que tiene este comportamiento a temperatura ambiente tiene composicion
Pb(FexTi1-x)Os. [36]. Este tipo de materiales multiferréicos tiene amplia aplicacién en la
industria de almacenamiento de informacién a futuro, ya que permite la escritura de datos
mediante campos eléctricos y lectura a través de campos magnéticos y viceversa, lo que
se constituye en la introduccion del doble de grados de libertad en la manipulacién de la
informacion, tanto para grabacion como para lectura de la misma, pero lo ideal seria la

obtenciéon de materiales libres de elementos toxicos.
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1. REVISION TEORICA

En las ultimas décadas, las perovskitas han sido uno de los grupos de ceramicas de alto
interés cientifico y tecnolégico debido a su versatilidad cristalografica, lo que conlleva a
que existan multiples materiales sintetizados con diversas propiedades, ya sea porque es
probable que presenten mayor eficiencia para aplicaciones en dispositivos o por la
posibilidad de obtencion de propiedades exdticas como la multiferroicidad, la magneto-
caloricidad y espin-metalicidad, aplicables a nuevas tecnologias como se indicé en la
introduccion general. En este capitulo se presentan los fundamentos tedricos de la
estructura perovskita y algunas de sus propiedades encontradas en el sistema RAMOx.

1.1 Materiales tipo Perovskita

Como cualquier ceramico, los materiales con estructura tipo perovskita se caracterizan por
ser inorganicos, poseer temperatura de fusion alta, ser duros, con baja tenacidad y
ductilidad, pero ademas de estas caracteristicas generales, las perovskitas tienen la
posibilidad de distorsionar su celda unitaria mediante el desplazamiento de cationes, por
deformacién de los octaedros constituidos por los aniones y por inclinacién de dichos
octaedros dentro de la celda unitaria, siendo el desplazamiento de los cationes B por lo
general el responsable de la existencia o no de polarizacién en el sistema.

Perovskitas Simples

Para una mayor comprension de estos tres tipos de distorsion que pueden ocurrir de forma
independiente, dos de ellas al mismo tiempo o las tres, es necesario entender como esta
compuesta su formula ideal ABXs, partiendo de la visualizacion de la estructura con mayor
simetria y no distorsionada, la cubica con grupo espacial Pm-3m presente en el BaSnOs,
o SrTiOs, entre otras (ver Figura 1-1) [10, 37].



6 Produccion y propiedades fisicas de nuevas perovskitas complejas
del tipo RAMOx (R=La, Nd, Sm, Eu; A=Sr, Bi; M= Ti, Mn, Fe)

La estructura cubica ideal esta compuesta en su celda primitiva y en forma proporcional
por tres elementos quimicos diferentes A (1), B (1) y X (3), donde A y B son cationes
metalicos (iones con carga positiva) y X son aniones no metalicos (iones con carga
negativa, oxigeno en los materiales de este trabajo). A es el cation de mayor tamafio
ubicado en el centro del cubo, los cationes B se organizan en los ocho vértices y los
aniones X en la mitad de las aristas, conforme se muestra en la Figura 1-1.

PEROVSKITA
ABXj

Formula Ideal

Cation A o
Catién B °

Oxigeno O

Grupo espacial Pm3m (#221)

Figura 1-1:  Estructura cristalina caracteristica de un 6xido tipo perovskita con férmula
ABO;. Idealmente, su estructura es cubica, perteneciente al grupo espacial Pm3m (Figura
extraida para el material BaSnOs con el programa VESTA [11]). (Autor)

Para modificar esta estructura cubica o las conocidas actualmente, se combinan elementos
como bario, estroncio, calcio, potasio, los elementos de las tierras raras, entre otros (en las
posiciones A) y aproximadamente 52 elementos estables de la tabla periddica como lo son
el Fe, Ti, Mn (para ocupar las posiciones B), las posiciones X también pueden ser ocupadas
por miembros de la familia de los halégenos como es el fluor, cloro o bromo. Pero a pesar
de conocer el radio idnico y algunas propiedades de los elementos que pueden compartir
los sitios A o B, a priori no es posible predecir las respuestas eléctricas, magnéticas o
mecanicas que pueden evidenciar el material [13, 38, 39].

Algunas perovskitas son aislantes eléctricos con todos sus sitios atdbmicos ocupados y
fuertes enlaces idnicos reteniendo en su sitio a los atomos y a los electrones; estos enlaces
hacen de las perovskitas materiales propensos a presentar polarizacion eléctrica, a ser
resistentes al rayado, dificiles de deformar y con alto punto de fusién. Otro grupo de
perovskitas poseen enlaces que permiten propiedades tales como compresibilidad,
conductividad eléctrica, superconductividad, entre otras.
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Inclinacion de Octaedros

El tamano de los cationes centrales A puede variar significativamente respecto al tamafio
de los cationes B, llegando en algunos casos extremos a ser mas pequefio, lo que provoca
un desplazamiento de las posiciones ideales de los aniones X y los cationes B, respecto a
los cationes centrales A. Un ejemplo sencillo de estos
movimientos se puede visualizar por medio del
alargamiento, distorsion o inclinacion de los 8
octaedros (conformados por los cationes B en su
centro y por los aniones X en sus 6 vértices, BXs) de
los 8 vértices de la estructura cubica ideal de |la Figura
1-2. Estos cambios estructurales contribuyen a la
reduccién de la simetria y cambio en la longitud de los

enlaces AX y en consecuencia su coordinacion, O
Figura 1-2: Estructura cubica sin

cambios estructurales a’a’a’.

alterando las propiedades Opticas, magnéticas,
elasticas y/o eléctricas [40].

9 €4
00 : $9¢p

G==Pp~3a

Y ™

) |
U L

Figura 1-3: Estructura con cambio de simetria por inclinacion de octaedros. (Autor)

Una forma de listar las diferentes inclinaciones octaédricas BXs es mediante la notacién
del sistema de rotacion ideado por A. Glazer [41], en donde las letras a, b y ¢ indican
inclinaciones desiguales sobre los ejes x, y y z; y los superindices +, — y 0 implican la fase
de la inclinacién octaédrica respecto a las capas vecinas, donde + significa orientaciones
en fase (ver Figura 1-3a), — orientaciones en anti-fase (ver Figura 1-3b) y 0 no hay rotacion
sobre ese eje (ver Figura 1-2) [42]. Por ejemplo, en la Figura 1-3a la notacién de Glazer:
b*, y en la Figura 1-3b: ¢; es asi como en casos especificos en los cuales hay al menos
dos inclinaciones iguales como es el caso del grupo espacial ortorrombico Pnma (62) hay
igualdad entre x y z tenemos: ab’a’, ver otros sistemas de inclinacion y algunas

abreviaturas de los grupos espaciales en el anexo A.
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Desplazamiento del cation B

En algunos casos particulares como sucede con el BaTiOs;, el catién B se desplaza,
generando una polarizacion del sistema, que al ser medida por encima de la temperatura
critica (Temperatura de Curie - T¢) la estructura es simétrica, pero al ser medida por debajo
de esta temperatura, cambia su estado polar y la longitud de los enlaces AX.

O
QO ) O Ooo' Q 8™

2.
% o 158 g
Cp o DO Q Ti
0,% ©.,0
Figura 1-4: Activacion de la polarizacion eIectrlca debido al desplazamiento del cation B

en la estructura tetragonal del BaTiOs, a) temperaturas superiores a T, b) temperaturas
inferiores a T.. (Autor)

o
O

Polarizaciéon

Dicho cambio en el estado polar produce cristales eléctricamente polarizados, puesto que
el elemento en la posicion B tiene carga positiva, generando de esta forma diferencias de
carga en las caras opuestas en la misma direccién de la polarizacion, una positiva y la otra
negativa. Al ser sometidos cierto tipo de materiales a un campo eléctrico externo es posible
inducir un cambio en la direccién de la polarizacion (desplazamiento de B a favor de la
direccion del campo aplicado), a este fendmeno se le conoce como ferroelectricidad, si
en este tipo de materiales ferroeléctricos el cambio del estado polar por la aplicacion del
campo eléctrico externo ademas genera cambio en las propiedades elasticas (estiramiento
0 compresion del cristal) y viceversa, la deformaciéon mecanica del cristal genera un campo
eléctrico al interior del material, en este caso se denomina material piezoeléctrico. Aunque
todos los ferroeléctricos son piezoeléctricos, no todos los piezoeléctricos presentan
ferroelectricidad [43 — 46].

Puesto que estos cambios de polarizacion generan alargamiento, distorsién o inclinacién
de los octaedros anteriormente descritos, Howard & Stokes complementan la notacion de
Glazer introduciendo los subindices +, — y 0 que denotan los desplazamientos
ferroeléctricos del catién B a lo largo del eje correspondiente. Es decir, en el ejemplo de la
Figura 1-4 la estructura ferroeléctrica estaria representada por aJadc?, donde + es el
desplazamiento del cation B en el sentido positivo a lo largo del eje z [47].
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Perovskitas Complejas

Es posible cambiar de diversas formas la estructura tipo perovskita y una de ellas es
ocupando los sitios A y/o B con dos o mas cationes, es tan flexible que es posible ubicar
varios cationes en el sitio B como lo son los metales de transicion en combinaciones 3d,
4d o 5d, y en el sitio A tierras raras y elementos alcalinotérreos, muchos de ellos en
diferentes estados de oxidacion. Uno de estos cambios de estructura corresponde a la
forma A2BBOs que constituye un ejemplo de las llamadas perovskitas cubicas complejas,
Figura 1-5 [48]. El orden de los cationes B y B’ va desde el menor hasta el mayor nimero
atomico o desde el menor hasta el mayor estado de oxidacién, ya que se dan casos en los
cuales B es ocupado por ejemplo por cationes Mn?* y Mn3" en una misma estructura’.

° Oxigeno

Figura 1-5: Estructura de una perovskita cubica compleja A2BB’Os, en la que se observa
una celda efectiva cubica simple y la superestructura cubica compleja con distribucion de
tipo centrada. (Autor)

Estas sustituciones en los sitios B de perovskitas de la forma A2BB Os pueden permanecer
desordenadas o se pueden ordenar en 3 combinaciones posibles (ver Figura 1-6). Al
alternarse en las tres dimensiones crea una formacion tipo Sal-Roca como se ve en la
Figura 1-6a, donde puede haber una formacién en capas como en la Figura 1-6b y el caso
mas raro es cuando se llega a tener formacién columnar que por lo general sucede cuando
el sitio A esta ocupado por dos elementos diferentes.

' La variedad de estados de oxidacion de un mismo elemento en el sitio B se debe a que al momento
de reaccionar durante la sintesis se modifica la estabilidad relativa de los dos estados de oxidacion,
por ejemplo: el ion Mn?* es el mas estable en algunas soluciones, pero suele oxidarse a estados
mayores debido al aumento del potencial, es asi como el ion Mn®* se forma a partir del Mn?* por
oxidacién electrolitica.
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Figura 1-6: Tipos de ordenamiento catiénico del sitio B en perovskitas: a) aI de roca,
b) capas y c¢) columnar [48]. (Modificado de Sami et al)

Defectos inducidos por vacancias

Las perovskitas no siempre son estequiométricas (dos cationes por cada tres aniones) ya
que pueden poseer sitios vacantes donde estarian los atomos o son deficientes de oxigeno
para mantener la neutralidad de carga en la muestra, induciendo de este modo la presencia
de capas que constan de cationes B rodeados por cuatro atomos de oxigeno en lugar de
los habituales seis [49]. Estas capas estan entremezcladas con las que tienen octaedros
normales. El volumen del cristal no es uniforme, sino que crece en forma de placas en
cristales planares.

{ @
4

a

L ’
c 0 J

Figura 1-7: Vacancia de oxigeno con ordenamiento coherente (Autor).

Una alta concentracion de estas vacancias de oxigeno (ver Figura 1-7) puede causar
cambio de coloracion, aumento de conductividad eléctrica y variacion de concentracion de
electrones; propiciando que el sistema pase de aislante a semiconductor, a metal y
finalmente a superconductor. Al igual afecta en forma directa la naturaleza de los
mecanismos de relajacion dieléctrica de cualquier material en donde se puede evidenciar
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con la aparicion de picos a bajas frecuencias en las medidas de impedancia compleja o
con el aumento de pérdidas dieléctricas, existiendo de esta forma una correlacion entre la
vacante de oxigeno [50, 51], la naturaleza del relajante, la conductividad y la
microestructura. Asi, este efecto puede ser responsable de limitar la efectividad de
dispositivos basados en ceramicas Perovskita dependiendo de la aplicacion.

Factor de Tolerancia

Uno de los grandes desafios de la humanidad ha sido predecir el comportamiento de las
cosas ante la presencia de diversas variaciones externas. Es asi como en el estudio de
materiales cristalinos existen algunas estructuras mas promisorias para aplicaciones en
especifico que otras. Goldschmidt, mediante su factor de tolerancia (ecuacion 1.1), ha
logrado una precision del 74% en la prediccidon de la estructura cristalina de materiales
ceramicos tipo Perovskita y no Perovskita, segun estudio que se realizé en una base de
datos de 576 materiales del tipo ABXs; (X= 0%, F-, CI, Br, I") [52]. En ese mismo estudio
Bartel et al. formulan una nueva relacion que logré tener un éxito del 92% al predecir la
misma base de datos [52]. Entre las predicciones se consideraron formulas tan complejas
como MA2BB’Brs y Perovskitas con ordenamiento cationico tipo sal-roca A2BB Oe.

Figura 1-8: Parametros geométricos ionicos y reticulares usados en el calculo del factor
de tolerancia de Goldschmidt 7. (Autor)

T > 1 Hexagonal y Tetragonal

TA+TA[
(T)‘H'o 0.96 <t < 1.02 Cubico
T = —_rptrgr YV 0.92 < T < 0.96 Romboédrica (1.1)
\/E( 2 +7"0) 0.71 < 7 < 0.92 Ortorrémbica

0.71 >t Ilmenita

El factor de tolerancia de Goldschmidt para la perovskita simple considera aproximaciones
geomeétricas entre los aniones y los cationes, y los relaciona con los parametros reticulares,
en donde la constante de red esta determinada por la suma de los diametros i6nicos del
anion y el catiéon B (rg + 1p). En forma similar la suma de los diametros del anién con el
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cation A determina la diagonal del plano (r4 + 1), que es muy proximo al valor \/f(rB +

7o), en caso de ser completamente simétrico (ver Figura 1-8). Al comparar la proporcion

entre los dos factores (14 +19) ¥ V2 (rg + 1) se obtienen rangos aproximados del valor
de tolerancia relacionados con diferentes estructuras (ver ecuacion 1.1) [52 — 54].

1.2 Magnetismo

En materiales sdlidos el origen principal del magnetismo esta en los electrones
(aproximadamente, 102 veces menores en tamario que el nlcleo) y existen dos fuentes
fundamentales de presencia de magnetismo en la materia que conforman el momento
magnético total: el momento angular orbital de la ecuacién 1.2 y el momento angular de
espin de la ecuacion 1.3 (ver Figura 1-9). Sin embargo, debido a excitaciones externas,
también puede coexistir un momento magnético inducido de acuerdo con la teoria de las
leyes de Faraday y Lenz [55, 56].

b = = 5ol my = 0, 41,32, 43, . (12)
1
Us = —miemsh; mg = iz (13)

donde, m. es la masa del electron (e7), m; es un numero cuantico magnético orbital, m;, es
el nimero cuantico magnético de espin, 2 h =5.273 x 103 J s es el momento angular de
spin. Por lo tanto, el momento magnético atdmico neto se puede calcular mediante la
sumatoria de los momentos orbitales individuales y el momento de espin. La unidad natural

), donde 1, = 9.27 x 107 Am?.

del magnetismo e~ es el magneton de Bohr (ug = —

Figura 1-9: Momento magnético: a) angular orbital y b) angular de espin [55]. (modificado
de Blundell, Stephen).
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Es indispensable considerar que, segun las reglas de Hund y el principio de exclusién de
Pauli, existen parametros en donde los orbitales llenos no contribuyen al momento total,
es decir, cuando para cada / o s siempre exista otro en direccion opuesta. Es asi como sélo
subcapas sin completarse contribuyen al momento magnético del atomo.

X'1 (mol. Oe/emy) ————>

] 0 TEMPERATURA (K) ————>

Figura1-10: Comportamiento aproximado del inverso de la susceptibilidad en funcién de
la temperatura en materiales de tipo: (1) antiferromagnético (2) Paramagnético (3)
Ferrimagnético (4) Ferromagnético [55]. (modificado de Blundell, Stephen)

En general existen dos tipos de materiales magnéticos, con magnetismo débil y no
itinerante (diamagnéticos y paramagnéticos) y con magnetismo fuerte e itinerante
(ferromagnetismo, ferrimagnetismo y antiferromagnetismo). En la Figura 1-10 se muestra
un comportamiento aproximado de las curvas del inverso de la susceptibilidad magnética
al cambiar la temperatura en los diferentes tipos de materiales magnéticos.

Si el medio es isotropico se cumple que M= yH y B = xH, donde M es el parametro de
orden magnético o magnetizacion, y es la susceptibilidad, u es la permeabilidad magnética
o capacidad de un material para ser influenciado por un campo magnético externo o de
influenciar con su campo magnético intrinseco al medio, B es el campo magnético en el
material y H es el campo magnético externo aplicado a la muestra [56].

Las graficas mostradas en la Figura 1-11 permiten observar el comportamiento tipico de
los diferentes tipos de magnetismo mediante la observacion de isotermas, en donde es
evidente la saturacion en las curvas ferromagnéticas y ferrimagnéticas cuando M(H). Para
el paramagnetismo y antiferromagnetismo se observan pendientes positivas a diferencia
del diamagnetismo que tiene pendiente negativa (u < ).
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Ferromagnetismo

Ferrimagnetismo

Paramagnetismo

Induccién Magnética (B)

Antiferromagnetismo

: . H
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S

o Magnetizacion (M)

Figura 1-11: Orientaciéon de los momentos dipolares magnéticos netos (densidad de flujo
magnético B y magnetizacién M), al ser aplicado un campo magnético externo H [55].
(modificado de Blundell, Stephen)

Una interpretacion ideal de la estructura magnética en materiales que contienen Fe, Ni y
Co considera todos los momentos magnéticos elementales alineados en una unica
direccion, algo muy parecido a un iman permanente, lo cual ocurre en realidad sélo en
situaciones en las que los materiales (ferromagnéticos o ferrimagnéticos) poseen
saturacion (orientacion completa de los momentos magnéticos en una unica direccion). En
consecuencia, al no estar inmerso en un campo magnético o poseer cierto grado de
magnetizacion luego de ser expuesto al campo (magnetizacion de remanencia), el material
tiende a estar en un estado de minima energia [55]. Es alli donde Weiss en 1907 confirma
la existencia de dominios magnéticos producto de la energia magnetostatica y
caracteristicas microestructurales del material, en dominios que estan separados por
ciertos limites inter-dominios denominados paredes de Block, de modo que cada uno tiene
su propia orientacion magnética que, al ser parte de materiales policristalinos donde
coexisten varios de ellos, cierran el flujo magnético y lo confinan en el interior del material.
De esta forma la energia magnetostatica neta tiende a cero [57].

Los elementos de la tabla periddica de acuerdo con su numero atdmico [55], poseen cierta
susceptibilidad masica, dando idea de la posible contribucion que tendria cada elemento
al ser sustituido en la féormula estequiométrica de un material policristalino, pero no es
suficiente para predecir el resultado final en relacion con sus caracteristicas magnéticas.
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1.3 Respuesta Dieléctrica

Una de las propiedades intrinsecas de todo material o de ciertos mecanismos de
polarizacion es su frecuencia natural con sus respectivos modos de vibracion
caracteristicos (frecuencias que son multiplos de la frecuencia natural), que cuando son
sometidos a frecuencias externas proximas a dicha frecuencia o a dichos modos de
vibracién, producen un fenémeno denominado resonancia. Esta propiedad juega un papel
importante en las mediciones AC, ya que si se abarca un rango amplio de frecuencias y se
toman medidas de permitividad a temperaturas constantes, por ejemplo, es posible
distinguir la presencia de algunos mecanismos de polarizacion eléctrica que se excitan o
presentan resonancia con cierta frecuencia aplicada, dependiendo de su tiempo de
relajacion, estos son visibles al presentarse graficas con picos o cambios dados por
vibraciones de la red cristalina (fonones), ademas de otros cambios que son respuesta de
otras contribuciones o procesos de polarizacion lentos. Estos procesos poseen tiempos de
relajacion mas grandes, que responden ante el aumento en la frecuencia de excitacion,
dejando de seguir al campo y de contribuir a la respuesta de permitividad, lo que genera
dispersion (ver Figura 1-12) [58].
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: ondas de radio largas Iondasderadiol micro-ondas | infrarrojo [I uv |R—X |
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ESPACIAL RELAJACION ABSORCION (resonancia)

Figura 1-12: Espectro de permitividad real e imaginaria con representacion de varios
procesos: Polarizacion por carga espacial en electrodos e interfacial, relajacion iénica y
dipolar y, resonancias atémicas y electronicas, en un amplio rango de frecuencias [16, 46,
59]. (modificado de Jacob N. Wilson y colaboradores)

Conforme se vera a continuacion, ademas de la resonancia como proceso de dispersion,
existe otro proceso simple denominado relajacion. Tanto la dispersion dieléctrica como la
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relajacion influyen en las curvas de permitividad compleja. Por su parte la dispersion
depende directamente de los cambios de frecuencia al ser aplicado un campo eléctrico,
como consecuencia del desfase entre el cambio de intensidad alterna del campo eléctrico
y la polarizacion. Asi, a altas frecuencias no prevalecen algunos procesos de polarizacion,
haciendo que la permitividad tienda a disminuir. Por otro lado, la relajacién dieléctrica sufre
desfase por retardo de la polarizacion atomica o molecular debido al cambio en la
intensidad por alternancia del campo eléctrico, lo que genera una respuesta de la constante
dieléctrica retrasada en el material.

Existen diversos modelos que ajustan los diferentes tipos de relajacién y dispersién en la
respuesta dieléctrica, entre otros se encuentran: Maxwell-Wagner, asociado a la respuesta
de materiales heterogéneos, donde contribuyen las interfases del material como granular,
intergranular y electrodo-muestra, pero también se asocia a la presencia de mas de una
fase cristalografica en la muestra; Debye, asociada a cierto espécimen de dipolos que a
pesar de estar inmersos en un campo eléctrico alterno, no interactian entre si; Antidebye,
caracterizado por presentar un comportamiento inverso a la relajacién tipo Debye, en
donde los cambios de relajacién o picos de pérdida dieléctrica tienden a presentarse en
forma sucesiva desde altas hasta bajas frecuencias aplicadas, con el aumento de la
temperatura (comportamiento inverso al observado en la Figura 1-13b). De igual forma,
existen variantes de las ecuaciones que modelan la relajacién tipo Debye y que logran
explicar otros ordenamientos dependientes del cambio de la permitividad a diferentes
frecuencias o al aumentar la temperatura (Relajacion Havriliak — Negami, relacién de Cole
— Davison, Ley de Curie — Von Schweidler, entre otras) [16, 46, 59, 60].

El fisico Peter Debye (1913), desarrollé un modelo para el comportamiento relaxor de
algunos materiales dieléctricos, describiendo la permitividad compleja £*(f) como funcién
de la frecuencia f o frecuencia angular w (ecuaciones 1.4), al considerar una aproximacion
esférica molecular polar en un medio viscoso, donde todos los dipolos eléctricos de una
molécula tienen un unico tiempo de relajacién [61], asumiendo la dependencia del campo
eléctrico con el tiempo de aplicacion, asi como también sugiriendo una funcién de
decaimiento exponencial para la dependencia de la frecuencia en funcion del tiempo y
establece dos relaciones de ajuste importantes tanto para la parte real como para la
componente imaginaria de la permitividad a partir de la permitividad compleja (ver Figura
1-13a). Estas relaciones son:

Eq—E Es—E& (e5—€00) WT
E*((l)) = &y T+ IST'a:’ 8’((1)) = &xp t 1-|S-a)2°:2 , 8”((0) = ﬁ (1.4)
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donde, €* es la permitividad compleja, €., es el limite de la permitividad a altas frecuencias
en la region optica del espectro, ¢, es la permitividad estatica también denominada
permitividad DC, que describe las regiones de frecuencia en las que el campo eléctrico
tiende a ser constante (cuando la permitividad esta dada a bajas frecuencias), 7 es la
constante de tiempo de decaimiento caracteristico o tiempo de relajacion dieléctrica, la
cual es dependiente de la temperatura y no del tiempo, ¢’ es la permitividad real y " es la
permitividad imaginaria (muy relacionada con la pérdida dieléctrica).

b) [ —100 &z
E ——1000 H:
! 10000 Hy

a).

—
10° 10' 10° 10° 10° 10° 0 100 200 300 400 500 600
FRECUENCIA (Hz) TEMPERATURA (K)

Figura 1-13: Forma de las curvaturas del proceso de relajacion tipo Debye en funcion
de: (a) la frecuencia y (b) de la temperatura a varias frecuencias [61].

En algunas ocasiones suele representarse la pérdida dieléctrica mediante la tangente de
pérdidas dieléctricas tand = £’ /<’. Otro caso especial es la dependencia de la
permitividad real e imaginaria con el cambio de la temperatura que se observa en la Figura
1-13b, siendo bien descrita a partir del uso de la ecuacién de Arrhenius:

T = Tgexp (%) (1.5)

donde 7, es un factor pre-exponencial que depende del tiempo de relajacién, E; es la
energia de activacion de la relajacion y k es la constante de Boltzmann. Esta dependencia
con la temperatura modifica las ecuaciones 1.4 [61], asi:

! _ Es—Eo0
&(T) = €y + Trare,2o?EligT (1.6)
E¢/kgT
" _ wtee”t" B
€ (T) T 1+4w272e2Et/kBT (1-7)
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1.4 Mecanismos de Polarizacion

Las contribuciones de los parametros: macroscopico ¢ (izquierda) y microscopico o

(derecha) de la polarizacién dieléctrica fueron fusionadas por medio de la relacion de

Clausius-Mosotti 1.8 [62, 63]:

e-1 _ Nx

e+2  3g

(1.8)

Dicha relacién se basa en la descripcion dipolar eléctrica de la polarizacion que depende

de la sumatoria del momento dipolar en un atomo o molécula por unidad de volumen,

ademas de la definicion del momento de dipolo dada por la sumatoria de cada carga

multiplicada por su correspondiente posicion en dichos atomos o moléculas.

MECANISMOS DE POLARIZACION

Tabla 1-1: Mecanismos basicos de polarizacion eléctrica [46]. (Autor)
SIN CAMPO CON CAMPO
E

? -0
o0 & j‘;» o0
3 O
0% ° oo
o & d o

Electrénico: se origina por cambios en la
densidad electrénica, por lo general al
desplazarse de su centro de simetria el
nuacleo. Ocurre en el orden de los
femtosegundos.

Atomico: es generada en respuesta a
vibraciones reticulares o modos
fonénicos y se puede asociar con la
polaridad de los enlaces quimicos.
Ocurre en el orden de los picosegundos.

Orientacion Dipolar: es debida al cambio
en la alineacién de cualquier especie
dipolar. Ocurre en el orden de los
nanosegundos.

Carga Espacial: esta dada por la
presencia y distribucion de cargas libres
de origen idnico y electrénico ya sea en
las fronteras intergranulares o en la
interfase electrodo-muestra. Ocurre en
el orden de los microsegundos o
segundos, respectivamente.
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Los mecanismos de polarizacion dieléctrica dependen del origen del tipo de relajacion
como se muestra en la tabla 1-1 y se relacionan con la contribucién de estos mecanismos
en la respuesta de la permitividad real e imaginaria dependiente de la frecuencia mostrados
en la Figura 1-12. Cuando dichos mecanismos influyen en la respuesta dieléctrica
dependiente de la temperatura, cada uno de ellos tiene una energia de activacion
caracteristica que se puede relacionar con cada tipo de mecanismo dependiendo de la
frecuencia en la que aporta a dicha respuesta.

1.5 Mecanismos de conduccion eléctrica

Cuando se relaciona el tipo de conductividad eléctrica con los materiales, naturalmente
surgen las caracteristicas superconductoras, conductoras, semiconductoras o aislantes
que puede llegar a presentar algun material objeto de estudio. Entretanto, dentro de estas
caracteristicas se pueden considerar dos tipos generales de conductividad, dependiendo
del origen [64, 65]: infrinseca, que se relaciona con las caracteristicas de la estructura
quimica del material, algunas veces impulsada por 0xidos de metales de transicion a traves
de 3 posibles mecanismos que contribuyen a la reduccién del gap, superposicion de
orbitales t;g en subniveles 3d que conduce a una separacién pequefia entre cationes,
formacion de estados o por superposicion de orbitales e4 de los cationes con orbitales ps
de los aniones y cuando el ion del metal de transicion coordenado octaédricamente tiene
mas de tres electrones en el subnivel d; extrinseca, dada por la presencia de impurezas o
defectos del material producto de dopajes, sustituciones, tratamiento térmico, variaciones
de presion, tipos de atmésfera y demas variables debidas a la sintesis [64].

En este caso surgen mecanismos de conduccion por vacancias de oxigeno (el oxigeno
desprende electrones que, al dejar la vacancia, se ligan a la estructura cristalina) o de
algun cation (por baja presion, altas temperaturas, atmdésferas inertes, entre otras causas,
aumentando la conductividad debido al exceso de electrones libres o espacios en la
estructura), mecanismo de conduccién por polarones (interacciones electrén-fondn o
hueco-fondn), el cual ocurre mediante mecanismos de tipo hopping [61, 66]. Durante la
deposiciéon de electrodos también se puede incluir mecanismos de conduccién como son:
emisién termoidnica o Schottky o por tunelamiento (termoidnico o por el campo eléctrico
externo aplicado durante la medicién) [65].

Es de esta forma que la presencia de polarones puede inducir el hopping o salto de
portadores de carga por defectos electronicos que promueven saltos entre iones
adyacentes con diferentes estados de oxidacion. De aqui surgen también 4 tipos de
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mecanismos que seran descritos mas a fondo durante el analisis de los resultados en el
capitulo 3: 1) conduccion por activacion térmica (excitacion térmica de portadores a través
de la banda que separa la banda de valencia y la de conduccién), 2) hopping de primeros
vecinos (depende de la separacion entre dos estados localizados préximos), 3) hopping de
alcance variable (el salto no depende de la separacion, pero si de la energia necesaria
para la transicion, proporcionando saltos de baja energia, sélo electrones cercanos al nivel
de fermi contribuyen a este mecanismo) y 4) hopping de pequeinos polarones que esta
determinado por interacciones de tipo Coulombianas [67 — 69].

1.6 El Gap Optico

La diferencia o distancia en términos de energia entre la banda de valencia y la banda de
conduccién se denomina Gap o brecha de energia. Cuando la determinacion del gap tiene
lugar mediante el uso de espectros opticos (reflectancia, absorbancia o transmitancia), por
lo general recibe el nombre de Gap Optico. En este rango de energias o brecha no pueden
existir estados electronicos, convirtiéndose en la energia necesaria para que un electrén
de valencia unido a un atomo se convierta en un electrén de conduccién (movimiento libre
por la red cristalina). Uno de los métodos usados para calcular esta brecha de energia a
partir de medidas de reflectancia difusa es por medio de graficas Tauc obtenidas a través
de la expresion 1.9 propuesta por Tauc, Davis y Mott [70]:

(x hv)Y/™ = A(hv — Ej) (1.9)

donde, « es un coeficiente de absorcidon molecular, A es la absorbancia, h es la constante
de Plank, v = ¢/ A es la frecuencia de la onda electromagnética, c es la velocidad de la luz
en el espacio libre, 4 es la longitud de la onda electromagnética, n es una constante que
depende del tipo de transicion (gap de energia) y E, es la energia del gap.

Cuando la naturaleza de la transicién es directa permitida n = 4, si es directa prohibida n=
3/2, si es indirecta permitida n = 2 y si es indirecta prohibida n = 3. En algunos casos existen
dudas de como determinar correctamente al dato de Eg debido a la existencia de otras
contribuciones por defectos estructurales, en cuyo caso se usa el método de la interseccion
[70] para obtener un dato mas confiable de este parametro.

Existen algunas variaciones del método original que también ayudan a disminuir errores
en dicho calculo y es asi como Kumar-Sharma y colaboradores implementaron una

formulacion proporcional al método de Tauc [71]. En este caso se consideran las
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contribuciones a la respuesta tanto de reflectancia como de refraccidén que se puede usar
al realizar mediciones de la intensidad reflejada neta con muestras en polvo similares a
peliculas gruesas y se demuestra que al graficar en funcion de la energia la expresion:

[Ln (—R"““f"”ni")]2 (1.10)

R=Rmin

donde, Rmax ¥ Rmin SON los datos maximo y minimo de reflexion respectivamente y R es el
valor variable de la reflectancia, también se puede obtener la energia de gap 6ptico por
medio del trazado de la proyeccion de la linea ascendente (Ver Figura 1-14).
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Figura 1-14: Gap de energia de una pelicula sinterizada de ZnS [71].
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2. MATERIALES Y TECNICAS

En los materiales ceramicos tipo Perovskita se correlacionan sus diferentes caracteristicas
microestructurales (tamafio de grano, densidad, capacidad de deformacion y estructura
cristalina), con su respuesta mecanica, eléctrica, magnética y térmica. En algunos casos
la medicion del cambio en los parametros de orden (deformacion, polarizacion, o
magnetizacion), debido a la variacion a una tasa especifica de dichas respuestas con la
frecuencia, el tiempo o la temperatura, conllevan a visualizar transiciones de fase o
cambios, utiles para poder proyectar sus posibles aplicaciones.

Analisis preliminar mediante el uso del programa SPuDS o del estudio
de diagramas de fases secundarias o ternarias

L ) Estructura por Composicién y Propiedades Propiedades
Sintesis mediante el compuesto Morfologia de la Magnéticas Eléctricas y optico-
método de reaccion 1 muestra léctri

en estado sélido T l electricas

DRX (X-Pert I?ro EDSy SEM VSM (Versalab 1
| MPD panalytical equipment) 1.Electrometer

iy diffractometer) (VEGA 3 Keithley/
Oxidos precursores equipment) eithiey,

Mortero de Agata Nanovoltimeter

Matriz Uso del Histéresis 2. Impedance

Mufla Refinamiento Estudio de Magnética Analyzer Agilent

Rietveld para composicién Magnetizacion DC 3 '
determinar las quimica, tamafio en funcién de la - spectro-

1. Mezcla fases cristalinas de de granoyy, te;p;ratura VAFF(’I}X)I\EOCmetErOOO

R cada material morfologia de any
2.Calcinacion
] T fracturay
3. Sinterizacién superficie 1. Resistividad
4. Densificacion Eléctrica - Curvas V/I

2. Impedancia
Compleja

3. Reflectancia Difusa

Figura 2-1: Técnicas de sintesis y caracterizacion del sistema RAMO,. (Autor)

En este capitulo se exploran las diferentes técnicas usadas en este trabajo para estudiar
estas caracteristicas microestructurales, eléctricas y magnéticas. En la Figura 2-1 se
describen las etapas de sintesis y caracterizaciéon, asi como las técnicas implementadas
en el estudio del sistema tipo perovskita RAMOx.
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2.1 Método de Sintesis

Existen diversos métodos para sintetizar materiales ceramicos, dentro de los cuales estan:
la ruta quimica sol-gel [72], donde una suspensién coloidal (particulas sélidas finas del
orden de los nano o micrometros dispersas en un medio liquido) es sometida a hidrolisis y
condensacion para obtener muestras solidas; el método Pechini [73], en donde una
suspension similar a la obtenida en sol-gel ahora es mezclada con un acido alfa- como el
acido citrico, para luego, al ser sometido a un corto tratamiento térmico obtener el material
deseado; sintesis por Spark plasma (SPS) [74], en donde una mezcla homogénea vy
estequiométrica en polvo es sometida a una presion constante a altas temperaturas con el
uso de una matriz de grafito, dicha temperatura es obtenida mediante corriente eléctrica
(calentamiento Joule); prensado en caliente [75], en donde a la mezcla homogénea en
polvo es aplicada tanto presién como temperatura controlada, dentro de una mufla
hermética y con el uso de crisoles ceramicos a base de alumina o magnesio. Finalmente,
el método mas usual y que fue usado en este trabajo, es el que se conoce como reaccion
de estado sdlido [76].

2.1.1 Ruta de Sintesis por Reaccion de Estado Sdélido

Al sintetizar las muestras RAMOx, fue posible obtener fases cristalinas mayoritarias o fases
“Unicas” (> 98%), puesto que se usaron Oxidos precursores comerciales de alta pureza y
para su proceso investigativo no se necesitd gran cantidad de muestra [76, 77]. En algunos
casos durante la sinterizacion por reaccidon de estado soélido es posible obtener una alta
densificacion cercana a la densidad tedrica de la estructura cristalina y, cuando esta
densificaciéon no es posible se puede proceder por métodos mas sofisticados tales como
SPS o prensado en caliente, usando gran cantidad de material.

La Reaccién en Estado Sdlido es generada a través de la aplicacién de energia mecanica
y térmica en varias etapas, como se observa en la Figura 2-2, se desglosa en la Figura 2-
3y, se enumera a continuacion: (1) los oxidos o agentes precursores (por lo general en
polvo) (2) son secados, (3) pesados estequiométricamente teniendo en cuenta la ecuacion
quimica y la pureza, (4) macerados durante dos o tres horas, en algunas ocasiones con
un aditivo aglutinante (ya sea en un molino de bolas de zirconio, molino de altas energias
o en mortero de agata), (5 y 6) calcinados a una temperatura inferior a la de fusién de los
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precursores, permitiendo la difusion térmica molecular y compactacién (en algunas
ocasiones el calcinado se hace con la muestra en forma de conformado compactado a
través de una prensa hidraulica, o con la mezcla en polvo) y con el uso de crisoles de
alimina. La eleccién de calcinacion del material en conformado volumétrico o polvo
depende de la muestra que se esté sintetizando.

Precursores en Conformado
Polvo + Aditivo si aln estd en
aglutinante —> Difusidn: Calcinacion polvo
Mezcla a +
b temperatura ?
recursoresen ) o ambiente Sinterizacién y
Polvo Conformado e
densificacion

Figura 2-2: Procedimiento general de sintesis por reaccion de estado sélido. (Autor)

Figura 2-3: Proceso usado en el laboratorio para la sintesis por el método de reaccion
de estado solido. (Autor).
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Es asi como la ultima etapa corresponde a la sinterizacion y densificacion, para lo cual es
necesario tener compactado el material cuando se espera una mediana o alta densificacion
(ademas que en materiales con elementos volatiles como el Bi o Co puede mitigar la
evaporacion y aumentar la probabilidad de reaccion). Se procede a hacer (7) una ultima
mezcla de corta duracidon en mortero de agata (15 minutos aproximadamente), para
homogeneizar la mezcla y difundir las fases creadas durante el proceso de calcinacion;
luego se inicia el proceso de conformado final mediante el uso de (8) una matriz y en
nuestro caso (9) una prensa hidraulica uniaxial, aunque es aconsejable después de este
procedimiento hacer un prensado isostatico para eliminar tensiones mecanicas en la
muestra solida. Por ultimo, se lleva el material (10) en pastilla (11) a altas temperaturas,
de nuevo teniendo en cuenta la temperatura de fusion de cada 6xido precursor. En algunos
casos es necesario llevar una o varias veces la muestra obtenida a (12) temperaturas mas
altas hasta verificar mediante DRX (Difraccion de Rayos X) que se ha obtenido una fase
Unica (mayoritaria > 98%) y mediante SEM una alta densificacion.

N . ;
SEMHV: 100KV | WD 10.06 mm vecasescanfll sEwnv:tookv | wo:mzemm || || vecas rescanfill semnv00kv | woretemm |10 VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx. Det: BSE 2 SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE 2um SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE 2pm

View i 10.4 ym_Dateimia): 12112117 SEu Fisica UNAL View feia: 10,4 ym_Datemiay): 0210818 SEM Fisica UNAL View 11g: 10,4 ym_Date(mily): 0612118 SEM Fisica UNAL

Figura 2-4: Etapas de sinterizacion mostradas con magnificaciones de 20 kx para (a)
particulas primarias, (b) particulas secundarias, (c) formaciéon con crecimiento granular y
densificacion. (Autor).

Es importante mencionar que no todas las aplicaciones requieren altas densidades, a
menos que se pretenda obtener propiedades de transporte eléctrico estables. Es asi como
en la Figura 2-4 se observa una temperatura de sintesis de (a) 1080 °C, (b) 1180 °C Yy, (c)
1300 °C para una misma muestra. Dichas temperaturas permiten que exista una fase
cristalografica mayoritaria, pero con tamafios de cristalito, particula y grano diferentes,
ademas de disimiles porcentajes de porosidad, lo que promueve cambios en las
respuestas eléctricas y magnéticas.



Capitulo 2

27

Figura 2-5: Fendmenos basicos que
ocurren durante la sinterizacion bajo
fuerza motriz. (modificado de Suk
Joong, L.K.).

Un estudio mas formal del método considera
como fuerza impulsora de la sinterizacién a la
reduccion de la energia interfacial total segun
la Figura 2-5, que se expresa segun la
ecuacion (2.1) como:

A(yA) =AyA+yAA =D +CG  (2.1)

donde y es la energia de la superficie
especifica (interfase) y A el area superficial
total de la muestra. El cambio en la energia
interfacial (A(yA)) se debe al proceso de
densificacion (D) y al cambio en el éarea
interfacial debido al crecimiento del tamafio
de grano (CG) [78].

En el proceso de sintesis existen variables relevantes durante la seleccién de los 6xidos

precursores: estructura, tamano de particula, distribucion, capacidad de aglomeracion,

pureza, composicién quimica, homogeneidad, y estequiometria; en la calcinacién y la

sinterizacion: atmosfera de reaccion, presion atmosférica y de compactacion, altura

geografica, temperatura, tiempo y, velocidades de calentamiento y enfriamiento.

En algunas circunstancias estas variables
pueden llegar a cambiar ciertas caracteristicas
microestructurales esperadas del nuevo material.
Uno de los casos mas visible es la aparicion de
morfologias especiales o presencia de fase
liquida similar a la observada en las fronteras de
grano que ocupa algunos poros de la Figura 2-6.
Esta nueva fase creada puede llegar a tener
respuestas mecanicas, eléctricas y magnéticas

presentar la misma fase cristalografica.

Figura 2-6:  Sinterizacion con

presencia de fase liquida (98W-INi-
similares o contrarios a los granos a pesar de  Fe(wt%)). (modificado de Suk

Joong, et al.)
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2.2 Calculo de la Densidad

Luego de la sintesis de cualquier material ceramico es importante conocer la densidad o
porcentaje de porosidad de la muestra, puesto que tiene un papel importante al establecer
de qué dependen algunas de las diferentes contribuciones a la respuesta piezoeléctrica o
eléctrica del material, ya que a mayor porosidad en el caso de materiales dieléctricos la
conductividad eléctrica cambia, debido a que cada poro es una zona con comportamiento
capacitivo-resistivo diferente a la respuesta real del compuesto en estudio y depende del
valor de la permitividad dieléctrica del aire, situacion similar a las posibles contribuciones
que pueda tener la fase liquida de la Figura 2-6 [79].

En este apartado se expone la forma de obtener el valor de la densidad mediante dos
técnicas diferentes para poder compararlas y hacer el calculo de la porosidad, dado que la
densidad real se refiere a la masa seca de las particulas de la muestra por unidad de
volumen, cuando en este volumen no existe porosidad y; la densidad aparente considera
el espacio neto ocupado por la muestra mas los sitios porosos tanto del interior como de
la superficie.

Para calcular el porcentaje de porosidad se hace una comparacion entre un valor
establecido (densidad real) y un valor experimental (densidad aparente). El valor de
densidad real puede encontrarse en la bibliografia para materiales ya reportados, o en este
caso tratandose de nuevos materiales, se considera como buena aproximacion la densidad
calculada a través del refinamiento de la estructura cristalina de la muestra (si se tiene mas
de una fase cristalografica, se consideran los porcentajes de cada una en el calculo), en
donde los parametros de red y el empaquetamiento de la celda unitaria dan un dato
bastante aproximado de la densidad real’, la cual es reportada en los resultados de
refinamiento GSAS, dicho valor también se puede obtener usando el modelo de esferas
rigidas dado por la ecuacion (2.2) [80].

_ nMy

= (2.2)

donde, n es el numero de atomos por celda unidad, M, es el peso atémico, V¢ el volumen

de la celda unidad y N4 es el numero de Avogadro (6.023x10% dtomos/mol).

2 La densidad real también puede ser determinada a nivel macro a través de medidas
experimentales que no son de interés del presente texto.
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El valor de |la densidad aparente se calcula aplicando el método de inmersién o método de
Arquimedes modificado, a través de 3 medidas directas en una balanza hidrostatica que
permite medir la masa de un sélido tanto en agua como en aire, (ver ecuacion (2.3) y Figura
2-7): 1. peso de la muestra en seco Wy,,, con calentamiento previo de la muestra a
temperaturas entre 70 °C y 120 °C con el fin de eliminar la mayor cantidad de humedad
posible, 2. peso de la muestra inmersa en liquido W)y, ¢;, donde la muestra es sumergida
evitando la presencia de burbujas adheridas, ya que la fuerza boyante o de flotacion del
fluido afecta a la muestra y a las burbujas formadas en su superficie, dando como
consecuencia un dato erréneo, 3. peso de la muestra humeda W)y, luego de sacar la
muestra del fluido se seca el agua superficial y se mide nuevamente en aire para
considerar la porosidad superficial en los calculos. La ecuacién 2.3 define la relacion entre
las diferentes masas medidas para obtener la densidad aparente p,p,qrente [81].

Paparente = % (2.3)
donde py,o r €s la densidad del fluido, en nuestro caso agua destilada a la temperatura
que se encuentre dicho fluido (ver anexo C).
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Figura 2-7: Balanza Sartorius para medicion de la densidad aparente (GMF). (Autor)
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2.3 Estructura Cristalina

El ordenamiento y empaquetamiento de los iones, atomos o moléculas en una forma solida
definida y, perteneciente a alguno de los 32 grupos puntuales de simetria de un cristal en
el espacio tridimensional, define la estructura cristalina del material en estudio [82]. Esta
pequefa unidad basica forma pequefias celdas que al generar patrones de repeticion
conforman cristalitos, de los cuales, mediante refinamiento o comparacion del patron de
difraccién experimental con un patréon teérico, se puede conocer su tamafio al obtener
valores como el ancho de pico medio promedio a partir de la medicién de las reflexiones
caracteristicas de la estructura. Dicho ordenamiento cristalino puede dar algunos indicios
de la respuesta magnética o eléctrica de cada muestra, ya que presenta por ejemplo
centro-simetria o no, como se definio en la seccién 1.1.

2.3.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Fendémeno fisico producido al hacer interaccion o
- interferencia un haz de rayos X de una longitud de
| onda caracteristica (en nuestro caso del cobre
Acuka=1.5406 A) con la estructura cristalina de un
8 material sdlido. Con esta interaccion se obtienen
difractogramas con picos de altas intensidades,
cuya disposicion angular y parametros calculados
“ por refinamiento son usados para definir, el grupo
espacial o grupos espaciales que conforman la
estructura cristalina de cada muestra.

Configuracion de medida usada: diferencia de
potencial (45 kV), corriente (40 mA), tamafio de
paso (0.02°) con tiempo por paso de 80s, modo
continuo, desde 10° a 90° y configuracién

geométrica Bragg-Brentano (6 - 20).
Figura 2-8: Difractometro Panalytical X’Pert Pro MPD (Departamento de Fisica-UNAL).
El fendmeno de difraccion en equipos como el Panalytical tiene su inicio en el tubo de rayos

X (ver Figura 2-9), en donde un casquete cilindrico es conformado en su interior por un
filamento (catodo) por lo general de tungsteno por donde pasa una corriente, que debido
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a la alta diferencia de potencial (Anodo-Catodo), emite térmicamente electrones que son
acelerados hacia el anodo (en nuestro caso de cobre), el cual al ser golpeado por dichos
electrones origina la emision de rayos X con propiedades caracteristicas del material
anddico, es decir, debido a la ionizacidén de los atomos en las distintas capas electrénicas
(K, L, M, N), se generan huecos que posteriormente son ocupados a partir del decaimiento
energético de un electrén que se encontraba en un nivel superior, producto de ello se crea
un fotén de rayos X, proveniente de la emision de las lineas caracteristicas, por ejemplo:
ka (decaimiento de la capa L a la K) y kB (decaimiento de la capa M a la K) [82].

El haz monocromatico de rayos X producido sale del tubo que se encuentra a alto vacio a
través de ventanas delgadas de Berilio, cuyo peso atémico permite minimizar la absorcion
de los rayos, para luego pasar por el monocromador y diferentes rendijas que mejoran la
intensidad, estabilidad y enfoque antes de hacer contacto con la muestra [83].

Sale electrén

Vel}tana Aislante Ceramico

"T—=Salida de
‘ Agua

Conexiones
de Alta Tension

Automatico

[Filamento _ o
(Catodo) |

«<— Entrada de
Agua

o=y !
Cilindro de  ypo metalico
enfoque

Figura 2-9: Configuracion del tubo de rayos X donde se genera la superposicion de
radiacion continua (blanca o Bremsstrahlung) y lineas discretas propias del material
anddico. Debido a las altas temperaturas que se generan en el proceso es necesario
refrigerar mediante circuito cerrado. (Modificado del manual de operacién del difractémetro
Panalytical X’Pert Pro MPD)

La interaccion de los Rayos X con la muestra se puede explicar a partir de la teoria
propuesta por W. L. Bragg (1913), en donde se considera que los atomos de un cristal
estan dispuestos en planos paralelos con indices de Miller (hkl) (ver Figura 2-10) y
separados por una distancia dna que depende de los parametros de la celda unidad, q, by
¢ [84]. La incidencia del haz de rayos X con la estructura cristalina produce interferencia
debido al ordenamiento de los atomos y a la reflexion durante su contacto con el plano
superior (el haz recorre menos distancia) y con los planos mas internos (el haz recorre
mayor distancia), al reflejarse los haces dispersados (provenientes de la separacién del
haz principal debido a la separacién interatomica) se genera una diferencia de fase debido
a la diferencia de caminos opticos proporcional a 2d senf. Cuando la diferencia es multiplo
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entero de la longitud de onda A, se genera interferencia constructiva. Lo que se define de
la forma A4, = 2dy;; sin@ o ley de Bragg y relaciona los espacios inter-planares con el
angulo de difraccién 26 [84].

Figura 2-10: Reflexion en los planos (hkl) de un cristal para el caso especifico d;p en la
estructura cristalina del compuesto tipo perovskita BaSnOs. (Autor)

La interferencia constructiva entre las ondas dispersadas por los atomos dispuestos en
familias de planos peridédicos de un cristal genera las posiciones de los maximos en el
difractograma, tal como se observa en la Figura 2-10 para d;go, en caso de considerarse

los planos intermedios tomados desde (100) se obtendria la dispersion para d2go[85].

2.3.2 Método de Refinamiento Rietveld

Esta técnica de refinamiento fue desarrollada por Hugo Rietveld (1969) [86] y consiste en
ajustar por medio del método de minimos cuadrados todo el patron obtenido de forma
experimental con un patrén estructural de partida (encontrado en bases de datos-COD o
PDF, extraido mediante el programa SPuDS [42] o analizado en cartas cristalograficas).
El ajuste entre los dos patrones permite calcular contribuciones de la muestra y del
instrumento de medicidn, tales como: cantidad cuantitativa de fases cristalinas (parametros
reticulares, distancias y angulos inter-atémicos), micro-tensiones, tamafo de cristalito,
micro-deformaciones, anisotropia y ruido de fondo (backgraund).
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Figura 2-11: Difractograma de Rayos X experimental de la muestra Bi.Sm>Fe,O;:,
refinamiento Rietveld (Programa GSAS-EXPGUI) e inserto del ajuste de pico. (Autor)

Al analizar un patrén de difraccion experimental mediante el método de Rietveld (linea
negra con x consecutivas) se debe identificar la informacién que nos brinda cada parte (ver
Figura 2-11) [87]:

1. Eleje de las abscisas o variable independiente corresponde al angulo de difraccién
20 y el eje de las ordenadas o variable dependiente corresponde a la intensidad
originada por las interferencias constructivas como producto de la difraccion o
cuentas obtenidas durante la medida del fendmeno de difraccion.

2. La forma y ancho de cada pico, tomando como ejemplo el pico sefalado por las
dos flechas de color verde de la Figura 2-11, contiene informacién relacionada con
el tamano de cristalito, tensiones, defectos de la red y se ve afectado por
contribuciones instrumentales.

3. Laintensidad relativa de los picos es debida al tipo de estructura cristalina.

4. La ubicacion de los picos representada por las lineas verticales color rosa (Fase
Cristalina) indica la celda unitaria y la simetria. Ubicacion posible debido a la
ocurrencia de interferencia constructiva de las ondas dispersadas por los atomos.
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5. El fondo o background (linea verde clara) contiene informacién relacionada con
fases amorfas, componentes no periddicas y dispersion difusa, entre otras
contribuciones no propias de la estructura cristalina (refinable a partir de funciones
como el polinomio de chebyschev, series de Fourier, entre otras). El fondo puede
afectar el ajuste de forma y ancho de pico.

6. La linea roja (patron calculado), representa la fase que contiene datos como los
parametros de red y posiciones atdmicas tedricas ajustadas durante el proceso de
refinamiento del patron experimental. La proximidad entre el patrén calculado y
experimental arroja algunos valores que indican la confiabilidad del ajuste.

Estas seis caracteristicas analizadas sobre un refinamiento convencional se relacionan
directamente con la ecuacion general que representa el ajuste de cada punto i del
difractograma y que se presenta a continuacion:

yi(cal) = yp; + S XS Lhkr A Mpger | Frper |2 h(260; — 26014 Ly (26,) Pryy, (2.4)

donde y,; corresponde a la radiacion de fondo (5.), S es el factor de escala, ajusta la
intensidad y depende directamente del tiempo de toma de datos; S, es el factor de escala
de la fase «, ajusta la contribucién de cada fase a cada pico y depende del porcentaje en
peso o fracciéon molar individual (4.); Fy;; es el factor de estructura relacionado con los
planos hkl de la fase «, su relacion es: Fuy = ¥z fogexp|—Bgsen?6 /A*|exp|2mi(hxg +
kyg + lz[;)] (fop €s el factor de forma atomico del g-€simo atomo, 4 es la longitud de onda
incidente, cada atomo [ tiene factores refinables xg,yzyzg, ademas de Bz que
corresponde a la isotropia o anisotropia y que ajusta el aporte estructural a partir de los
grupos espaciales y posiciones atdmicas y depende de la simetria de la estructura (3.); A
es el factor de absorcidn que puede alterar la posicion y forma de picos durante el ajuste,
depende de la geometria del sistema (2.); my,;;(multiplicidad del plano hkl de cada fase)
h(26; — 26y,,;) contribucién de cada pico hkl a cada punto del diagrama, uno de los factores
determinantes en el calculo del tamafo de cristalito, microtensiones y contribucion
instrumental, depende de la forma y ancho de pico. L,(26,) el factor de polarizacion de
Lorentz por fase, se enfoca en la correccion de defectos relacionados con puntos en el
reticulo reciproco y su volumen de contacto, depende de la polarizacion del haz incidente
y del angulo de Bragg, Py, es la correccion por orientacion preferencial del plano hkl,
depende de la geometria de los cristales [87].

Con los resultados de algunos datos del refinamiento se puede calcular el tamafio medio
de cristalito perpendicular @, y paralelo @, a la direccion de difraccion.
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_ 1.8X10 *X0.9x1

9, =

_1.8X10 *X0.9X1
n(Ly+ptec)

y 9 : (2.5)

TtLy

donde, 0.9 corresponde a la constante estructural de Scherrer, 1 es la longitud de onda del
haz incidente y L, es el factor Lorentziano.

El promedio entre estos dos datos se aproxima al dato obtenido por la ecuacién de

Scherrer:

_ kXA
" FWHM cos @

0 (2.6)

donde k es la constante de Scherrer que por lo generar es 0.9 en los calculos de este
trabajo, pero depende del tipo de estructura cristalina estudiada [88], FWHM es el ancho a
media altura y 0 es el angulo donde esta la mayor intensidad de cada pico. Es necesario
para este ultimo calculo considerar el promedio obtenido con la mayor cantidad de picos
del difractograma.

Parametros de confianza o de calidad del ajuste:

_ Yiwilyi(0)-yi(c)|?
Ryyp(%) = 100 X /—Zzwzyiz(o) (2.7)

Ry/p, €s el factor de peso, siendo y;(0) y y;(c) las intensidades observadas y calculadas,
w; = 1/y,;(0); depende directamente del nUmero de cuentas puesto que a mayor numero
de cuentas menor es este factor, el cual puede variar entre 0.01 y 0.15.

_ 2ilyi(o)=yi(c)l
Rp (%) = 100 X —Ziyiz(o) (2.8)

Rp, es un factor de residuo que tiene en cuenta todos los datos en el difractograma sin
tener en cuenta el factor w;.

2hkllFrii(obs)—Fpy (calc)|
0, =
Rr(%) = 100 x S Fro(obs) (2.9)

R, es un factor residual de estructura entre el valor observado y el calculado.

Yhkillni(0bs)—Ipgi(calc)|
%) = %) = X 2.1
Ri (%) = Rp (%) = 100 Yhkt Inki(obs) (2.10)

R,, es el parametro residual de Bragg que indica la confianza del modelo de acuerdo con
los datos reticulares (parametros de red y posiciones atémicas), donde I da cuenta de la

intensidad del plano hkl en el angulo 26 correspondiente.

Resp (%) = |5 (2.11)
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R.sp, €8 €l parametro residual que reporta la calidad de los conteos estadisticos dados por
la medicion
R
x% = Rﬁ (2.12)
exp

x2, es el parametro de bondad del refinamiento, donde el valor matematico ideal es de 1y
el valor experimental que da cuenta de un buen refinamiento puede estar entre 1.2 y 4.4
dependiendo del tipo de la estructura refinada.

2.4 Analisis microestructural y de composicion

El analisis morfolégico y de composicion se realiza
en el presente trabajo mediante el uso de las
técnicas de SEM y Espectroscopia de Rayos X por
Dispersion de Energia (EDX), en donde los datos
son extraidos como resultado de la interaccion de
un haz de electrones colimado y orientado hacia
una region especifica de la muestra, propiciando
durante el barrido sobre el area estudiada
diferentes interacciones entre los electrones
acelerados y los atomos de la materia que la
componen.

Configuracion de medida usada: diferencia de
potencial (10 kV - 20 kV), Magnificacion (2 kx - 40
kx), campo de vision (9 mm - 11 mm).

Figura 2-12: SEM Bruker-Tescan-Vega3 SB (Departamento de Fisica-UNAL). (Autor)

A diferencia de la DRX, en SEM el haz de electrones choca en forma directa con la
muestra, produciendo diferentes tipos de radiacion que se relacionan con los datos
detectados por los sensores y la informacién que se puede extraer a partir de estos
resultados, como se observa en la tabla 2-1 [89]. Los fendmenos dados por la interaccion
ocurrida en el microscopio Bruker Tescan-Vega3 tienen su origen en una camara (cafon
de electrones) ubicada en la parte superior de la columna de vacio, en donde se sitia un
filamento de Tungsteno dentro del cilindro de Wehnelt (CW ) (catodo) y un anodo*.
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Tabla 2-1: Modo de obtencion de informacion para este trabajo a partir de medidas
realizadas en un SEM, (ver Figura 2-15) [89]. (Autor)
TIPO DE EMISION DATOS ENTREGADOS INFORMACION

Electrones Secundarios (SE): Imagen de morfologia
Ocurre a una profundidad superficial obtenida por Topografia de la superficie,
aproximada de 5A a 50A. electrones secundarios de de donde se puede extraer:
O, seconpario baja energia (<50 eV): el tamafio promedio de los
granos mediante el uso del
programa Imaged, rasgos
del relieve tales como:
profundidad, presencia de
porosidad, forma de los
granos, textura, presencia
de sinterizaciéon con la
creacion de cuellos,
microgrietas y  posible
existencia de fase liquida.

[SEM HV: 10.0 kV WD: 9.96 mm
FEM MAG: 20.0 kx Det: SE
iew field: 10.4 pm Date(m/dly): 04/17/18

Electrones Retrodispersados

(BSE): Ocurre a una |magen de contraste en

profundidad aprOXimada de escala de grlses

50A a 500A.
RETRODISPERSADO

INCIDENTE °

Diferencia de composicion
observada, por medio del
contraste de grises en los
granos.

Es necesario corroborar
cuando son  cambios
tenues al comparar con la
imagen SE, porque puede
: ! . ™ ser debido a profundidad
AT L BN  (\cr circulo rojo).

0.0 kx Det: BSE 2pm
iew field: 10.4 ym |Date(midly): 04/17/18

Emision de Rayos X (R-X) Espectro de distribucion de

caracteristicos de cada energia: Composicion de la muestra
elemento quimico: Application Note &%= Concentracion porcentual
INCIDENTE g o) de cada .ele.me_nto de la

“ muestra distribuido en una

especifico.

- l Ocurre a una profundidad
H ,Jl : MI A | aproximada de 500 A a

i \ region o grano en
J

1.00 pm.

a2 1z.2
1058 24 €36
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El filamento termoidnico es sometido a altas temperaturas debido al potencial aplicado,
generando la emision de electrones libres que son acelerados debido a la diferencia de
potencial entre el anodo y el CW-.

Luego de salir los electrones acelerados de la camara de emisidon pasan por diferentes
embobinados y lentes magnéticas que orientan el haz sobre el eje del sistema de vacio
(Bobinas de inclinacion electromagnética, BIE), lo coliman para generar una dispersion

minima o menor ensanchamiento
haz de

(lentes magnéticas fuertes. Los slectronies

condensadores desplazan el haz i e S—

_ electrones :
en caso de que exista un nuevo Auger secundarios
electrones
descentrado. retrodispersados

OA=10d——

5.4-504

En conclusion, en la zona

/1] /,r" \

/)

seleccionada para realizar el ;5 L
. . ‘. f— RX-
barrido, ocurre la interaccion entre 2 o 5004 - 1.00 ym
el haz de electrones resultante E
luego de recorrer el sistema de
control y la muestra, como se
. & i fluorescencia

observa en la Figura 2-13. De esta RX-Continuos secundaria
interaccion resultan los tres tipos Figura 2-13: Zona de interaccién entre los

electrones y la muestra con sus respectivas
emisiones de electrones y rayos X. (Autor)

de emisidon desde la muestra
mostrados en la tabla 2-1 [90].

Medicion microestructural: Al momento de analizar las muestras por SEM se puede
proceder de dos formas: con la muestra en polvo, verificando directamente diferencias de
composicion al interior de la muestra; o en pastilla, en cuyo caso hay que hacer dos
procedimientos de medicion, siendo el primero de caracter superficial y el segundo de
fractura (impactando la muestra con un instrumento punzante para extraer un segmento).
En caso de haber pulido la muestra, para poder medir tamafios de grano superficial esta
se debe llevar a una temperatura 100 °C por debajo de la temperatura de sinterizacion por
120 segundos, para revelar los granos de nuevo como se observa en la Figura 2-6.

Los granos de las muestras policristalinas observados con SEM fueron formados durante
el proceso de sinterizacién por medio de las siguientes etapas (ver Figura 2-14):
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1. Ocurre el estado de nucleacion [91], en donde luego de creados los cristalitos que
poseen una estructura interna constituida por varias celdas unitarias encajadas de
forma ordenada y con la misma orientacién, dependiendo de la temperatura y
presion aplicada, se unen con otros cristalitos que también poseen la misma
orientacion, creando un monocristal mas grande también llamado cristalito que en
si es la unidad mas pequefia ordenada de la muestra, su tamafio se puede
determinar por DRX como se observé en la seccion 2.3.2, ecuaciones 2.5y 2.6.

2. Formacién de agregados o crecimiento del cristalito: el tamafo de cristalito en un
material policristalino no es homogéneo debido a que no siempre va a estar
conformado por la misma cantidad de celdas unitarias, por esto se encontraran
datos con alta incertidumbre. Dichos cristalitos a su vez pueden conformar dos tipos
de particulas primarias, una que posee un unico cristalito con un contorno (grano
base) y otra que es un agregado o crecimiento desordenado o tosco debido a las
diversas orientaciones de los cristalitos dentro de la particula primaria.

3. La combinacion entre estas particulas primarias y los granos base pueden llegar a
conformar particulas secundarias por agregado con presencia de contornos
producto de la difusion y compactacion.

4. Por ultimo, encontramos lo que se puede visualizar mediante SEM, que son los
aglomerados con porosidades mostradas en la Figura 2-16 y 2-17 con color negro
y que en algunas ocasiones se llenan por fase liquida como en la Figura 2-6.

OO
BO

NUCLEACION Y
CRECIMIENTO DE
CRISTALITO

| /

CRISTALITO

FORMACION DE AGREGADO
(PARTICULA PRIMARIA)

Y CRECIMIENTO DE CRISTALITO FORMACION O CRECIMIENTO DE =
CON CONTORNO (GRANO) PARTICULA SECUNDARIA AGLOMERADO

Figura 2-14: Esquema de la formacion de la microestructura en un material ceramico
policristalino. (Autor)
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En algunas regiones observadas en las
micrografias se pueden detectar defectos
inducidos por tensiones superficiales causadas al
compactar la muestra en una prensa hidraulica
uniaxial, generando durante el tratamiento a altas
temperaturas fractura térmica o dislocaciones en
los granos (ver Figuras 2-16 y 2-17), al igual que
gran cantidad de porosidad (Figura 2-17). En
estos casos es aconsejable el uso adicional de
una prensa isostatica para eliminar tensiones
superficiales producto de la presidon mecanica.

e "\4’;&

) = &
SEM HV: 20.0kV | WD: 10.85 mm
View fieid: $.90 pm Det: SE, BSE

PARTICULA
SECUNDARIA

FRONTERA DE
PARTICULA

GRANO O

PARTICULA
PRIMARIA

FRONTERA DE
GRANO

: = ™\ PORO
VEGA3 TESCAN

SEM Fisica UNAL

Figura 2-15: Fase final de la Figura
2-14. (Autor)

P -
VEGAJ TESCAN
SEM Fisica UNAL]

Figura 2-16: Presencia de cizalladura por tension superficial producida durante el

proceso térmico. (Autor)

SEM HV: 10.0 kV 10.95 mm
View field: 12.0 pm Det: SE, BSE

Figura 2-17: Presencia de cizalladura, porosidades, diferentes tamanos de particula y
dos posibles composiciones. (Autor)

Los casos de las Figuras 2-16 y 2-17 corresponden a micrografias de superficie, pero para
estudiar el interior de las muestras y verificar uniformidad morfolégica y composicional, es
necesario fragmentarlas y conocer los posibles tipos de fractura que pueden ocurrir (ver
Figura 2-18), entre ellas estan: fractura transgranular (f-tr), fractura intragranular (f-itr) y
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fractura intergranular (f-ite). Cualquiera de estos tres tipos ocurre a lo largo de las
direcciones de escision, puesto que al momento del impacto la ceramica tiende a romperse
por los planos de la estructura cristalina con enlaces atémicos relativamente débiles o que

reciben mayor energia durante la colision.

Figura 2-18: Micrografias con fractura intragranular e intergranular y esquema con los
tres tipos de fractura (lineas rojas). (Autor)

La Microscopia Optica (MO) puede ser usada como técnica complementaria y mas
econdémica que el uso del SEM para evaluar presencia de grietas y porosidades a nivel
“macro” en las muestras ceramicas (ver Figuras 2-19 y 2-21).

Figura 2-19: Fotografia tomada en microscopio éptico a 100x de magnificacidn. (Autor)

En la Figura 2-19 se observa presencia de porosidades

superficiales y en la Figura 2-21 se evidencian dos muestras

diferentes a las que se les hizo un corte transversal con una

cortadora de disco de diamante con el fin de evaluar defectos
internos. La muestra superior BioNd2Fe4O12 (a) no evidencia
grietas y es uniforme a nivel macroscopico después de todos  Figura 2-20: Dislocacion
los tratamientos térmicos; en la figura media Bi.SmzFe,O, Simple por presion. (Autor)
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(b) hay presencia de dos grietas laterales con presencia de dislocacion simple (ver Figura
2-20), producto de alta presién al momento de prensar; y por ultimo, en la figura inferior
Bi-Sm2Fe4+O12 (c) se hace un aumento en la dislocaciéon para evaluar su ancho y es de 0.06
+ 0.01 mm, lo que supone contribuciones a la respuesta eléctrica en la muestra, esto se
discutira mas adelante en los resultados.

Figura 2-21: Fotografia en microscopio éptico a 5x y 50x de magnificacidn. (Autor)

Es importante tener en cuenta que la muestra de la Figura 2-21b fue pulida en su cara
superior e inferior, puesto que antes de dicho pulimiento no se observaban las fracturas
internas, lo que puede enmascarar dichas contribuciones en el momento de las mediciones
eléctricas, por lo tanto, fue necesario cortar esos segmentos laterales.
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2.4.1 Método de estimacion del tamano de particula

Esta técnica consiste en hacer varias mediciones del ancho y largo de los granos o de
particulas secundarias (ver Figura 2-22). Es necesario considerar varios sectores de la
muestra, tanto superficial como de fractura (con el uso de varias micrografias), con el
objeto de conocer la distribucion aproximada del tamafio medio de particula o de grano,
asi como el dato de desviacion de la medida. En nuestro caso se realizé mediante el uso
del programa ImageJ (version 1.52a) para extraer los datos por proporcionalidad entre la
escala de la medida y los pixeles de la imagen, como se observa en la Figura 2-22, para
el tratamiento de los datos extraidos se considera una distribucion tipo log-normal [92]:

2
[lnxi
A L 2l
y=y,+ —anx e 2w? (213)

donde yo es el fondo de la funcién, A es la amplitud, w es el alto de pico (es decir, la
dispersion o desviacion del tamafio de los granos), x. es el punto maximo de la distribucion
con el que se puede calcular el diametro de la particula con las siguientes expresiones:
2
Dppsry = Xc€~ W, (2.14)
donde, D, 5, €s el diametro maximo de la particula.

w2

D= x.e z, (2.15)

donde, D es el diametro medio de la particula que indica el centro de la distribucion.

e

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.75 mm
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 20.8 pm  Date{m/d/y): 11729117 SEM Fisica UNAL

Figura 2-22: Micrografia trabajada en el programa Imaged para el calculo del tamafio
medio del diametro de particula. (Autor)
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2.5 Técnica de Caracterizacién Magnética

Las medidas magnéticas (Magnetizacién como

parametro de orden), son el resultado de

interacciones entre un campo H inducido por
corriente y las propiedades magnéticas dadas

por el momento angular de particulas

elementales en los materiales estudiados

(electrones como principal fuente de

magnetismo en sodlidos), explicadas bajo los
principios fisicos de la ley de induccién de
Faraday y la ley de Lenz.

Sistema de
Medicién Configuracion de medida usada: Se efectian

dos tipos de medicion a 40 Hz de oscilacion de

la muestra: 1. Magnetizacién en funcién de la

temperatura, M(T): Variacion de la temperatura
(desde 50 K hasta 320 K), campo magnético
aplicado (H) constante (200 Oe, 500 Oe, 2000
Oe y/0 10000 Oe). 2. Magnetizacién en funcién
del campo aplicado, M(H) o y (H): Variacion del

campo magnético aplicado (desde -30 kOe

\'.I
)

hasta 30 kOe), temperatura constante (~50 K,
~100 K, ~200 K, ~300 K).

L

Figura 2-23: Magnetémetro de muestra vibrante (VSM) VersaLab Quantum Design
SQUID (Escuela de Fisica-UPTC). (modificado de https://www.qgdusa.comny/)

El magnetdmetro de muestra vibrante (VSM) esta compuesto por sistemas electronicos de
control (de temperatura, de vibracién, de la corriente que llega al embobinado
superconductor y del sistema de deteccion), que permiten la comunicacion y puesta en
marcha de diferentes partes que establecen el conjunto de medicién [93, 94]. La medicién
se basa en el principio de induccion electromagnética, ya que la muestra a medir se somete
a vibracion sinusoidal constante con frecuencia f (el movimiento de las particulas
elementales de la muestra generan un campo magnético que induce una fuerza
electromotriz alterna en las bobinas de deteccién, Figuras 2-24 c y d) en el interior de un
embobinado superconductor compuesto principalmente de NbTi, el cual genera con el
paso de la corriente por sus espiras un campo magnético constante y dependiente de la
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intensidad de corriente suministrada. A su vez el equipo cuenta con un sistema de
deteccion o Gradiémetro de primer grado que por lo general se conforma de dos
embobinados (magnetémetros) en serie (uno encima del otro), la diferencia de flujo
magnético detectada en los dos embobinados es entonces lo que reporta el equipo de
medicion, por lo tanto, la diferencia de potencial (V) alterna inducida en las bobinas de
deteccion, esta dada por:

Vs ==/, = ubAwsen(wt), (2.16)

donde u es el momento magnético de la muestra, b una constante de acoplamiento dada
por la geometria de las bobinas de deteccion, A es la amplitud de la vibracion y w la
frecuencia angular. Esta tensién generada es amplificada, a través de una interfase (Lock-
in) configurada para reconocer las sefiales de la frecuencia de vibracién de la medida.

Bobinaf detectoras
Porta muestras

Solenoide Superconductor

Figura 2-24: VSM - partes principales. (modificado de: https://www.qdusa.com/)

El correcto funcionamiento del embobinado (generador del campo magnético externo H,
Figura 2-24a) y las espiras (sistema de deteccion, Figura 2-24b), debido a que son de
material superconductor, depende principalmente de la temperatura critica del estado
superconductor del material del que estan constituidas, por este motivo es necesario
mantener una temperatura inferior a los 4 K. Para este fin se dispone de un compresor de
helio que proporciona una buena aproximacion de la temperatura requerida a presion de
vapor saturada, que tiende a estar entre 2 K a 3 K, el He liquido es sometido a un flujo
constante (inyeccion y extraccion permanente) para que sea transportado a modo de
sistema circulante, que pasa por un cilindro reforzado que contiene el helio liquido,
facilitando su estado superconductor del embobinado de NbTi. Otro cilindro interno
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proporciona la refrigeracion con He gaseoso para mantener el portamuetras (ver Figura 2-

24e) a temperaturas cercanas a 50 K, que luego con el sistema de control de temperatura
pueden ser variadas hasta los 350 K.

Con el objetivo de asegurar que la medida sea propia de la muestra y que la sensibilidad

al obtener la Longitud magnética (L) sea de 6 x107 (emu), se siguen los siguientes pasos

de calibracién en funcion de tiempo y el campo aplicado:

Se hace una medida base o patron de una muestra conocida con la finalidad
de tener una referencia relacionada con la respuesta del sistema del equipo,
entre ellas la respuesta de las partes compuestas de NbTi y del volumen de
medicién (amplitud de 2 mm — 4 mm aprox.).

Se procede a medir el material en estudio, considerando que la respuesta punto
a punto se extrae de un calculo estadistico dado por la division entre la
sumatoria de los momentos individuales y el volumen de trabajo.

El sistema de reporte de medida de forma automatica (programacion), resta de
la medida tomada en el paso ii la medida base (extraida en el paso i),
obteniendo como resultado la medida real del material.

Al momento de reportar la medicién de la magnetizacion de la muestra, se procede

dividiendo la longitud magnética L (emu) que mide el equipo, entre la masa del material

empleado en la medida, esto luego de obtener resultados al usar los siguientes dos tipos

de medicion realizados en modo VSM:

Magnetizacion en funcién de la temperatura: a). El material a medir es llevado
a bajas temperaturas en ausencia de campo magnético (H) y luego se inicia el
proceso de medicién aplicando un campo magnético constante (H), pero
aumentando la temperatura durante la medicion, a este método se le denomina
ZFC (Zero Field Cooling) —“es decir, se congelan los momentos magnéticos en
la muestra antes de aplicar el campo externo e iniciar la medida’—. b) El material
a medir inmerso en un campo magnético constante (H) es sometido a
disminucion de temperatura durante la medicién, a este método se le denomina
FCC (Field Cooled Cooling). Del mismo modo, si el material inmerso en el
campo (previamente aplicado el procedimiento FCC) es llevado a temperaturas
bajas y la medicién se toma cuando vuelve a aumentar la temperatura, este
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meétodo se conoce como FCW (Field Cooled Warming). El nombre general de
estos dos métodos es FC (Field Cooling)3[95].

ii. Magnetizacion en funcion del campo aplicado (H)*: A una temperatura con valor
constante entre los 50 Ky 350 K, el material es sometido a un campo magnético
externo variable (H). Se inicia la medicidon con H=0, luego se varia el campo
hasta el valor maximo positivo requerido +H, para luego disminuir dicho campo
hasta un valor maximo negativo —H. Por ultimo, se aumenta el valor del campo
de nuevo hasta el valor maximo requerido +H cerrando el ciclo de histéresis.

3 Tipo de medicion usado para identificar transiciones magnéticas con el cambio de la temperatura,
por ejemplo, transiciones Para-Ferro magnéticas de temperaturas altas a bajas respectivamente
(cambios de curvatura de acuerdo con la Figura 1-10).

4 Tipo de medicion usado para identificar la existencia o no de histéresis magnética junto con sus
posibles variaciones.
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2.6 Técnicas de Caracterizacion Eléctrica

Las medidas de transporte eléctrico se
fundamentan en el estudio de los
diferentes mecanismos de polarizacién
vistos en la seccion 1.4 y de conduccion
de la seccion 1.5, dicha polarizacion o
conduccién dependen directamente de
excitaciones externas de tipo mecanicas,
de campo eléctrico o térmicas.

= Configuracion general: Las muestras
previamente densificadas, sinterizadas o
| cortadas en geometrias regulares y
i&| simetricas, son  recubiertas  con
| electrodos de oro o plata en caras

opuestas y formando placas paralelas.

Figura 2-25: Impedancimetro, resistdémetro, electrometro, puente LCR, Cridstato y
controlador de temperatura (Departamento de Fisica-UNAL). (Autor)

Los equipos usados en los diferentes sistemas de medicién dependen de la propiedad
eléctrica que se desee estudiar. Por ejemplo: Piezoelectricidad, Piroelectricidad, existencia
o no de los diferentes ordenes eléctricos (para, ferro, ferri, antiferro, entre otros),
multiferroicidad, dielectricidad y resistividad.

Dichas medidas eléctricas se realizaron con la técnica de placas paralelas y el uso de
electrodos de oro o plata depositados en la
———-Largo———

superficie de los dos lados opuestos de ELECTRODO ELECTRODO Es;}:esor
mayor area superficial en la muestra (ver J

4 Ancho
Figura 2-26). El recubrimiento en oro se <

hizo mediante deposicién controlada en \ELECTRODO/_, B
Figura 2-26: Representacion esquematica

de la preparaciéon de las muestras con
electrodos de placas paralelas. (Autor)

atmosfera de Argon y en tintura de plata
que fue sometida a una temperatura de 100
°C para mejorar la adhesion.
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2.6.1 Impedancia Compleja (I-C)-Frecuencimetro AC

COMPUTADOR | CRIOSTATO
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IMPEDANCIMETRO CONTROLADOR DE TEMPERATURA

Figura 2-27: Esquema del sistema de medicion experimental para la obtencién de
medidas de impedancia compleja con cambio de temperatura. (Autor)

Configuracion de medida usada: El sistema de medida incluye un analizador de
impedancia Agilent modelo 4294A, sistema criogénico APD (modelo, E201) y un
controlador de temperatura DTC 9650, con rangos de temperatura de (15 K — 700 K)
(medidas hechas en la UFsCAr) y; un analizador de impedancia modelo 4194A, sistema
criogénico Janis Research (VPF-475 model) y un controlador de temperatura Lake Shore
(332 model), con rangos de temperatura de (70 K — 400 K) (medidas hechas en la UNAL).
Dichas medidas se hicieron con una diferencia de potencial aplicada de 500 mV/mm
(Vrms), una tasa de temperatura de 2 K/min y rango de frecuencias entre 102y 107 Hz.

La primera caracterizacion eléctrica que se realizé sobre los materiales estudiados, debido
a que no es destructiva en muestras bien densificadas y a que el valor de tension aplicada
es bajo, fue la técnica de Impedancia Compleja (I-C), la cual es ampliamente usada en la
determinacion de mecanismos de polarizacion, transiciones de estados polar — no polar,
relajacion eléctrica o respuesta dieléctrica de materiales semiconductores o aislantes, y al
igual permite hacer un estudio previo de posibles transiciones eléctricas por resonancia o
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cambios en la respuesta, pues ademas de tener la posibilidad de variar la temperatura a

la que se encuentra el sistema, también en el mismo instante el equipo permite variar la

frecuencia del campo aplicado.

()

i

a ELECTRODO
D
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Figura 2-28: Polarizacion de la
muestra debido a un campo eléctrico
externo aplicado. (Autor)

Durante esta medicion, es aplicada una
diferencia de potencial conocida que varia en el
tiempo con frecuencia f = w/2m (ver ecuacién
2.17) a la configuracién de medida electrodo-
muestra-electrodo de la Figura 2-28; como
resultado a este campo eléctrico aplicado surge
del sistema una corriente eléctrica (ver
ecuacion 2.18), con la misma frecuencia, pero

con una diferencia de fase & respecto al inicial.

(2.17)
(2.18)

V(t) =
i(t) =i,sen(wt+9)

V,sen(w t)

La relacién entre estas dos cantidades alternas, la aplicada V (t) y la respuesta i(t), tiene

un factor de proporcionalidad llamado impedancia compleja Z*(w), que se define como la

oposicidon que exhibe una muestra o un circuito al paso de una corriente alterna por su

interior y esta compuesta por una parte real y una imaginaria. Esta cantidad tiende al valor
de la resistencia DC cuando la parte imaginaria Z” tiende a ser nula [96].

Tabla 2-2: Magnitudes eléctricas AC y sus componentes real e imaginaria [97]. (Autor)
Magnitud (Mg) Relacion Forma Compleja | Componentes Complejas
Impedancia (Z) Z*(w) = V(t)/i(t) Z'—jz" Z=R+jX
Admitancia (Y) Y=Z" Y' —jy"” Y Y=G+jB
Permitividad (g) e=1/jwC,Z g—jé' E

Modulo eléctrico (M) M=¢" M' —jM" 2

Enlatabla2-2,j =v-1, Mg' =

IMg|cos(8), Mg" = [Mg|sen(5),8 =tan"* Mg"' /Mg', R, X,

G, B, Ay Cy=¢,A/d son el numero imaginario, parte real de alguna de las cuatro
magnitudes, parte imaginaria de alguna de las cuatro magnitudes, diferencia de fase,

resistencia, reactancia, conductancia, susceptancia, area de contacto del dieléctrico con el

electrodo y la capacitancia geométrica, respectivamente.
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La tabla 2-2 presenta diferentes cantidades fisicas alternas y la relacion entre ellas, pues
a pesar que laimpedancia resulta ser una propiedad intrinseca medible, la medicion directa
realizada para el analisis hecho en este texto es de los valores G y B, para luego calcular
la permitividad eléctrica relativa ¢, tanto real como imaginaria, asi:

Bd Gd
g = , &= (2.19)
EowA EowA

donde ¢, es la permitividad del espacio libre. Una forma de relacionar estos resultados con
la constante dieléctrica del material €,.*, es mediante la siguiente ecuacion:

S’ glf

P _j; =& —jg =¢&" (2.20)
Resultados que son utiles al momento de realizar el calculo de la conductividad AC, de la
siguiente forma:

Oy = we'e, tand = we''g, (2.21)

Es importante tener en cuenta que la respuesta dieléctrica de los materiales al momento
de la medicion se puede ver afectada por diversos factores morfologicos y
microestructurales propios de la muestra, tales como homogeneidad, densidad,
anisotropia, caracteristicas superficiales, rugosidad, porosidad, factores de humedad
atrapada en los poros, adhesién electrodo-muestra, oxidacion del electrodo, grosor del
electrodo y de la muestra, homogeneidad, interfase electrodo-muestra. Ademas, puede
afectarse por contribuciones externas provenientes de frecuencias resonantes y parasitas,
estabilidad en la temperatura, rata de cambio de temperatura, tipo de cableado, longitud
del cableado y calibracion propia del sistema de medicién. Para evitar contribuciones
debidas a efecto borde o corrientes parasitas, las medidas se realizan en vacio y en
algunos casos se recubre los bordes de la muestra con grasa de vacio a base de silicona,
cuya caracteristica aislante es varios ordenes de magnitud mayor a la muestra.
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2.6.2 Resistividad DC (Curvas R-T y V-I)

COMPUTADOR  [E=] criosTATO

MUBSTRA

|
. OOFEEPRRERRRA | < =
-° 00 000lo 00 2 = == o= - = - ==
- EED D @ OooooE @mo oo
L = Shaoen oo ok
I
ELECTROMETRO CONTROLADOR DE TEMPERATURA

Figura 2-29: Sistema de medicion usado para obtener: curvas V-l a temperatura
ambiente y de resistividad en funcién de la temperatura (de 65 K a 400 K). (Autor)

Configuracién de medida usada: Las medidas V-l a temperatura ambiente y R(T), fueron
tomadas con el uso de un electrometro DC Keithley-6517A para respuestas resistivas en
el rango de 2 kQ a 200 TQ (Aplica Voltaje y mide corriente); y en caso de tener respuestas
por debajo de 2 kQ, se reemplaza en el sistema de medicion el electrometro por dos
equipos marca Keithley acoplados (Nanovoltimetro modelo 2182A y una fuente de
corriente AC-DC modelo 6221), a estos equipos se ensambla un portamuestra con
contactos de plata recubiertos en oro disefiado por el autor y ensamblado en colaboracion
con el candidato a doctor Jorge Cardona (el recubrimiento es para evitar la oxidacion de la
plata, cuyo oxido tiene una resistividad mayor y puede llegar a aislar la medida o crear
contribuciones extra a la respuesta reportada). El sistema de medicion se completa al
conectar un sistema criogénico modelo VPF-475 (en su interior se encuentra el
portamuestra) y un controlador de temperatura Lake Shore (332 model). Las medidas V-I
se tomaron a temperatura ambiente y en vacio, las medidas R(T) en vacio y con una rata
de temperatura de 2.0 K/min.
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Dependiendo del sistema Keithley utilizado durante la medida, la variable dependiente e
independiente considerada puede cambiar. En caso de usar el electrometro es aplicada
una diferencia de potencial 7 a la muestra entre 0 y 400 V (el voltaje aplicado varia segun
la configuracion de la medicion) y en respuesta se obtiene una corriente i en el material.
La constante de proporcionalidad en este caso es el valor de la resistencia R, que se define
como la oposicion al flujo de corriente eléctrica a través del material V = Ri. La resistividad
DC, es calculada a partir de la medida directa de esta resistividad volumétrica por medio
de la siguiente relacion [98]:

p=2R (2.22)
donde, A es el area especifica de contacto entre la muestra y los electrodos depositados,

R es laresistencia volumétrica y d es el espesor promedio de la muestra (Ver Figura 2-30).

De forma similar al usar la fuente de corriente y el nanovoltimetro, la variable independiente
ahora es la corriente, puesto que se aplica al sistema electrodo-muestra-electrodo una
corriente i (de 2 nA a 100 mA) y en respuesta se mide la diferencia de potencial.
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2.6.3 Piroelectricidad

COMPUTADOR —

ELECTROMETRO FUENTE DE ALTO VOLTAJE CONTROLADOR DE
TEMPERATURA
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Figura 2-30: Esquema del sistema de medicién usado para la obtencion de la respuesta

piroeléctrica (Departamento de Fisica-UFSCar-Brasil). (Autor)

Configuraciéon de medida usada: El sistema de medicion se conforma por un
electrémetro de corriente continua (DC) Keithley-617, un sistema criogénico APD (modelo
E201), una fuente de alto voltaje trek-610D y un controlador de temperatura DTC 9650.
Dichas medidas se hicieron con una rata de temperatura de 2.0 K/min.

Cuando existen cambios en la curva de permitividad, es decir, picos activados
térmicamente al aplicar un campo eléctrico externo, hay ocasiones en las que este

fendmeno se debe a la presencia de cambios en la polarizacion del material en estudio,
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una forma de corroborar estas transiciones polar - no polar, sin necesidad de hacer
medidas directas de calor especifico, polarizacion o de ferroelectricidad, es midiendo el
comportamiento piroeléctrico de la muestra, en un rango de temperatura que permita
observar la presencia o no de estas transiciones, como se describe a continuacion:

= A temperaturas cercanas al rango donde se presenta el cambio en la curva de
permitividad, se somete la muestra a un campo eléctrico externo aproximado de 1
kV/mm durante un tiempo aproximado de 30 minutos, con el fin de que distorsione
la densidad de carga del estado fundamental del material y genere un
desplazamiento tal que los centros de carga positiva y negativa no correspondan,
induciendo de esta forma un campo de polarizacién (este campo inducido se va a
oponer a la direccion del campo externo aplicado).

= Pasados los 30 minutos y sin retirar el campo externo, se baja la temperatura del
sistema hasta 15 K con una tasa de 5 K/min; en ese punto se han congelado los
mecanismos responsables de la polarizacion (ver tabla 1-1).

= Se procede a retirar el campo externo y a poner en cortocircuito por 10 minutos los
electrodos de la muestra con el objetivo de retirar posibles cargas espaciales.

= Por ultimo, se conecta el electrometro a la muestra y se mide la corriente
piroeléctrica debida a la despolarizacion de la muestra, al mismo tiempo que se
aumenta la temperatura a una tasa de 2.0 K/min, es decir, la corriente piroeléctrica
o termo-estimulada tiene su origen en los cambios de la intensidad del vector
polarizacion, inducida por variaciones de la temperatura.

A partir de la medida de la corriente piroeléctrica® [99], se obtiene la polarizacién remanente
en funcion del cambio de temperatura y el tiempo B.(T, t), a partir de la siguiente ecuacioén

R(T.6) =P~ ()" fiar (2.23)

5La piroelectricidad es una propiedad intrinseca de algunos materiales cristalinos, los cuales poseen
grandes campos eléctricos debido a la presencia de polarizacion eléctrica. Dicho fendmeno se hace
visible porque este tipo de materiales al calentarse o enfriarse generan un voltaje temporal debido
a que se modifican ligeramente las posiciones de los atomos dentro de la estructura cristalina.
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2.7 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Cuando un haz de wuna onda
electromagnética choca contra un material,
puede ser reflejado tanto por la superficie
del material como por centros de dispersion
internos, este ultimo caso se puede explicar

imaginando un material policristalino que
contiene granos paralelos en direccion del

haz incidente, la onda puede penetrar el
primer grano, llegando a la superficie del
mas interno que a su vez va a producir
reflexion, otro caso es al existir
porosidades, en donde el haz se incrusta
por los intersticios de los granos y golpea
granos internos al ingresar por los
espacios, generando reflexiones desde el
interior del material.

Apertura de

oty Configuracién de medida: El
Transmision

espectrofotometro UV-Vis-NIR, tiene una
esfera de integraciéon con interior hueco y
de material altamente reflectivo (blanco).

Esfera Integradora

Cuenta con la emision de un espectro
electromagnético con longitudes de onda
(A) entre 250 nm a 2500 nm.

Figura 2-31: Parte externa y sistema de medicion del espectrofotometro VARIAN Cary
5000 UV—Vis—-NIR (Departamento de Fisica-UNAL) [97].

Durante la medicion por medio del equipo Cary 5000, se hace uso de 3 fuentes de radiacion
distintas: 1. espectro UV con lampara de Deuterio (190 nm a 380 nm), 2. espectro visible
con lampara de Yoduro de Cuarzo- Tungsteno o Xenén (380 nm a 780 nm) y 3. espectro
infrarrojo (780 nm a 2500 nm) que en algunos casos usa lamparas similares a las usadas
en el espectro visible. Debido a esto, cuando se hace la medicion en todo el espectro
posible del equipo, se observan 2 posibles discontinuidades dadas por el cambio
automatico de lampara. El equipo emite las longitudes de onda provenientes del espectro
UV-Vis-NIR haciendo un barrido desde el valor mas alto de longitud de onda hasta el mas
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bajo, esto se logra al tener un monocromador después de la lampara, luego de la
interaccion entre el haz y la muestra se registra la respuesta con el uso de un sistema de
deteccién de sefales compuesto por un fotomultiplicador y un detector de PbS, (Ver Figura
2-32) [100].

Fuente

Monatiomadar _ Esfera | Fotomultiplicador
UV-Vis-IR ' integradora . y Detector

Figura 2-32: Representacion del proceso de medicion UV-Vis-NIR. (Autor)

Al hacer incidir un haz de una onda electromagnética sobre un material o una muestra, por
lo general y dependiendo del color, se pueden presentar diferentes porcentajes de
reflexién, que segun su procedencia se dividen en 4 tipos (ver Figura 2-33): 1. Reflexién
difusa primaria, corresponde a haces incidentes que logran penetrar la superficie de la
muestra llegando a centros de dispersion internos (fronteras de grano o porosidades) y por
tanto los haces reflejados provienen del interior de la muestra. 2. Reflexion difusa
secundaria, en donde parte de los haces
primarios son de nuevo reflejados por otros
centros de dispersion. 3. Reflexiéon
especular regular, corresponde a haces
reflejados de forma superficial, donde el
centro entre el angulo () del haz incidente
y reflejado coincide con la normal de la
superficie de la muestra. 4. Reflexion
especular irregular, también corresponde a

haces reflejados de forma superficial, pero

Figura 2-33: Reflectancia difusa (Azul) y
Especular (Regular-Verde e Irregular-
Naranja). (Autor)

el centro entre el angulo (a) del haz
incidente y reflejado no coincide con la
normal de la superficie de la muestra.

Los haces incidentes que son absorbidos y posteriormente reemitidos contienen
informacién intrinseca de la muestra debido a transiciones electronicas atémicas o
moleculares provocadas durante el instante que interactuan, un ejemplo es el caso en que
los electrones de valencia absorben Vis, UV o IR siendo promovidos a estados excitados
(de mayor energia), ocurriendo transiciones desde uno de estos orbitales a uno vacio.
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En concordancia con la cantidad del haz reflejado, cuya medida es la reflectancia (R =
Iz /1), también puede ocurrir absorbancia
(A = —1logT), dependiendo de la opacidad de

la muestra o de su semitransparencia, se Ir
puede obtener transmitancia (T = Ir/I,), ver To

Figura 2-34. Estos valores se pueden

cuantificar con el uso de este instrumento de Material

.. . i i Semitransparente
medicion o con medidas indirectas [70].

La parte del equipo donde sucede la etapa da

interaccion con la muestra es la esfera I

integradora, mostrada en la Figura 2-35, en  Figura 2-34: Interaccién entre un haz
donde para poder realizar la medida se debe electromagnético con un material

hacer una toma de datos de calibracion previa ~ Semitransparente, Intensidad incidente

de Referencia maxima de absorbancia (1)yde (o), Intensidad reflejada () e
Intensidad transmitida (I). (Autor)

Referencia de maxima reflectancia (2), que

puede ser Sulfato de Bario, por ejemplo. Dichos datos son usados por el sistema para
restar posibles contribuciones de la esfera integradora a la respuesta de reflectancia. De
igual forma, al momento de ser realizada la medicion es aconsejable usar un portamuestra
que permita completar el espacio de la esfera integradora con la muestra a medir (3).

DETECTOR

REFERENCIA DE
MAXIMA ABSORBANCIA
FUENTE ESPECTRAL

Figura 2-35: Reflectancia difusa en la esfera Integradora del Espectrofotémetro. (Autor)
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3. RESULTADOS

Durante la sintesis de las diferentes perovskitas complejas del tipo RAMOx, se optimizo el
método de reaccién de estado solido para obtener resultados estructurales monofasicos,
lo que se confirma con el analisis estructural y refinamiento Rietveld (puesto que en caso
de ser aplicados a nivel tecnoldgico, las respuestas eléctricas, magnéticas, multiferroicas
0 mecanicas, se contaminarian con sefales parasitas debidas a impurezas con diferentes
caracteristicas). Luego se analizé6 la morfologia y composicion de cada material y
finalmente fueron evaluadas sus respuestas magnéticas y eléctricas por diferentes
meétodos de medicion, y asi, poder establecer sus posibles aplicaciones.

Tabla 3-1:  Muestras y su porcentaje de porosidad. (Autor)

. . . Densidad Den§ i.d ad Porosidad
Perovskitas Sinterizadas (Temperatura) Aparer;te Teorug:a (%)
(g/cm’) (g/cm’)
Grupo SryR1TiyMn;Fe1.y..012
Sub-Grupo Sr1.32R265Ti1.32Mn2.68012
3.1.1 Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68012 (1080 °C) 5.26 (2) 6.401 17.8
Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68012 (1250 °C) 5.86 (4) 6.452 9.12
3.1.2 Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.6s012 (1250 °C) 5.95 (1) 6.540 9.07
Sub-Grupo Sr1.32R2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36012
3.2.1 Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36012 (1180 °C) 5.50 (2) 6.388 13.9
Sr1.52Nd2.65Ti1.32Mn1.32Fe1.36012 (1250 °C) 5.80 (2) 6.390 9.26
3.2.2 Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36012 (1250 °C) | 5.84 (6) 6.542 10.7
Grupo Bi:R:Fe40O12
3.3.1 BizLazFes012 (820 °C) 6.41 (5) 7.564 15.2
3.3.2 Bi2Sm2Fe4012(810 °C) 5.85 (1) 7.870 25.6
3.3.3 Biz2Eu2Fe+012 (810 °C) 6.51 (6) 7.992 19.4
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En el proceso de sintesis, cuya teoria es mencionada en la seccién 2.1.1, fueron usados
los 6xidos precursores con su respectiva pureza: Nd>0O3(99.99%), Sm203(99.9%), Eu203
(99.90%), La»x03 (99.90%), SrCOs (99.00%), BiOs (99.90%), TiO2 (99.80%), Mn20s3
(99.99%), FesO4 (98.00%) y Fex03 (99.50%). La reaccién térmica que surgié con el
aumento de la temperatura en las diferentes combinaciones durante dicho proceso, dio
origen a las muestras tipo perovskita presentadas en este capitulo y que se dividen en dos
grandes grupos (ver tabla 3-1): (1) SryR1yTiyMn,Fe1,..012 (R= Nd, Sm; y = 1.32, 2.68; z=
2.68, 1.32, 0.64) familia de las manganitas lantanidas, con Nd y Sm en el sitio
cristalografico del La, con sustituciones parciales de Sr que posibilitd el mejoramiento de
las propiedades magnéticas [101], sustituciones parciales de Tiy Fe en el sitio del Mn (ver
Figura 3-1) y se obtuvieron muestras cilindricas con mediana y alta densificacion y; (2) el
grupo de ferro-bismutitas lantanidas Bi.R-Fe4O12 (R= La, Sm, Eu) al que se le sustituyo el
50% del sitio del bismuto por algunas tierras raras (ver Figura 3-2) y se pudieron obtener
muestras con mediana densificacion. Aclarando que en algunas sustituciones que
aparecen en la figura 3-2 no se obtuvo fase mayoritaria >98%, por lo cual no son parte del
analisis y caracterizacion en este capitulo.

Figura 3-1: Fases inicial, intermedia y final, durante la sintesis de las muestras del tipo
SryR1-yTinnzFe1-y-zo12. (AUtOf')

Figura 3-2: Estado de las muestras Bi2R2fFe4O1. en la etapa de macerado intermedio entre
los procesos de calcinado y pre-sinterizacién para muestras con sustitucion del 50 % de:
a) Er, b) Dy, c) La, d) Nd, e) Ho, f) Sm, g) Eu) en lugar del Bi. h) ejemplifica la muestra
volumétrica obtenida mediante una prensa hidraulica uniaxial. (Autor)
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Este ultimo grupo de perovskitas en su etapa preliminar de sintesis presenté un gran
desafio debido a la facil volatilidad del 6xido de bismuto, ya que se encontraba cerca de
su temperatura de fusion, por tanto, se hicieron varias repeticiones de sintesis con
temperaturas opcionales de sinterizacion de 830 °C, 850 °C y 900 °C, que mostraron
degradaciones por temperaturas superiores a su temperatura de fusion, quemandose en
algunos casos las muestras.

Es importante anotar que durante el proceso de sintesis de las muestras presentadas en
este trabajo fueron procesados varios compuestos, que sumaron 35 composiciones
diferentes con 4 repeticiones cada una, con el fin de obtener muestras con fases
mayoritarias y con la mayor densidad posible. Dicho trabajo constituye una amplia fuente
de informacioén de procesos y pasos erroneos durante la sintesis que se publicara posterior
a mostrar los mejores resultados en este trabajo, ya que muchos de los inconvenientes
fueron debido al tamafo de los radios idnicos de los cationes, y también a la volatilidad de
algunos precursores como el 6xido de bismuto, 6xido de cobalto y 6xido de niquel, siendo
necesario cambiar atmosfera, presion o método de sintesis. Un proceso significativo luego
de la sintesis fue la medicion de la densidad aparente, que da cuenta del porcentaje de
porosidad de las muestras (ver tabla 1), de acuerdo con la ecuaciéon 2.3 de la seccion 2.2.

Adicionalmente, todas las muestras descritas a continuacién concordaron con las
predicciones que se encontraron al haber calculado el factor de tolerancia de Goldsmith
(teoria tratada en la seccion 1.1), puesto que cristalizaron en estructura ortorrémbica Pnma
#62 (0.71 < 16 £ 0.92). La notacion Pnma para el grupo espacial de la estructura cristalina
es primitiva (P), posee un plano de deslizamiento (n) perpendicular al eje x, un plano de
simetria (m) perpendicular al eje y un plano de deslizamiento (a) perpendicular al eje z
[102]. El caracter centrosimétrico de la estructura sugiere la no ocurrencia de
ferroelectricidad a temperatura ambiente.

En relacion con las medidas de transporte eléctrico, no todas las muestras tienen la
secuencia de medidas completa debido a las propiedades intrinsecas de cada material. Un
ejemplo es el caso del sistema SryR+,Ti,Mn.Fe1.,.O12 cuya baja resistividad disminuye la
posibilidad de existencia de polarizacion neta y las medidas dieléctricas tendrian altas
contribuciones de conductividad DC. Asi mismo, al ser oscuras, la reflectancia de algunos
materiales tiende a ser nula o menor a la referencia, segun lo descrito en la seccion 2.7.
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RESULTADOS

3.1 Sub-grupo Sr1.32R268Ti1.32Mn2.6s012 (R= Nd, Sm)

Antes de iniciar la sintesis se predijo la probable estructura cristalina con el uso del factor

de tolerancia (tc), para R = Nd fue de 0.911 y para R = Sm fue de 0.906 y correspondio a

una estructura Ortorrémbica con tendencia Romboédrica para los dos casos.

T(°C)

t(h)

Figura 3-3: Tratamiento térmico
Sr1.32R268Ti1.32Mn268012 (R= Nd, Sm). (AUtOI’)

Tabla 3-2:

ol o ? — 1
Tt 1 T D
e e O o o e
S| T SR e
T ey

e s 1) e S

t(h)

realizado en a) Sf'1,32Nd2,53T/1,32Mn2‘53012 y b)

Proceso de sintesis de las muestras R265Sr1.32Ti1.32Mn26s012 (R= Nd, Sm).

Procedimiento

Caracteristicas (Figura 3-3 a | b)

Macerado inicial

3.0 horas en mortero de Agata y 2 ml de acetona

Tiempo de Calcinacion S=10.0 horas | 10.0 horas
M =30.0 horas | 12.0 horas
D=9.7horas | 9.7 horas
Temperatura de Calcinado 900 + 10°C | 940 + 10 °C en mufla Lindberg/Blue

Macerado intermedio

1.0 hora en mortero de Agata

Conformado (prensado en pastillas
cilindricas)

10 min de presioén en prensa hidraulica uniaxial a
864.54 Mpa, ©=7.0320.05 mm, espesor: 1.2040.05 mm

Tiempo de pre-sinterizado S=10.0 horas | 12.0 horas

M =46.0 horas | 30.0 horas

D=12.0 horas | 12.0 horas
Temperatura de pre-sinterizado 980 + 10 °C | 980+ 10 °C en mufla Lindberg/Blue
Tiempo de pre-sinterizado S=14.0 horas | 10.0 horas

M =48.0 horas | 23.0 horas

D=12.0 horas | 12.0 horas
Temperatura de pre-sinterizado 1000 + 10 °C | 1080 + 10 °C en mufla Lindberg/Blue
Tiempo de sinterizado S=10.0 horas | 12.0 horas

M =15.0 horas | 44.0 horas

D=12.0 horas | 13.5 horas
Temperatura de sinterizado 1080+ 10°C | 1250 + 15 °C en mufla Lindberg/Blue
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En este primer subgrupo de materiales, la muestra con sustitucion de Nd fue sintetizada a
temperaturas de 1080 °C y 1250 °C, con los tratamientos térmicos mostrados en las
Figuras 3-3a y 3-3b, respectivamente. Para la muestra con sustitucion de Sm se obtuvo la
temperatura de sinterizacion a 1250 °C (Figura 3-3b). La tabla 3-2 presenta los diferentes
procedimientos realizados durante la sintesis de este subgrupo de muestras y sus
caracteristicas, desde el macerado inicial hasta el proceso de sintesis final, donde para
cada temperatura del proceso se pueden observar las tres etapas de tiempo de la rampa
térmica de la Figura 3-3, subida (S), meseta (M) y descenso (D), ademas de una
separacion en la columna de caracteristicas para la sintesis a 1080 °C y 1250 °C. La
temperatura de calcinado fue suficiente para eliminar el carbono del SrCOs.

3.1.1 Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68012

Analisis estructural, composicional y morfolégico

En cada etapa del tratamiento térmico de la sintesis del material Srq132Nd265Ti1.32Mn268012
se hizo un monitoreo sistematico de la evolucion de la estructura con mediciones de DRX.
Las Figuras 3-4a y 3-5a corresponden a los 6xidos precursores SrCOs;, Nd2Os, TiO2 y
Mn2O3 y las Figuras 3-4b hasta 3-4e y 3-5b hasta 3-5e representan los difractogramas que
se obtuvieron luego de cada tratamiento térmico posterior (ver Figura 3-3 y tabla 3-2).

€) Sty 5N, 65 Ti1 3MNp 6501, >98%  —— 1080 °C
d) —— 1000 °C
)
s
% c) ——980°C
S
2
R
N
Z | b) ——900°C
~
a) ——Mn,0, —A—SrCO; ——TiO, — Nd,0,

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

Figura 3-4: Evolucion estructural durante el tratamiento térmico aplicado para obtener la
fase cristalografica del ceramico Sr1.32Nd2.6sTi1.32Mn268012 @ 1080 °C. (Autor)
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e) Sry32Ndy 65Tl 5MN 6505, >98%  ——1250°C
S W S L

d) ——1080 °C
)
N
E — A L_A_J__A*_J\
Q| o ——980°C
<
S
%
I
& o]
= | b) ——940°C
~

a) ——Mn,0, —A—SrcO; —¥—TiO, —}—Nd,0,

10 20 30 70 80 90

50
20 (Grados)
Figura 3-5: Evolucion estructural durante el tratamiento térmico aplicado para obtener la
fase cristalografica del ceramico Sr1.32Nd2.6sTi1.32Mn2.65012 @ 1250 °C. (Autor)

Al haber desaparecido con el aumento de la temperatura los picos (reflexiones) tipicos de
la estructura de cada 6xido precursor (ver Figuras 3-4 y 3-5), se corrobor6 mediante
analisis visual previo la reaccion térmica entre los precursores y la probable generacion de
una nueva estructura cristalina monofasica, de acuerdo con la reaccion:

1.32SrCOs3 + 1.34 Nd203 + 1.34 Mn203 + 1.32 TiO2 —> Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68012 + 1.32 CO2  (3.1)

Para cada ajuste se realizé una prediccién de las posiciones atdmicas y de los parametros
de red, al haber usado el principio del menor indice por minimizacion de energia presente
en el programa SPUDS (Structure Prediction Diagnostic Software) [103]. A partir de esos
datos extraidos fue obtenido el patrén tedrico en un archivo (*.cel) con el programa PCW
(Powder Cell for Windows) [42]. Los ajustes entre este patron tedrico y los datos
experimentales mostrados en la Figura 3-6, revelaron la presencia de picos caracteristicos
de un sistema tipo perovskita compleja, con grupo espacial ortorrombico Pnma (# 62),
parametros de red, posiciones atémicas y factores de confianza (mostrados en la tabla 3-
3), estando de acuerdo con el factor de tolerancia (tc) descrito al inicio de la seccion 3.1.

Los ajustes del refinamiento de los patrones de DRX que fueron obtenidos a 1080 °C y a
1250 °C se muestran en la Figura 3-6, donde la linea sdlida roja es el patron tedrico
refinado, la linea negra con simbolos representa el patron experimental, el fondo
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(background) es la linea sdlida verde clara, la diferencia entre el valor tedrico y
experimental la linea sélida azul y la ubicacion de los planos de reflexién (angulos de
Bragg) pertenecientes a la fase refinada, fueron representados por las lineas rosadas que
corresponden a la indexacién mostrada (parte superior de los picos mas representativos).

T T T T T T T
== 4 T T T T T T T
251 I § —— DRX - difractograma i g —*— DRX - difractograma
- a) Patrén Calculado b) g Patrén Calculado
3 Diferencia -~ & Fondo
Vx 20+ Planos (Angulos de Bragg) | : 3 § — Diferencia i
S Prnma #62 S Planos (Angulos de Bragg)
P; § Pnma # 62
< X
Q15F I NS _
E 9(: 2r - 3 g = T
3 N 9 g ¥ = I &g
) S S = ~ 9 <= = S & =8
z 1or g g 1 2 s § ¢ 58 ¢§¢&ggs¢
) S S = = e § 8 7 g -8 g
N ; = ) & = ¢ g 3 5 8
S S s 3 5 € 2891
~oo. < g s ¥ g § g § & §
24y I3 Y o =)
E B3 184 Jo33s
Iy S Y N e
! 0k [ (I N W I W Y T T
T T T T T ) Mk 1 1 | I 1

20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 8
20 (Grados) 20 (Grados)

Figura 3-6: Patron DRX del compuesto ceramico Sr1.32Nd26sTi1.32Mn265012 a: @) 1080 °C y
b) 1250 °C, y el refinamiento Rietveld obtenido mediante el programa GSAS. (Autor)

o

90

Tabla 3-3: Parametros de celda unitaria y factores de confianza del analisis Rietveld de
los datos de DRX del compuesto ceramico Sry.32Nd26sTi1.32Mn26s012 @ 1080 °C y 1250 °C.

Atomos Sitio de Sitio de Coordenadas Atomicas Grupo especial
1080 °C Wyckoff Simetria Pnma (62)
y Parametros de
* z Celda
Sr, Nd 4c m (010) 0.4998(4) 0.2500 0.4921(8) a=5.4764(6) A
Ti, Mn 4b -1 0.0000 0.0000 0.5000 b =7.7468(6) 4
O 4c m (010) 0.4191(22) 0.2500 -0.0169(20) ¢ =5.4810(6) 4
O, 8d 1 0.2286(18)  0.0222(12) -0.2941(23) a=p=7y=90.0°

Factores de confianza: > = 1.41, R(F?) = 3.45%, R,= 2.53% y R,,=3.43%

DRX-Densidad: 6.45 g/cm?

Sr, Nd 4c m (010) 0.0202(31)250 Co.25oo 0.5045(8)  a=5.5006(2) 4
Ti, Mn 4b -1 0.0000 0.0000 05000  b=7.7632(3) 4
o) 4c m(010)  0.4950(24)  0.2500 0.5310(46) ¢ =5.5932(1) 4
0, 8d 1 0.2451(31) 0.0595(11)  0.2249(26) o =f =y = 90.0°

Factores de confianza: > = 2.65, R(F?) = 6.71 %, R,=2.35 % y Rupy=3.48 %

DRX-Densidad: 6.40 g/cm’
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A partir de los datos de refinamiento y el uso del programa Vesta (Visualization for
Electronic and Structural Analysis) [11], fueron extraidas las Figuras 3-7 y 3-8 que
mostraron la estructura cristalina del material sintetizado a 1080 °C y 1250 °C,
respectivamente. Al comparar la estructura a estas dos temperaturas, se reveld un ligero
cambio en la inclinacion de los octaedros, lo que indujo la variacion de los angulos entre
los cationes B y el oxigeno B-O+-B de 152.78° a 169.83° y B-O,-B de 169.74° a 152.79°,
respectivamente, con rotacion homogénea, de tal forma que no cambioé su grupo espacial,
pero si el orden de la ocupacién de los elementos en la celda unitaria de la estructura.

En este caso, el grupo espacial Pnma corresponde a la notacién de Glazer ab*a™. En las
Figuras 3-7a, 3-8a, 3-7b y 3-8b se observé una diferencia en la orientacion de los octaedros
adyacentes en el plano ac (inclinacion fuera de fase), ademas de haber evidenciado la
inclinacion octaédrica en fase de acuerdo a la perspectiva observada a lo largo del eje b
de la Figura 3-7a y 3-8a. Este tipo de notacion proporcional a la notacion de Glazer
convencional para el grupo Pnma a'b b~ es debido a que en este caso la estructura

cristalina no tiene el eje cristalografico paralelo a los enlaces B-O-B [103].

Figura 3-7: Estructura obtenida a través de los datos extraidos mediante el refinamiento
Rietveld de la muestra a 1080 °C de sinterizacion. Se muestran en a,b los octaedros en
los planos a-c y ¢-b, respectivamente. En ¢,d se muestran los angulos de inclinacién de los
octaedros y las distancias interatémicas. (Autor)
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Figura 3-8: Estructura obtenida a través de los datos extraidos mediante el refinamiento
Rietveld de la muestra a 1250 °C de sinterizacién. Se muestran en a,b los octaedros en
los planos a-c y ¢-b, respectivamente. En ¢,d se muestran los angulos de inclinacién de los
octaedros y las distancias interatémicas. (Autor)

Por otro lado, es un poco extrafio que este tipo de perovskitas complejas cuadruples, con
una superestructura que deberia estar de acuerdo con la cantidad de elementos que la
componen, fuesen modeladas con un grupo espacial que corresponde a un perovskita
simple, lo cual estuvo de acuerdo con algunas predicciones de Barnes, Woodard y Lufaso
y es debido a la similitud entre los radios idnicos tanto de los cationes que ocupan el sitio
A como de los que ocupan el sitio B de la estructura cristalina.

- ¥ . 28 l‘
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SEM HV: 10.0 kV WD: 11.93 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 11.93 mm VEGA3 TESCAN|

View fieid: 6.06 ym Det: SE 1pm SEM Fisica UNAL| View field: 3.20 ym Det: SE 500 nm SEM Fisica UNAL|

Figura 3-9: Micrografias del material Sr1.32Nd265Ti1.32Mn26s012 sinterizado a 1080°C
tomadas mediante electrones secundarios y magnificacion: (a) 33.5 kx y (b) 64.6 kx. (Autor)
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A partir de la ecuacién de Scherrer descrita en el capitulo 2 (2.5 y 2.6) y los datos del ancho
de los picos o del refinamiento Rietveld, se obtuvo el tamafio de cristalito promedio para
las muestras sintetizadas a 1080 °C y a 1250 °C, con valores de 54.0 £ 17.4 nm y 80.0 =
47.8 nm, respectivamente. Lo que demostré que, con el aumento de la temperatura,
ademas de haber disminuido el porcentaje de porosidad (ver tabla 3-1), aumento el tamano
de cristalito de la mano con el aumento del tamafio de grano promedio de 0.428 +0.004
um a 2.756 + 0.053 um (ver Figuras 3-9, 3-10 y 3-11).

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.19 mm 1 VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 10.18 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE 2 pm
View field: 10.4 pm Date(m/d/y): 02/08/18 ‘SEM Fisica UNAL View field: 10.4 ym Date(mi/d/y): 02/08/18 SEM Fisica UNAL

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.57 mm i 1 VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 11.57 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE 2 pm
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Figura 3-10: Micrografias (SEM) con una magnificacion de 20.0 kx del material
Sr1.32Nd265Tiz.32Mn268012 sinterizado a 1250 °C tomadas mediante (a), (c) electrones
secundarios y (b), (d) electrones retrodispersados. (Autor)




Capitulo 3 69

El calculo del tamafio de grano fue el resultado de haber hecho un andlisis microestructural
superficial, al tomar micrografias en diferentes sectores y hacer la estimacién del tamano
de particula o grano para los dos casos de sintesis expuestos hasta el momento, siguiendo
la teoria de la seccion 2.4.1 (ver Figura 3-11), se encontrd mayor dispersion de tamafio de
grano a 1250 °C que a 1080 °C, observando la no uniformidad de los granos.

Los tamanos de los cristalitos submicrométricos y su no homogeneidad fueron causa de la
descomposicion de la morfologia de los 6xidos precursores, debido a tensiones mecanicas
dadas por la reaccion de estado sdlido, nucleacion y tasa de crecimiento de la nueva
estructura cristalina. Cuando inicia el proceso de compactacion microestructural se crearon
aglomerados como se observa en la Figura 3-9b (ampliaciéon de la Figura 3-9a), estos
aglomerados al aumentar la temperatura se fusionaron y crearon granos de mayor tamafo

como se observa en la Figura 3-10c.
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Figura 3-11: Tamafo de grano promedio
obtenido mediante medicién directa de imagenes SEM, a) con la muestra a 1080 °C y b)
con la muestra a 1250 °C. (Autor)

Las Figuras 3-10b y 3-10d al haber sido resultado de la deteccion de electrones
retrodispersados, permitieron confirmar que la muestra es monofasica como se analizé por
DRX, estas micrografias son ejemplares de 24 micrografias de distintos puntos sobre la
superficie y la fractura a magnificaciones de 2 kx, 5 kx, 10 kx y 20 kx.

Al haber realizado un analisis morfolégico microestructural mas detallado, considerando
las micrografias tomadas mediante SEM, para el caso de 1080 °C en la Figura 3-9 se
evidencid la creacién de granos e inicio de compactacion de la microestructura con la
aparicion de cuellos (uniones morfologicas fuertes entre granos). En el caso de la maxima
temperatura de sintesis a 1250 °C en las Figuras 3-10a (imagen tomada a través de la
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deteccion de electrones secundarios, producto de la interaccion de electrones primarios
con la superficie de una fractura intragranular, fractura resultante de segmentacion por
clivaje) y 3-10c (imagen superficial), se puso en evidencia debido al tipo de fractura, la
ocurrencia de una fuerte adhesion entre los granos que no permitié la ruptura de la muestra
via interfase intergranular, revelando alta densificacion y un buen proceso de sinterizacion.
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Figura 3-12: Espectro EDS obtenido a partir del calculo del promedio de la incidencia del
haz de rayos X en varios puntos tomados sobre la superficie y fractura de la muestra
(similar para las dos temperaturas de sintesis). (Autor)

Tabla 3-4:  Analisis composicional, wt. % (EDS) — porcentaje en peso (tipo de detector:
XFlash 410), wt. % (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometria), RE. error
relativo porcentual. (1080-1 y 1250-2).

Atomo  wt.% (EDS)-1  wt.% (EDS) -2 wt. % (Calc.) % RE.-1 % RE.-2
St 18.92 +0.90 18.60 £ 1.11 12.93+0.01 31.7 43.9
Nd?+ 35.17+0.96 36.00 +0.91 42.56+0.01 21.01 15.41
Ti*t 7.75+0.27 6.49 +0.24 7.0620.01 8.90 8.07
M3+ 16.82 +0.49 14.52 +0.45 16.21+0.53 3.62 10.43
0*- 21.35+4.50 24.39 +4.97 21.24+0.02 0.52 14.83

Con el uso del espectrometro de rayos X de energia dispersiva (EDS) que esta acoplado
al sistema de adquisicion de datos del SEM, se hicieron varias medidas en diferentes
puntos (5 zonas con amplificacion 5 kx y sobre algunos granos en particular para descartar
posibles impurezas dadas por elementos quimicos distintos a los presentes en la
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estequiometria de la muestra), conforme se observa en la Figura 3-12. El resultado permitio
establecer que las muestras contienen la composicion esperada hasta en un 96% de
concordancia con los valores estequiométricos mostrados en la tabla 3-3, considerando
una unica fase cristalografica para todo el analisis. En la tabla 3-4, se tabularon los valores
correspondientes al porcentaje en peso de los elementos que conformaron cada material,
tomados por EDS (columnas wt. % (EDS)) y comparados mediante el célculo del error
relativo porcentual con los porcentajes en peso calculados a partir de la composicion de
material (columna wt.% (Calc.)).

Analisis de la respuesta magnética

Debido a la no disponibilidad de equipo de medicion magnética para obtener dichos
resultados para la muestra sintetizada a 1250 °C, a continuacién, se muestra dicho analisis
s6lo para la muestra sintetizada a 1080 °C, de acuerdo con la teoria relacionada con las
técnicas de medicién mostradas en la seccién 2.5.

Los datos obtenidos de la medicién de magnetizacion en funcion de la temperatura en un
campo aplicado constante H= 10 kOe, fueron usados para calcular la susceptibilidad del
material y graficarla en funcion de la temperatura (ecuacién 3.2 y grafica 3-13a). El ajuste
Curie-Weiss al considerar y(T) — x, como funcién de (T — T.) ™! se efectud en el régimen
paramagnético usando la expresion

x(T) = x, + (3.2)

_¢
(T-T¢)’

emu

para asi obtener la cantidad y, = 0.0029 (factor de susceptibilidad independiente de

mol Oe
emu K
mol Oe’

la temperatura) y la constante de Curie C = 2.49 esta ultima se usé para calcular el

momento magneético efectivo u.rr experimental, mediante la siguiente relacion:

Heff—g = 2.825VC = 4465 , (3.3)

cuya diferencia relativa porcentual es de 10.6%, calculada entre el valor de la ecuacién 3.3
tesr—g Y €l resultado del célculo del momento magneético teorico esperado p.rr de la
ecuacion 3.4, en donde se consideré el momento magnético individual del Nd** y Mn3®* en
la ecuacion estequiométrica simple Sro.33Ndo.67Tio.33Mno.6703 [104]

Heff—1 = +/0.67ung? + 0.67upm? = 4995, (3.4)

Ademas, se observé una notoria divergencia entre las curvas FC y ZFC de la Figura 3-13a,
punto denominado temperatura de irreversibilidad Tix= 219 K, debida a la inhomogeneidad
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en el tamafo de grano, limites de grano irregulares y bajo acoplamiento en la orientacion
de los dominios magnéticos, lo que condujo a la presencia de grupos de dominios con
orden ferromagnético de corto alcance.
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Figura 3-13: a) Susceptibilidad en funcion de la temperatura, debido a un campo
magnético aplicado de H= 500 Oe (1), 2000 Oe (2) y 10000 Oe (3) (En el recuadro: zona
del ajuste Curie-Weiss) y b) inverso de la susceptibilidad en funciéon de la temperatura del
material Sr1.52Nd265Ti1.32Mn265012 sintetizado a 1080 °C. (AUtOf)

En la Figura 3-13b se grafico el inverso de la susceptibilidad en funcion de la temperatura,
en la cual la extrapolacion del ajuste lineal en la region paramagnética suministro la
temperatura de Curie aproximada de Tc=131 K, temperatura a la cual ocurri6 la transicion
de fase para-ferromagnética, la cual podria obtenerse de forma mas precisa en mediciones
de calor especifico. Un posible intercambio entre los orbitales Mn-3d y Nd-4f, relacionado
con las distorsiones octaédricas Mn-Og es el responsable de esta respuesta magnética.

Por otra parte, al haber obtenido curvas de magnetizacion en funcién del campo aplicado
a diferentes temperaturas fijas, alrededor del dato obtenido de la temperatura de Curie (ver
Figura 3-14a), se confirmé un cambio en la forma de las curvas de histéresis con
coercitividad débil Hc = 33.9 Oe, magnetizacién de remanencia débil a bajas temperaturas
Mr = 0.28 emu/g para T = 50 K (recuadro, Figura 3.15a) y con comportamiento asociado
al régimen paramagnético a temperaturas superiores a Tc (Figura 3.15b). Es notorio que
no hubo saturacion en la magnetizacion de la Figura 3-15a. Sin embargo, en dicha figura
se observd un cuasi comportamiento lineal en campos moderadamente altos, tipico de
sistemas granulares con tamafios de cristalito submicrométricos, segun lo calculado con
los datos de refinamiento y de acuerdo al tamafio de grano obtenido en la Figura 3-11a.
También es posible que al haber realizado este tipo de medidas a temperaturas mas bajas
el sistema hubiese permitido observar curvas con mayor tendencia a la saturacion, esto se
pudo notar con el cambio de pendiente progresivo en las curvas de Arrott a bajas
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temperaturas (Figura 3-14b), en cuyo caso también se pudo visualizar el cambio progresivo
del mayor valor de M? de forma exponencial, lo que indicé la uniformidad en el cambio
ferro-para activado con el aumento de la temperatura [105, 106].
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Figura 3-14: a) M (H) (de —30 kOe a 30 kOe) y b) analisis con curvas de Arrott a

temperaturas fijas de 105 K, 110 K, 120 K, 130 K, 140 K, 150 K, 250 Ky 260 K del material
SI’1_32Nd2_68TI'1,32MI72_63012 sintetizado a 1080 °C. (AUtOf)

Los diagramas de Arrott para isotermas cercanos a la temperatura critica T¢ se extrajeron
considerando la energia libre de Gibbs en términos del parametro de orden
(magnetizacion) y se usaron en estos sistemas cristalinos homogéneos. En este caso se
observo que al extrapolar las regiones con mayor M? de las isotermas, el corte con el eje
x cayo directamente en H/M positivo, ademas de tener pendiente positiva, reforzando la
existencia de una transicion de segundo orden para-ferro (ver ecuacion 3.5), dicho
fendmeno puede ser explicado por medio de la teoria de campo medio dado por fuerzas
magnéticas propuesta por Lev Landau (un campo resultante proporcionado por atomos
vecinos incide sobre cada atomo del material) [105, 106].

2 _ 1 (H\ _§6(T-T¢)
M=(T) = 4bT (M) 2bTT¢ ’ (3.5)

Del mismo modo se observaron curvaturas de M? con valores pequefios, lo que indico
efectos por anisotropia cristalina producto de desalineaciones de los dominios magnéticos
cuando H tiende a cero, lo cual complementa el analisis del parrafo anterior. Es interesante
observar que en estas graficas para isotermas tomadas en valores T > Tc se observaron
puntos hacia H/M negativos (recuadro, Figura3-14b).
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Figura 3-15: Magnetizacion en funcion del campo aplicado a temperaturas fijas de a) T =

50 K (en el recuadro, se evidencia la histéresis) y b) T= 300 K. (Autor)

Adicionalmente, se observo que el valor maximo de magnetizacion disminuye al aumentar
la temperatura y no sigue la ley de Bloch T%? debido a interacciones de tipo spin-wave,
como se espera para materiales tipo perovskita doble [107], y se observaron concavidades
inversas que difieren del comportamiento esperado. Ademas del importante papel que
tienen las ondas de spin térmicamente excitadas en los materiales magnéticos tipo
perovskita, este resultado pudo estar relacionado con efectos de interaccion del campo
aplicado con las fronteras intergranulares, la falta de homogeneidad en los tamafios de
grano, la desigualdad cationica y la naturaleza compleja de la interaccién de intercambio
modificada por la presencia de cationes de Ti en el sitio del Mn que provoca que la
estructura sea vista como una super-celda tipo perovskita cuadruple.

Analisis de la respuesta a campo eléctrico externo

Al recocer la muestra inicial a una temperatura de 200 K superior a la reportada en el
articulo producto de esta investigacion (de 1050 K a 1250 K) [104], la respuesta eléctrica
se vio modificada con la desaparicion del pico observado a 150 K, resultado que pudo ser
dado por la presencia de fases minoritarias no detectadas o por grandes porosidades que
desaparecieron, dando cuenta de esto la presencia de anomalias (abultamientos) en la
region entre 150 Ky 240 K. Como se describe en la seccion 2.6.1 las respuestas eléctricas
pueden ser afectadas por diversos factores. Adicionalmente debido a la disponibilidad del
equipo de medicién para rectificar datos, la medida R(T) s6lo se reportd para el régimen
entre 67 K a 124 K (ver Figura 3-16a), los datos a temperaturas mas altas, a pesar que
siguen la misma tendencia, no tienen continuidad debido a que se tomaron al aplicar
diversas corrientes por las limitaciones de los equipos de medicion. La medicién de la
resistividad en funcion de la temperatura mostrada en la Figura 3-16a, tuvo un
comportamiento exponencial con una tasa de cambio estandar porcentual de 99.54(8)
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%/K, caracteristica de materiales tipo termistor (sensor de temperatura de alta precision).
Este comportamiento se puede analizar a través de la ecuacion 3.6 [108, 109]
To\ 1/

p(T) = poe(?) : (3.6)
donde po es una constante, To es la temperatura caracteristica de Mott y n para el caso de
la muestra Sry.32Nd2.65Ti1.32Mn265012 tiene un valor de 4 (se puede evidenciar en el recuadro
de la Figura 3-16a, que, al no haberse linealizado la curva de resistividad con la aplicacion
del logaritmo, no hubo posibilidad de ajuste con otro modelo). Este valor es atribuible a
materiales tridimensionales que siguen el modelo VRH (modelo de salto en rango variable
de Mott). To se puede expresar en términos de la densidad de estados de la vecindad de
la energia de Fermi, N(Er), y la longitud de localizacién “€” segun la siguiente expresion:

18
To = kgN(Ep)&

(3.7)
La energia de hopping variable en funcion de la temperatura se obtiene de la expresion
En(T) = 7 kpT3/*Ty"* (3.8)

donde k; es la constante de Boltzman. Para obtener el valor de Ty se us6 el modelo de
Arrhenius aplicado a la ecuacién 3.6 (ver Figura 3-16c¢), usado para luego obtener la Figura
3-16b de la energia de hopping variable en funcion de la temperatura. Este resultado esta
de acuerdo con el reportado para algunas ceramicas a bajas temperaturas [110], lo que
también es de gran interés para la industria de los semiconductores en el uso de
dispositivos en forma de capas y no de cristal simple.
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Figura 3-16: a) Resistividad en funcién de la temperatura para la muestra a 1250 °C (en
el recuadro: representacion de la no linealizacion con la aplicacion del logaritmo de la
temperatura o de su inverso), b) energia de hopping variable en funcién de la temperatura
y ¢) logaritmo natural de la resistividad en funcién de T-4. (Autor)
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Cuando n = 2 se denomina Modelo de saltos de Pequeios Polarones y, como ya se
menciond, cuando n= 4 se denomina modelo VRH. Es posible que este comportamiento
de la resistividad sea debido a desorden inducido por la cantidad de cationes en el sitio A
y B, dado por la localizacion de los portadores de carga en el material.

Adicionalmente, conociendo valores del nivel de fermi y obteniendo por densidad de
estados el dato &, se puede llegar a calcular el rango hopping Rh que esta dado por la
expresion [109]:

Ry =2£(2)" 39)

Por lo anterior, con la disminucion de la temperatura, el nimero de fonones y su energia
decrecio, de modo que la probabilidad de que un electron hubiese saltado energéticamente
de un estado a otro, via proceso asistido por fonon llega a ser menos favorable [111]. En
ese caso los portadores mostraron una tendencia a realizar saltos a mas grandes
distancias para encontrar sitios energéticamente mas cercanos a sus vecinos préoximos;
este es el mecanismo VRH. El modelo VRH se fundamenta en estados electrénicos
localizados (estados cerca del nivel de Fermi) y dichos estados no transportan carga en el
limite termodinamico, de manera que la existencia de transporte eléctrico en estos estados
se debe a la coadyuvancia de los fonones para que los electrones hagan transicion de
estados llenos a estados vacios cercanos, siendo necesario que los portadores de carga
tengan la posibilidad de encontrar sitios de mayor proximidad energética [68].
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Figura 3-17: Diferencia de potencial en funcidn de la corriente con ajuste del parametro de
no-linealidad (recuadro superior izquierdo) y el ajuste de resistividad para pequefios
valores de corriente (recuadro inferior derecho), muestra a 1250 °C. (Autor)
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Del ajuste lineal de la Figura 3-16¢ se extrajeron los parametros po = 1.1681x102'Q cm 'y
To=1.674 x 10° K, y al haber usado el ajuste de los datos experimentales, de acuerdo con
la ecuacién 3.8, se obtuvo la Figura 3.16b. Se observa un incremento de la energia de
hopping entre 0.1048 eV hasta 0.15995 eV para las temperaturas entre 67 Ky 122 K
respectivamente.
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Figura 3-18: Curvas de a) voltaje y temperatura en funcién del tiempo de medicion y b) de
temperatura en funcion de la corriente y el voltaje. (Autor)

Es curioso que la Figura 3-16a mostré un cambio abrupto en el valor de la resistividad p
(T) y que ademas el comportamiento de este material a temperatura ambiente (ver Figura
3-17), hubiese sido similar al de la Figura E-3 del anexo E, correspondiente a un termistor
comercial NTC de 10 kQQ, medido con el mismo sistema de adquisicién de datos. Ademas,
el resultado presentd caracteristicas tipicas de este tipo de componentes electronicos,
como lo es el cambio de calor debido a fluctuaciones en la energia interna (ver Figuras 3-
18a y b), donde el valor del coeficiente de no linealidad a = 1.000 es tipico de un material
de tipo 6hmico y la resistividad ante pequenos campos eléctricos fue 55.375 Qcm.

Anadlisis de la respuesta optica

Luego de las mediciones anteriores es interesante complementar dichos resultados con la
medicion del valor de la brecha (gap) de banda 6ptica. En este caso, el uso de la técnica
de espectroscopia de reflectancia difusa, dada por la estimulacion del material con
longitudes de onda desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano (ver Figura 3-19a),
presentd un espectro con dos regiones caracteristicas de longitud de onda A1 =313 nmy
1087nm < A2 < 1376 nm, correspondientes a energias de Ei1 = 3.96 eV, debida a
mecanismos de transicion de portadores de carga tipo perovskita en capas, originada por
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la no homogeneidad granular, y de 0.90 eV < E> < 1.14 eV, debida a absorciones de la red
tipo exciton de Frenkel, cuya energia de enlace tipica esta entre 0.10 eV y 1.20 eV. El
estado ligado electréon-hueco tiene lugar a través de fuerzas Coulombianas y se presenta
por lo general en materiales con constante dieléctrica relativamente baja.
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Figura 3-19: (a) Medida de la reflectancia difusa y, (b) analisis Kubelka-Munk con el calculo
del gap de banda 6ptico del material Sry.32Nd2.6sTir.32Mn2.65012 sintetizado a 1080°C. (Autor)

Ademas, dicho fenémeno por lo regular se observa en materiales que contienen metales
de transicion que producen reflectancias resonantes con una transicion tipo d-d debidas a
rupturas de simetria por relajacion estructural. Dicho argumento coincide con el estudio de
la respuesta eléctrica tipo “Hopping” dada por el modelo de saltos de pequefios polarones
o Efros-Shklovskii [67]. A temperatura ambiente, para la perovskita Sr1.3:SmzesTi1.32Mn26s
O+2 de la siguiente seccién, este mecanismo predijo el comportamiento de transporte
eléctrico para este material a altas temperaturas.

Por medio de los datos de la Figura 3-19a se us6 el método de analisis Kubelka-Munk de
la Figura 13-19b propuesto por V. Kumar et al. [71], para determinar la brecha de la banda
de energia Eg = 0.87 eV propia de un semiconductor con separacién de banda indirecta,
cuyo valor esta entre los valores del gap de energia del silicio y el germanio.

3.1.2 Sr1.32Sm2.63Ti1.32Mn2.638012

Analisis estructural, composicional y morfolégico

Luego de cada etapa de tratamiento térmico se hizo un seguimiento de la reaccion térmica
del material Sr132Sm2esTi132Mn263012, @ través de la observacién de los cambios
estructurales mediante mediciones de DRX, que, a diferencia del anterior material, ahora
ocupa la posicidn de la tierra rara en el sitio A el Sm. Al usar como 6xido precursor Sm;0Os,
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en lugar del Nd»Os3, las Figuras 3-20b a 3-20d representaron los difractogramas obtenidos

para los tratamientos térmicos posteriores indicados en la Figura 3-3b y tabla 3-2.
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Figura 3-20: Evolucion estructural durante el tratamiento térmico aplicado para obtener la
fase cristalografica del cerdmico Sr1.32Sma.sTi1.32Mn2.68012 @ 1250 °C. (Autor)
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Figura 3-21: Patrén DRX del compuesto ceramico Sr1.32Smaz.6sTi1.32Mn265012 a 1250 °C y
su respectivo refinamiento Rietveld (programa GSAS). La linea de color azul es la
diferencia entre el patron experimental (simbolo) y el refinado (linea solida). (Autor)
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En este caso las reflexiones propias de los 6xidos precursores y las posibles fases previas
que se ven en las Figuras 3-20a y 3-20b, también desaparecieron con el aumento de la
temperatura. La Figura 3-20d puso en evidencia la posible creacidon de una nueva
estructura monofasica dada por la siguiente formula de reaccion térmica:

1.32SrCOs + 1.34 Sm203 + 1.34 Mn;0s + 1.32 TiO2 — Sr1.32SM26sTi1.32Mn26s012 + 1.32 CO2 ~ (3.10)

Tabla 3-5: Parametros de la celda unitaria y factores de confianza del analisis Rietveld
de los datos de DRX del compuesto ceramico Sry.32Sm2.esTi1.32Mn2650712 a 1250°C.

Atomos Sitio de Sitio de Coordenadas Atomicas Grupo especial
Wyckoff Simetria Pbnm (62)
Parametros de
. u z Celda
Sr, Sm 4c m 0.0002(4) -0.0416(2) 0.2500 a=5.4601(3) 4
Ti, Mn 4b -1 0.5000 0.0000 0.0000 b=5.532303) 4
(O] 4c m 0.6009(22) 8.0003(17) 0.2500 c=7.7163(4) 4
0} 8d 1 0.7639(16)  0.2933(19) 0.5128(14) a=p=y=90.0°

Factores de confianza: 2= 1.63, R(F?) = 6.65%, R,= 1.85% y R\p=2.42%

DRX-Densidad: 6.56 g/cm?

a

Figura 3-22: Estructura obtenida a través de los datos extraidos mediante el refinamiento
Rietveld de la muestra Sr1.3:Sm26sTi1.32Mn26s012. Se muestran en a,b los octaedros en los
planos b-a y a-c, respectivamente. En ¢,d se muestran los angulos de inclinacion de los
octaedros y las distancias interatémicas. (Autor)
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El ajuste de los datos experimentales con el patron tedrico extraido mediante el uso de los
programas SPUDS y PCW de la Figura 3-20d, fue mostrado en la Figura 3-21, donde se
pudo observar con las lineas rosadas en simbolos e indexados en cada pico mas
representativo, la ubicacion de los planos de reflexiéon o angulos de Bragg de la estructura
cristalina de este sistema tipo perovskita compleja dado por el grupo espacial Pbnm (# 62).

La tabla 3-5 permitié visualizar los parametros de la celda unitaria de la muestra junto con
los factores de confianza del ajuste, corroborando de nuevo el acercamiento de la
prediccion hecha con el uso del calculo del factor de tolerancia (tc) descrito en el primer
parrafo de la seccion 3.1. Adicionalmente, con los datos extraidos del refinamiento y con
el uso del programa Vesta, en la Figura 3-22 se puede visualizar la disposicion e inclinacion
de los octaedros B-Os dentro de la celda unitaria frente a los catones A (distancias
interatémicas y angulos de inclinacion).

Debido a que el radio i6nico del Sm (1.132 A) es ligeramente menor comparado con el Nd
(1.163 A), y a su vez mas cercano al del Sr (1.120 A), era de esperarse un cambio en la
inclinacion de los octaedros (desde Nd-152.78° entre B-O+-B hasta Sm-148.13° y desde
Nd-169.74° entre B-O,-B hasta Sm-170.99°). Estas variaciones indujeron a cambios en la
respuesta del material ante la aplicacion de campos magnéticos o eléctricos externos vy, al
igual que el caso anterior, debido a la proximidad entre los radios i6nicos de las tierras
raras y el Sr, por medio del refinamiento no fue posible distinguir las posiciones atémicas
separadas del Sry del Sm.

A pesar del cambio de cation en el sitio A, persistié el grupo espacial pero no la notacion
de Glazer, que para esta muestra fue a ac*, relacionada con la notacion Pbnm. El
resultado fue producto de la presencia de defectos planares en {001}, desplazados del
origen del sistema de inclinacion tipica del grupo Pnma [112], también presentando
paredes de dominio adjudicadas a cambios de simetria locales por defectos estructurales.

A partir de la ecuacioén de Scherrer descrita en el capitulo 2, de los datos del ancho de los
picos y del refinamiento Rietveld, se obtuvo un tamafio de cristalito promedio de 41.6 +
17.3 nm; lo que demostré que, con la disminucién del radio idnico de uno de los cationes
del sitio A (Sm por Nd a 1250 °C), disminuy6 el tamafo de cristalito, acompafiado de una
disminucion del tamafo de grano promedio a un valor de 1.430 +0.040 um (ver Figuras 3-
11, 3-23, 3-24 y seccion 2.4.1 del capitulo anterior).
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s a— N # » 4 f
SEM HV: 10.0 kV WD: 9.78 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 9.78 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE 2 pm
View field: 10.4 ym Date(m/d/y): 04/26/18 SEM Fisica UNAL View field: 10.4 ym Date(m/d/y): 04/26/18 SEM Fisica UNAL
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Figura 3-23: Micrografias del material Sr1.32Sm26sTi1.32Mn26s012tomadas a 20 kx mediante
(a), (c) electrones secundarios y (b), (d) electrones retrodispersados. (Autor)

Las micrografias de la Figura 3-23 mostraron dos regiones de la muestra en pastilla: una
en la superficie y centro de la muestra (ver Figuras 3-23c y 3-23d), y otra en un borde de
la muestra, en donde se hizo una fractura por segmentacion tipo clivaje, con resultado de
ruptura transgranular — Tr, lo que reveld presencia de porosidades (ver Figuras 3-23a, 3-
23b y tabla 3-1). De acuerdo con lo observado, tanto en la morfologia como en la
microestructura, fue notorio un cambio en la forma de grano en comparacién con la
muestra que contenia Nd, lo que contrasta con el cambio en la notacion de Glazer extraida
del refinamiento. Ademas, hay mayor homogeneidad en el tamafio de los granos, a pesar
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de la existencia de algunos defectos superficiales (grietas), debido a efectos de tension

térmica originada en el proceso de sinterizacion.

Med = (1.430 + 0.040) pm
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Figura 3-24: Tamano de grano promedio analizado mediante medicion directa de

imagenes SEM. (Autor)

Las Figuras 3-23b y 3.23d mostraron el resultado de la deteccion de electrones
retrodispersados, reafirmando que la muestra es monofasica, conforme se establecio

mediante el analisis de DRX. Del mismo modo, estas micrografias constituyeron una

ejemplificacion de 24 micrografias tomadas en distintos puntos sobre la superficie y la
fractura a diferentes magnificaciones (2 kx, 5 kx, 10 kx y 20 kx). El tamafio de grano
presentado en la Figura 3-24 se obtuvo a partir de la teoria expuesta en la seccion 2.4.1.
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Figura 3-25: Espectro EDS del calculo del promedio de la incidencia del haz de rayos X

en varios puntos tomados sobre la superficie y fractura de la muestra. (Autor)
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Como resultado del espectro tomado a través de la técnica EDS, procedente de las
interacciones de rayos x en varias regiones de la muestra, se descarté la presencia de
elementos diferentes a los que componen el nuevo material tipo perovskita (ver Figura 3-
25). En la tabla 3-6, se mostraron los resultados semicuantitativos en % de peso por
elemento (columnas wt. % (EDS)), comparados con el calculo tedrico segun la féormula
estequiométrica (columna wt.% (Calc.)).

Tabla 3-6: Andlisis composicional, wt. % (EDS) — porcentaje en peso (tipo de detector:
XFlash 410), wt. % (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometria), RE. Error relativo
porcentual.

Atomo wt.% (EDS) wt. % (Calc.) % RE.
St 20.35 +1.80 12.56+0.01 38.28
Sm3* 36.92 +0.82 43.75+0.01 15.61
Ti*t 8.71 £0.24 6.86+0.01 26.97
M3t 12.55+0.45 15.99 +0.53 21.51
0?- 22.58 +4.98 20.84+0.02 8.349

Analisis de la respuesta magnética

A partir del ajuste Curie-Weiss de los datos obtenidos bajo la aplicacion de una intensidad
de campo magnético constante H= 200 Oe a la muestra Sr1.32:Sm2.6sTi1.32Mn265012 (ver

emu

Figura 3-26a) y el uso de la ecuacion 3.2, se obtuvieron las cantidades y, = 0.0047 — o0

(factor de susceptibilidad independiente de la temperatura) y la constante de Curie C =
4.60

emu K

—— o0 - Fue asi como con este dato se calcul6 el momento magnético efectivo

experimental pu.rr_p = 6.06 ug (ecuacion 3.3), cuya diferencia relativa porcentual es de
23.7%, en comparaciéon con el resultado del calculo del momento magnético tedrico
esperado p.rr_r = 4.90 ug (ecuacion 3.4). Es notorio un aumento en este valor debido al
acoplamiento de los iones Sm3* y Mn3* y al posible intercambio entre los orbitales Mn-3d y
Sm-4f, relacionado con las paredes de domino que surgen de las distorsiones octaédricas
Mn-Os explicadas a partir de los defectos estructurales y posible variacion del campo
cristalino, evidenciados mediante el cambio en la notacién de Glazer.

De acuerdo con el ajuste para el régimen paramagnético de la Figura 3-26b, se obtuvo un
valor aproximado de temperatura de Curie Tc= 81.3 K, temperatura a la cual ocurrio la
transicion de fase para-ferromagnética. Este valor es corroborado a partir de la obtencion
de isotermas en 50 K, 110 Ky 300 K, que fueron medidas a partir de la variacion de la
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magnetizacion como parametro de orden, en campos aplicados entre -30 Oe < H < 30 Oe
(ver Figura 3-27b). En el recuadro de la figura se observan valores diferentes de cero, tanto
para campo coercitivo como para magnetizacion de remanencia a 50 K, asi como una
forma de curvatura tipica del comportamiento ferromagnético en el limite de la temperatura
de Curie, que contrasta con la forma de las curvas a 110 K y 300 K tipicas del
comportamiento paramagnético.

T T T T T T 48
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Figura 3-26: a) Respuesta de la susceptibilidad DC en funcién de la temperatura del
material Sr1.32Sm26sTi1.32Mn268012, debido a un campo magnético aplicado de H= 200 Oe
y region del ajuste Curie-Weiss, b) inverso de la susceptibilidad en funcién de la
temperatura y ajuste lineal en el régimen paramagnético. (Autor)
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Figura 3-27: a) Magnetizacion y susceptibilidad DC (recuadro) en funcion de la
temperatura con campos externos aplicados H = 200 Oe, 500 Oe y 2000 Oe, b)
Magnetizacion en funciéon del campo magnético aplicado (de —30 kOe a 30 kOe) a
temperaturas fijas de 50 K, 110 Ky 300 K (recuadro: ampliacién de curvas a campos bajos).
(Autor)

Es poco convencional en ceramicas de este tipo haber observado el comportamiento de la
Figura 3-27, en donde no hay una notoria temperatura de irreversibilidad magnética (punto
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térmico donde diverge la curva FC en relacién con la curva ZFC) y tampoco diferencias en
las curvas de susceptibilidad magnética, a pesar del cambio de campo aplicado, lo que
conduce a una respuesta magnética homogénea debida a tamafios de grano que permiten
la orientacion sincronizada de los momentos magnéticos en paredes de dominio enlazadas

por la posible situacion de defectos de simetria de la red cristalina tipo aa¢*.
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Figura 3-28: Derivada de la susceptibilidad respecto a la temperatura, de las muestras del
grupo Sr1.32R2.65Ti1.32Mn2.65012 (R = Nd, Sm). (Autor)

La Figura 3-28 permiti6 comparar la derivada de la susceptibilidad respecto a la
temperatura dy/dT en funcion de la temperatura, observandose cambios debidos a la
variacion del régimen ferromagnético a otro paramagnético. La rata de cambio entre los
dos regimenes depende claramente de la tierra rara que conforma la estructura (Nd o Sm).

Analisis de la respuesta eléctrica

El cambio de la tierra rara en el sitio A de la estructura tipo perovskita, ademas de acarrear
diferencias en la composicion, morfologia, microestructura y en los parametros de la
caracterizacién magnética, también causa pequenas discrepancias en los valores de la
resistividad y sus correspondientes parametros eléctricos. A pesar de ello el origen de los
mecanismos de transporte responsables del comportamiento eléctrico fueron similares, al
punto de poder predecir una aproximacion de los posibles mecanismos de conduccién DC
en R=Nd a temperaturas superiores a 122 K, que fue la maxima temperatura de la que se
poseen datos para la muestra de la seccién 3.1.1. Esto contrasta, en cierto modo, con lo
encontrado en el comportamiento magnético, en donde, para las dos composiciones
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ocurrio el mismo tipo de transicion ferro-para, pero los parametros debidos a la
magnetizacion como lo es el momento magnético efectivo cambian, lo cual tuvo aportes
esencialmente estructurales.

Debido a que el ajuste mas adecuado a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente
tiene exponente 1/3 en la ecuacién 3.11, como se muestra en el recuadro de la Figura 3-
29, esta caracteristica es propia de estructuras electronicas cuasi 2D [113].
(E)1/3
p(T) = poe't/ (3.11)
donde po es una constante y Tg es la temperatura caracteristica de Mott. Para este régimen

los valores obtenidos fueron po = 0.587 QO cm y To= 693.1 K, que son tipicos de materiales
bidimensionales.
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Figura 3-29: a) Resistividad en funcion de la temperatura (en el recuadro: representacion
del ajuste 2D) b) energia de hopping variable en funcién de la temperatura y ¢) logaritmo
natural de la resistividad en funcion de T-"4. (Autor)

A bajas temperaturas, todas las contribuciones de los elementos del grupo Il estan
ocupadas por un electréon extra y por tanto cargadas negativamente, 1o que da lugar a
materiales semiconductores aceptores. Algunos niveles donantes estan ocupados por un
electrén y los demas vacios; los primeros son neutros y los segundos tienen carga positiva.
Por tanto, para esta muestra, dicha teoria concordé con el modelo tridimensional (n= 4),
VRH de Mott representado por la ecuacion 3.6. Asi mismo, del ajuste lineal de la Figura 3-
29c, se extrajeron los parametros po = 8.124x10*Q cmy To= 0.7706 x 10° K. Con el valor
de Toy la ecuacién 3.8, fue posible calcular la Figura 3-29b, donde se pudo observar un
incremento de la energia de hopping desde 0.08456 eV hasta 0.32717 eV para una
temperatura entre 67 Ky 410 K respectivamente. Es importante tener en cuenta que este
dato es mas preciso para los valores obtenidos en el rango de temperaturas entre 67 Ky
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250 K, que corresponde al régimen 3D. El pequefio desplazamiento de la curvatura a muy
bajas temperaturas es debido a que la medida se encontré en el limite minimo de medicién.

En este caso, el cambio estandar porcentual de resistividad con el cambio de la
temperatura fue de 99.88(6) % /K, caracteristica de materiales tipo termistor [114]. De forma
similar a la muestra estudiada en la seccion anterior, ademas de existir un cambio notable
en el valor de la resistividad con el aumento de la temperatura como se observo en la
Figura 3-29a, el comportamiento de la curva V-l mostrado en la Figura 3-30 fue muy similar
al de la Figura E-3 del anexo E, obtenida para un termistor comercial NTC de 1 kQ. El
ajuste logaritmico de la curva mostré el valor del coeficiente de no linealidad a = 1.09,
préximo al valor tipico de un material tipo éhmico y un valor de resistividad de 517.2 Q cm.
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Figura 3-30: Diferencia de potencial en funcién de la corriente con ajuste del parametro de
no-linealidad (recuadro superior izquierdo) y el ajuste de resistividad con la aplicacion de
pequefios valores de corriente (recuadro inferior derecho). (Autor)

La Figura 3-31a reveld otro de los comportamientos tipicos en materiales tipo termistor,
puesto que, ante el aumento de la corriente, el material cambié su calor debido a
fluctuaciones en la energia interna del material. Esta primera figura puso en evidencia
dicho cambio o calentamiento de la muestra durante el tiempo de medicion de la Figura 3-
30. La Figura 3-31b mostré que la temperatura aumenté con cada cambio en la curvatura
de la Figura 3-30, aumentando o disminuyendo la temperatura al aumentar o disminuir la
corriente aplicada, lo que supuso un cambio similar en el voltaje observado [116].
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Figura 3-31: Curvas de a) voltaje y temperatura en funcion del tiempo de medicién y b)
temperatura en funcion de la corriente y el voltaje. (Autor)

3.2 Subgrupo Sr1.32R2.68Ti1.32Mn4 32F€1.36012 (R= Nd, Sm)

En este numeral se analiza el efecto de la sustitucion de una cantidad aproximada del 50%
del Mn*3 por Fe*® en el sitio B de los materiales tipo perovskita mostrados en la seccién
3.1, obteniendo cambios significativos en las respuestas del material. Uno de ellos fue la
existencia de ordenes ferro, ferri y antiferro magnéticos a mas altas temperaturas, lo que
supone que en el andlisis se presenté un desplazamiento de la temperatura de Curie.

En forma similar al caso anterior, se determiné el factor de tolerancia (t¢) a partir de la
ecuacion 1.1, seccién 1.1, donde se obtuvo 0.914 para R=Nd y 0.908 para R=Sm, valores
que suponen cristalizacion ortorrombica. En la Figura 3-32 se muestra un estado
intermedio de temperatura a la cual se sintetizaron las muestras expuestas en esta
seccion, junto con el resultado final (una muestra con geometria cilindrica definida).

Figura 3-32: Muestras en horno tubular a 850
°C y muestra final sintetizada a 1250 °C. (Autor)
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Figura 3-33: Tratamiento térmico realizado a las muestras Sr1.32R268Ti1.32Mn1.32F€1.36012

(R=Nd, Sm). (Autor)

Para R=Nd, la muestra fue sintetizada a 1180 °C y 1250 °C, con los tratamientos térmicos

mostrados en las Figuras 3-33 (Verde Oscuro y Claro, respectivamente). La muestra con
R=Sm a 1250 °C (Figura 3-3, verde claro - Temperatura final).

Tabla 3-7: Proceso de sintesis de las muestras Sry.52R265Ti1.32Mn1.32F€1.36012 (R= Nd, Sm).

Procedimiento

Caracteristicas (Figura 3-33)

Macerado inicial

3.0 horas en mortero de Agata y 2 ml de acetona

Tiempo de Calcinacién

10.0 horas
12.0 horas
9.7 horas

Temperatura de Calcinado

850 £ 10 °C en mufla Lindberg/Blue

Macerado intermedio

1.0 hora en mortero de Agata

Conformado (prensado en pastillas
cilindricas)

10 min de presion en prensa hidraulica uniaxial a
864.54 Mpa, &=7.0320.05 mm, espesor: 1.20+0.05 mm

Tiempo de pre-sinterizado 14.0 horas
34.0 horas
8.0 horas
Temperatura de pre-sinterizado 980+ 10 °C en mufla Lindberg/Blue
Tiempo de pre-sinterizado 12.0 horas
24.0 horas
9.0 horas
Temperatura de pre-sinterizado 1080 £ 10 °C en mufla Lindberg/Blue
Tiempo de sinterizado 12.0 horas | 12.0 horas
44.0 horas | 44.0 horas
13.5 horas | 13.5 horas
Temperatura de sinterizado 1180 £10°C  |1250 + 15 °C en mufla Lindberg/Blue
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El proceso de sintesis de este grupo de muestras se representa en la Figura 3-33 y la tabla
3-7, iniciando con el macerado previo, los procesos térmicos y las dimensiones finales de
las muestras al haber hecho uso de una matriz de acero 41-40 con presién aplicada en
una prensa hidraulica. La temperatura de calcinado fue suficiente para eliminar el carbono
del precursor SrCOs.

3.2.1 Sr1.32Nd2.65Ti1.32Mn1.32Fe1.36012

Analisis estructural, composicional y morfolégico

La evoluciéon estructural en cada etapa del tratamiento térmico se obtuvo mediante
mediciones de DRX (ver Figura 3-34). En la parte a) de la figura se pueden observar los
difractogramas de los 6xidos precursores, incluyendo el Fe;Os, en b) y ¢) se evidenciaron
planos de reflexion (picos) que difieren de la estructura monofasica final mostrada en la
parte d) (obtencion de fase mayoritaria), y que pertenecen a 6xidos precursores que aun
no habian reaccionado o a fases intermedias creadas durante el tratamiento térmico.

d) Sry.32Ndy g Ti1 3MNy 35F € 3601, > 95% 1250 °C
- | | S| A A
L —— 1080 °C
I
3
A
a0 ——850°C
N
<
W N
a) SrCO0, ——Nd,0, — Ti0, —— Mn,0, Fe,0,
R | JLA#_;MA_‘U Ju
n \ \ t
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Degrees)

Figura 3-34: Evolucion estructural durante el tratamiento térmico aplicado para obtener la
fase cristalografica mayoritaria del ceramico Sr1.32Nd2.6sTi1.32Mn1.32F€1.36012. (Autor)
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Con el uso de los datos obtenidos a las temperaturas de 1180 °C (patrén de difraccion no
mostrado en la Figura 3-34) y a 1250 °C mostrados en la Figura 3-34d, producto de la
reaccion térmica escrita en la ecuacion 3.12, se dio inicio al refinamiento Rietveld, cuyo
resultado para las dos temperaturas de sintesis fue mostrado en la Figura 3-35 y tabla 3.8.

1.32S5rCO3+ 1.34Nd>03 + 1.32TiO2 + 1.34Mny03 + 0.68Fe203 —>
Sr132Nd2esTi1.32Mn268F€1.36012 + 1.32C0O2 (3.12)

En la Figura 3-35 la linea sélida roja es el patrén tedrico refinado, la linea negra en simbolo
representa el patréon experimental, el fondo (background) se identifica por la linea sélida
verde claro, la diferencia entre el valor tedrico y experimental por la linea sélida azul y la
ubicacion de los planos de reflexion (angulos de Bragg) que pertenecen a la fase refinada,
estan representados por las lineas rosadas en simbolos e indexados en la parte superior
de los picos mas representativos. A pesar de la inclusién del Fe?*, el refinamiento demostrd
que no hay cambio en el grupo espacial y que el material de nuevo cristaliza en una
estructura ortorrombica de tipo perovskita, grupo espacial Pnma (#62). Entretanto, la
inclinacion de los octaedros presento variaciones con respecto a los materiales anteriores,
lo que se evidencio en el cambio de los angulos B-O+-B y B-O,-B de la Figuras 3-36 y 3-
37 c y d, en comparacion con las Figuras 3-7 y 3-8 c y d, respectivamente.
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Figura 3-35: Patrén DRX del compuesto ceramico Sr1.32Nd2.65Tir.32Mny.32Fe136012 a a)
1180°C y b) 1250°C, con su respectivo refinamiento Rietveld obtenido mediante el
programa GSAS. La linea de color azul muestra la diferencia entre el patron experimental
(simbolo) y el dato refinado (linea sdlida). (Autor)

Por medio del refinamiento y el calculo con el uso de la ecuacion de Scherrer sepudo
establecer el tamafio de cristalito, con un aumento desde (70.0 £ 29.3) nm a 1180°C hasta
(73.8 £ 22.1) nm a 1250 °C. El mismo cambio se observo en el tamafo de grano desde
(1.530 £ 0.121) nm a 1180°C hasta (1.717 £ 0.09) nm a 1250 °C (ver Figuras 3-40a y 3-
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40b, respectivamente). Este resultado fue calculado a partir del analisis microestructural
de varias micrografias de superficie y fractura tomadas en las muestras, en cuyo caso se
observaron algunos ejemplares en las Figuras 3-38 y 3-39. Ademas, fue evidente el
aumento de conteos a 1250 °C, indicando una mejor distribucion de los cristales ante el
fendmeno de difraccion.

En relacion con la notacion de Glazer, al observar las Figuras 3-36 y 3-37 (a y b), fue
notorio que dicha notacién no cambia al sustituir Fe3*, conservando a b*a", lo que estuvo

de acuerdo con lo discutido en el analisis de la seccidn anterior.

Tabla 3-8: Parametros de la celda unitaria y factores de confianza del analisis Rietveld
de los datos de DRX del compuesto ceramico Sry.32Nd2.65Ti1.32Mn4.32F€1.36012 a 1250°C.

Atomos Sitio de Sitio de Coordenadas Atomicas Grupo especial
1180 °C Wyckoff  Simetria Pnma (62)
Parametros de
* u z Celda
Sr, Nd 4c m 0.5203(3) 0.2500 -0.0045(9) a=5.5007(1) 4
Ti, Mn, Fe 4b -1 0.0000 0.0000 0.0000 b=7.7735(1) 4
O 4c m 0.9953(29) 0.2500 0.9906(92) ¢=5.5059(1) 4
0, 8d 1 0.2699(34) 0.0471(11) 0.2368(37) a=p=y=90.0°

Factores de confianza: ¥*=1.52, R(F?) = 6.79 %, R,=2.19 % y R,,= 2.89 %

DRX-Densidad: 6.390 g/cm?

1250 °C
Sr, Nd 4c m 0.0246(2) 0.2500 0.4983(6)  a=5.50570(5) A4
Ti,Mn,Fe  4b 1 0.0000 0.0000 0.0000  b=7.77218(6) 4
o) 4c m 0.4996(15)  0.2500 0.5850(10) ¢ =5.50146(5) 4
0, 8d 1 0.2581(17)  0.0124(8)  0.1965(9) o =f =y =90.0°

Factores de confianza: > =2.43, R(F?) = 9.00 %, R,=2.40 % y Rupy=3.42 %

DRX-Densidad: 6.388 g/cm’?

Sin embargo, al comparar las posiciones atdmicas para las dos temperaturas de sintesis,
se evidencio el cambio en la direccion de observacion de la estructura cristalina, lo que
para este caso descartd que la notacion de Glazer pudiese cambiar so6lo con la coordenada
desde donde se visualice el sistema cristalino. Por el contrario, este tipo de cambios reforzé
la ocurrencia de desplazamientos fuera del origen del sistema de inclinacién debido a
defectos planares vistos en la seccién 3.1.2.
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Figura 3-36: Estructura obtenida a través de los datos extraidos mediante el refinamiento
Rietveld de la muestra a 1180 °C de sinterizaciéon. Se muestran en a,b los octaedros en
los planos a-c y ¢-b, respectivamente. En ¢,d se muestran los angulos de inclinacién de los

octaedros y las distancias interatémicas. (Autor)

Figura 3-37: Estructura obtenida a través de los datos extraidos mediante el refinamiento
Rietveld de la muestra a 1250 °C de sinterizacién. Se muestran en a,b los octaedros en
los planos a-c y ¢-b, respectivamente. En ¢,d se muestran los dngulos de inclinacion de los

octaedros y las distancias interatomicas. (Autor)
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SEM HV: 15.0 kV WD: 10.62 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 4.91 pm Det: SE SEM Fisica UNAL

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.62 mm ‘ VE"AG TESCAN|
View field: 14.0 pm Det: SE SEM Fisica UNAL|

Figura 3-38: Microestructura del compuesto ceramico Sry.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32F€1.36012 con
temperatura de sintesis T = 1180 °C, obtenida con electrones secundarios y magnificacion
de a) 17.5 kx y b) 35.0 kx. (Autor)

-

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.68 mm VEGA3 TESCAN g WD: 10.68 mm L VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE : 200 k Det: BSE 2pm
View field: 10.4 pm Date(m/dly): 02/08/18 SEM Fisica UNAL View fieid: 10.4 pm Date(m/dly): 02/08/18 SEM Fisica UNAL

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.16 mm VEGA3 TESCANI  SEM HV: 10.0 kV WD: 11.16 mm L1l VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE
View fieid: 10.4 ym Date(midiy): 02/08/18 SEM Fisica UNAL View field: 10.4 ym  Date(m/diy): 02108118 SEM Fisica UNAL

Figura 3-39: Micrografias (SEM) con una magnificacion de 20.0 kx del material
Sr1.32Nd268Ti1.32Mn1.32F€1.36012 sinterizado a 1250 °C tomadas mediante (a), (c) electrones
secundarios y (b), (d) electrones retrodispersados. (Autor)
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RESULTADOS

Las micrografias de las Figuras 3-38 y 3-39 comprobaron los porcentajes de porosidad
determinados a partir de la comparacién de los datos de difraccion y de densidad aparente

consignados en la tabla 3-1; ademas, mostraron la forma y distribucion de los granos. En
las Figuras 3-39b y 3-39d es visible la homogeneidad composicional, puesto que son
micrografias tomadas con la deteccién de electrones retrodispersados, que al ser

comparadas con las Figuras 3-39a y 3-39c, revelan algunas tonalidades grises opacas en

las micrografias como producto de la profundidad topografica. Estas micrografias fueron

una muestra de 24 micrografias tomadas en distintos puntos sobre la superficie y la fractura
a diferentes magnificaciones (2 kx, 5 kx, 10 kx y 20 kx). En este caso, las fracturas son
intergranulares, de acuerdo con la teoria mostrada en la seccion 2.4, lo que demostré la

fuerte compactacion de las muestras con la reaccion térmica a 1250 °C.
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Figura 3-40: Tamano de grano promedio obtenido mediante medicidn directa de imagenes
SEM, a) con la muestra a 1180 °C y b) con la muestra a 1250 °C. (Autor)
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Figura 3-41: Espectro EDS obtenido a partir del calculo del promedio de la incidencia del
haz de rayos X en varios puntos tomados sobre la superficie y fractura de la muestra
(similar para las dos temperaturas de sintesis). (Autor)
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Al comparar la microestructura de las muestras sintetizadas a las dos temperaturas, fue
evidente el crecimiento de grano, ademas de la densificacion debida a la compactacion
microestructural (ver seccién 3.1.1). Por otro lado, el espectro EDS tomado en cinco
diferentes zonas de la muestra y cuatro granos puntuales permitié obtener un promedio
aproximado de la cantidad porcentual de los elementos quimicos que componen la
muestra. Este resultado se presenta en la tabla 3-9, donde se calculé la diferencia
porcentual entre los datos experimentales wt. % (EDS) y el calculo segun la féormula
estequiométrica wt.% (Calc.). Sélo con existencia de los elementos esperados.

Tabla 3-9: Analisis composicional, wt. % (EDS) — porcentaje en peso (tipo de detector:
XFlash 410), wt. % (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometria), RE. Error
relativo porcentual.

Atomo wt.% (EDS) wt. % (Calc.) % RE.
St 14.83 £ 1.10 12.77+0.01 16.13
Nd** 36.70 £ 0.95 42.67+0.01 13.99
Ti*" 6.06 £0.23 6.98+0.01 13.18
Mn®t 6.85+0.25 8.01+£0.03 14.48
Fe’t 8.05 +£0.29 8.38 £0.01 3.938
0*- 21.47 £4.97 21.19+0.02 13.21

Analisis de la respuesta magnética

Al aplicar a una pequena cantidad de muestra de 20 mg (sintetizada a 1180 °C y extraida
en forma solida por fragmentacion), un campo magnético uniforme de 500 Oe, 2 kOe y 10
kOe, variando la temperatura por medio de procesos ZFC y FC, de acuerdo con lo expuesto
en la seccion 2.5 (ver Figura 3-42a), se observd una temperatura de irreversibilidad
alrededor de T = 190 K. Asi mismo, se aprecido un comportamiento en la curvatura tipico
de materiales con ordenamiento ferromagnético y un régimen de temperatura entre 50 Ky
70 K con cambio de tendencia en la susceptibilidad magnética (ver Figura 3-42b), que pudo
estar relacionado con algunas regiones de la muestra que pudieron presentar
caracteristicas tipicas de vidrio de espin, presentes en este tipo de orden magnético en
materiales tipo perovskita. Por lo general, esta fenomenologia es atribuida a alteraciones
estructurales debidas a la rotacion en los cationes que contribuyeron a la creacién de los
dominios magnéticos e inclinaciones no diferenciables de los octaedros.
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De acuerdo con el analisis estructural, la indistinguibilidad en la posicion de los diferentes
cationes produjo un posible ordenamiento aleatorio, contribuyendo al estado de anisotropia
magneto-cristalina con ejes de magnetizacion facil (preferencial) en algunas regiones del
material, favoreciendo cambios en el orden magnético a ciertas temperaturas y
contribuyendo, junto a la inhomogeneidad granular, a la ocurrencia de irreversibilidad y a
la no colectividad en la respuesta de todos los dominios magnéticos en el proceso ZFC.
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Figura 3-42: a) Respuesta de magnetizacion en funcion de la temperatura del material
Sr1.32Nd268Tit.30Mn1.32Fe136012 sintetizado a 1180 °C, debido a campos magnéticos
aplicados de H= 500 Oe, 2 kOe y 10 kOe. b) Inverso de la susceptibilidad en funcién de la
temperatura para las curvas ZFC y FC, revelando cambios de concavidad. (Autor)

Como era de esperarse, la inclusion del cation Fe®*, modificd la temperatura a la cual se
presentod la transicion ferro-paramagnética, a tal punto que las curvas ZFC y FC tomadas
en el mismo rango de temperatura (50 K - 325 K) que en la seccion 3.1.1, no fueron
suficientes para determinar la temperatura de Curie mediante el ajuste en el régimen
paramagnético como en la Figura 3-13 de la muestra sin Fe3* (pendiente positiva
convencional a altas temperaturas). Por debajo de la temperatura de Curie, la curva tipica
de este tipo de materiales mostré una tendencia descendente hacia posibles valores
negativos, lo que puso en evidencia contribuciones de transiciones Ferri-Paramagnéticas,
cuya tendencia por debajo de la temperatura de Curie es curva y con pendientes de
extrapolacion negativas (ver seccién 1.2, Figura 1-10).

Las isotermas de la Figura 3-43a corroboraron el comportamiento ferromagnético débil
[34], aunque en el resultado a 50 K fue notorio un cambio fuerte que pone en evidencia
modificaciones en la contribucién a la magnetizacién, surgidas de la posibilidad de
coexistencia de fases ferro y ferrimagnéticas, lo cual conduce una vez mas a la presencia
de sistemas magnéticos tipo vidrio de espin por aleatoriedad en el acoplamiento de los
momentos magnéticos en los atomos de la estructura. Este hecho fue confirmado por
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medio de las curvas de Arrot mostradas en la Figura 3-43b, donde la concavidad de la
isoterma a 50 K difirio de las otras isotermas, lo que demostré que el origen de este cambio
de curvatura obedeci6 a desordenes propiciados por el cambio en el tamafio de grano y
de cristalito, responsables de distorsiones estructurales.
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Figura 3-43: a) Magnetizacién en funcion del campo magnético aplicado (de —30 kOe a 30
kOe) con isotermas de 50 K, 200 K y 300 K de la muestra Sr1.52Nd26sTi1.32Mn1.32F€1.36012
sintetizada a 1180 °C. El inserto representa un aumento de una regién a bajos campos,
revelando la ocurrencia de comportamiento de histéresis con coercitividad débil. b) curvas
de Arrot extraidas de las mismas isotermas. (Autor)
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Figura 3-44: a) Respuesta de magnetizaciéon en funcion de la temperatura del material
Sr1.32Nd265Tiz.302Mn1 32Fe136012 sintetizado a 1250 °C, debido a campos magnéticos
aplicados de H= 200 Oe, 500 Oe y 2 kOe. b) curvas de Arrot extraidas de las isotermas de
la figura 3-45a. (Autor)

Al comparar la Figura 3-43b con la Figura 3-44b se hizo visible que, con el aumento de la
temperatura de sinterizacion, las curvas de Arrot de la Figura 3-44b manifestaron

concavidad positiva en todas las isotermas como habia sucedido apenas para la curva a
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50 K en la figura 3-43b, aumentando la contribucion ferrimagnética (ver Figuras 3-45). Este
fendmeno acentud la culpabilidad del tamafio de grano como factor determinante en la
respuesta magnética, ya que, si los granos son demasiado grandes, no hubo limitacion
suficiente de las paredes de dominio magnéticas, haciendo mas facil la orientacion de los
momentos magnéticos de todos los tamanos, del mismo modo al ser pequefios, se dificultd
la orientacién de los mismos, llevando a cambios en la estructura magneto-cristalina. Es
asi como al observar la gréafica 3-40b, la distribucién granular tendié a tener mayor cantidad
de granos de mayor tamano, y al observar la forma de la Figura 3-45b, es notoria la
presencia de dos contribuciones dadas por dichas distorsiones.
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Figura 3-45: Magnetizacion en funcion del cambio del campo magnético aplicado (de —30
kOe a 30 kOe) a temperaturas fijas de 50 K, 200 K y 300 K del material
Sr1.32Nd265Ti1.32Mn1.32Fe1.36012 sintetizado a 1250 °C. El inserto representa un aumento de
una region a bajos campos, revelando la ocurrencia de comportamiento de histéresis con
coercitividad débil. (Autor)

Analisis de Ila respuesta eléctrica

El cambio de la resistividad en funcion de la temperatura mostrado en la Figura 3-46a, tuvo
un comportamiento exponencial, con cambios fuertes de 100.01(2) %/K; esta ha sido una
caracteristica usual en materiales tipo termistor aplicados ampliamente en el campo de la
automocion, electrodomésticos y aeroespacial, como los evidenciados anteriormente. Sin
embargo, en este caso fue posible determinar la constante de sensibilidad térmica simple
NTC, Basiss que se calcula a partir de la siguiente expresion:

in ,5—Inp
Bys/85 = ﬁ (3.13)
25 8
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donde p es laresistividad en (Qxcm), T2s=25°C =298 Ky Tgs= 85 °C = 358 K. La constante
de sensibilidad en este caso fue de Basss = 3336 K. Para aplicaciones comerciales son
valores aceptables los que se encuentren en el intervalo 2000 K < Bzsjgs < 6000 K [115]. En
este caso con la ventaja de poder utilizar simultaneamente el comportamiento ferro o
ferrimagnético del material.

Por lo general se ha hecho responsable de este cambio fuerte de resistencia y al
comportamiento eléctrico a modelos de salto de polaron como mecanismo de conduccion,
cuyo comportamiento fue analizado en este trabajo a través de la ecuacion 3.6, donde n
tiene valores enteros 2, 3 y 4, dependiendo de la dimensionalidad y del régimen de
temperatura analizado. Cuando n=4, T, sigue la expresion 3.7 y la energia de hopping
variable en funcion de la temperatura sigue la ecuacion 3.8.

Es asi como, luego de ajustar los datos (ver Figuras 3-46a [recuadro] y 3-46c¢), se observo
que para temperaturas inferiores a 250 K el modelo fue de tipo VRH 3D (n=4). Este
mecanismo resulta de gran interés para la industria de los semiconductores en dispositivos
tipo capas y no de cristal simple [110]. Para temperaturas entre 250 K y 410 K, el mejor
ajuste fue para n=2, caracteristico en materiales 1D 6 2D y denominado mecanismo de
conduccion de salto de Pequefios Polarones, también llamado Efros-Shklovskii (E-S). En
este modelo, se considera la brecha de Coulomb como pequefios saltos en la densidad de
estados, en la vecindad del nivel de fermi, originados por interacciones de electrones
localizados [67] (ver recuadro de la Figura 3-44a). Es posible que este comportamiento de
la resistividad hubiese sido debido a desorden inducido por la cantidad de cationes en el
sitio A y B, dado por la localizacion de los portadores de carga en el material o por saltos
de electrones a través de estados de oxidacion del Mn o Fe. Ademas, se pudo considerar
contribuciones mezcladas de los dos mecanismos (VRH y E-S) a temperaturas cercanas
a la temperatura ambiente debido a caracteristicas de los granos y limites intergranulares.

Del ajuste lineal de la Figura 3-46c¢, fue posible extraer los parametros po = 3.356x1017Q x
cmy To=1.525 x10° K. En la Figura 3-46b se pudo observar un incremento de la energia
de hopping entre 0.09968 eV y 0.38802 eV para un rango de temperatura desde 67 K hasta
410 K. Estos datos permitieron deducir que el numero de fonones y su energia decrece
con la disminucion de la temperatura, de modo que la probabilidad de que un electrén
hubiese saltado energéticamente de un estado a otro, via proceso asistido por fonén, llegd
a ser menos favorable. En ese caso, los portadores mostraron una tendencia a realizar
saltos a mas grandes distancias para encontrar sitios que energéticamente estuvieran mas
cerca que sus vecinos proximos, en el ya mencionado mecanismo VRH.
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Figura 3-46: Para la sinterizacién a 1180 °C. a) Resistividad en funcién de la temperatura
(en el recuadro: representacion de la no linealizacion con la aplicacion del logaritmo de la
temperatura o de su inverso) b) energia de hopping variable en funcion de la temperatura
y ¢) logaritmo natural de la resistividad en funcién de T-4. (Autor)

40

20
P T,=1180°C 12 .
a) 30 0= 1.046 £0.008 & ¢ b) 20 I=cv® T,=1250°C
25| V,=3340V o < o= 1.669 £ 0.008
= = 25| v,=1098V
2|8 ¢ *l &
g - ¥ 3.0
< 0| g S 4
w 332 06 08 10 12 14 16 e 35 i
> w 2 X 5
,i: 0 Log V (V) i 2 . 02 oALogea(v) 08 10
- Y _ 020 =
3 10 85 0% p-cuissao 009 aem 6l 150| p=(25691+7) Qom
>" w015 = s
Bl 4 ‘E’wo
20 o| 5 0.10 w
2 0.05, z 50
X 8 o
-30 o >
Y1 23456780901 —
40 . . CORRIENTE (uA) 12 CORRIENTE (uA)
-100 -50 0 50 100 -100 -50 0 50 100
CORRIENTE (mA) CORRIENTE (mA)

Figura 3-47: Variacion del voltaje al aplicar cambios de corriente en el material sintetizado
a) 1180 °C y b) 1250 °C. (Autor)

Como se dijo anteriormente, en el modelo VRH los estados electrénicos localizados cerca
del nivel de Fermi no transportan carga en el limite termodinamico. Para que exista
transporte eléctrico en estos estados, los fonones deben coadyuvar para que los electrones
hagan transicion de estados llenos a estados vacios cercanos y es necesario que los
portadores de carga tengan la posibilidad de hallar sitios de mayor proximidad energética.

Al haber hecho medidas a temperatura ambiente del cambio en la diferencia de potencial
dado por la variacidén de corriente aplicada, se observé una tendencia lineal al emplear
valores de corriente bajos (ver recuadros inferiores de la Figura 3-47a) y reveld una region
con valores de voltaje entre 3V a 20 V, préxima a ser 6hmica segun el valor del coeficiente
de no linealidad a = 1.046, luego de dicha region, el aumento de la corriente aplicada
propicié un cambio de curvatura que estuvo relacionado con el cambio de calor generado
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por la energia interna del material, como se observa en la Figura 3-48, forzando a una
reduccion gradual de resistencia a mayor velocidad que el aumento de la corriente.

El coeficiente de no linealidad fue bastante alejado al observado en materiales ceramicos
como el SrTiO3; usado como varistor, cuyos valores de voltaje umbral y de coeficiente de
no linealidad estan en el régimen 0.2 V<V <15V y6 <a< 15 [117], respectivamente,
dependiendo del tratamiento térmico de sinterizacion. En contraste con los valores
observados en la Figura 3-47b, cuya temperatura de sinterizacion es de 1250 K con
coeficiente de no linealidad a = 1.669, determinado en la regién de 1.50 V a 10.98 V y
mayor al obtenido para la muestra a 1180 °C.

VOLTAJE (V)
-4 0 4

15 T T T T T -12 -8
T T

O
~

a)

w
o
o

10}

o
T
N
©
(o=}

VOLTAJE (V)
o
N
S

&
TEMPERATURA (K)
TEMPERATURA (K)

294 -

N
o
T

15 L L L L L L 202 292 L L L L L L
0 500 1000 1500 2000 2500 -0.09 -0.06 -0.03 0.00 0.03 0.06 0.09

TIEMPO (S) CORRIENTE (A)

Figura 3-48: Curvas de a) voltaje y temperatura en funcién del tiempo de medicién y b) de
temperatura en funcion de la corriente y el voltaje. (Autor)

Las curvas de permitividad eléctrica de la Figura 3-49 medidas para la muestra sintetizada
a 1180 °C revelaron la presencia de pérdidas dieléctricas por conductividad DC. Por
ejemplo, para la frecuencia de 100 Hz, la curva de permitividad imaginaria ¢” superé en
valor a la curva de permitividad real ¢’ a T>162 K. Se determiné la presencia de relajacion
tipo Maxwell-Wagner y posible Debye con la coexistencia de dos respuestas a dicha
permitividad, una debida al material y otra minoritaria debida a la presencia de porosidades,
lo que genero el desplazamiento de la respuesta eléctrica a mas altas temperaturas con el
aumento de la frecuencia, puesto que los mecanismos de conduccion con tiempos de
relajacion débiles dejan de seguir el campo al aumentar la frecuencia, generando
dispersion que favorece las propiedades como filtro, evitando sefales parasitas. Este
resultado confirmé la respuesta eléctrica DC (resistividad en funcién de la temperatura)
mostrados en la Figura 3-46, ya que la permitividad real fue mucho mas alta que la
permitividad imaginaria, puesto que a bajas temperaturas la resistividad aumenta,
disminuyendo la probabilidad de conduccion eléctrica tanto por medio de los granos como
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por medio de las porosidades, Segun este resultado también hubo evidencia que con
voltajes aplicados a altas frecuencias existe la posibilidad de que existan comportamientos
multifuncionales (ferro o ferrimagnetismo + ferro o ferri electricidad).

100 100
80 80
60 60
e =OJ
40 40
20 20
0 K I 0
1 1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300

TEMPERATURE (K)

Figura 3-49: Permitividad eléctrica real ¢’ (izquierda) e imaginaria ¢” (derecha) en funcién
del cambio de la temperatura del material sintetizado a 1180°C, con valores fijos de
frecuencia: /= 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz y 100 kHz. (Autor)

Analisis de la respuesta Optica

A modo de medida complementaria, se aplica la técnica discutida en la seccién 2.7 en la
muestra sintetizada a 1180 °C, que consiste en estimular el material con un amplio rango
de frecuencias electromagnéticas desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano (ver
Figura 3-50a), lo que permite destacar tres regiones resonantes con longitudes de onda A+
=345 nm, A2 = 980 nm y 1204 nm < A3 < 1620 nm, que corresponden a energias con
valores E1 = 3.6 eV debido a mecanismos de transicion de portadores de carga tipo
perovskita en capas, originada por la no homogeneidad granular con presencia de
porosidades, E> = 1.27 eV y de 0.77 eV < E3 < 1.03 eV debida a absorciones de la red tipo
exciton de Frenkel, cuya energia de enlace tipica esta entre 0.10 eV a 1.20 eV, y se basa
en estados ligados electron-hueco a través de fuerzas Coulombianas. Este ultimo régimen
se presenta por lo general en materiales con constante dieléctrica relativamente baja.
Ademas, dicho fendmeno por lo regular se observa en materiales que contienen metales
de transicion, que producen reflectancias resonantes con una transicion tipo d-d debidas a
rupturas de simetria por relajacion estructural. Dicho argumento coincide con el estudio de
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la respuesta eléctrica tipo “Hopping” dada por el modelo de polarones con saltos pequefios
o modelo Efros-Shklovskii a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente.
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Figura 3-50: (a) Reflectancia difusa y, (b) analisis Kubelka-Munk con el calculo del gap de
banda éptico del material Srq.32Nd2.6sTir.32Mn1.32 Fe136012 sintetizado a 1180°C. (Autor)

Por medio del método de analisis Kubelka-Munk, propuesto por V. Kumar et al. [71],
aplicado a los datos de la Figura 3-50a, se determind la brecha de la banda de energia Eg
= 1.17 eV, con caracteristicas propias de un semiconductor con separacion de banda
directa, cuyo valor es cercano al gap de energia del silicio de 1.12 eV. Obteniendo de esta
forma caracteristicas de un material semiconductor magnético y termistor, monofasico, a
temperatura ambiente.

3.2.2 Sr1,32Sm2,68Mn1,32Ti1,32Fe1,36012

Analisis estructural, composicional y morfolégico

En todo proceso evolutivo es necesario comprender el cambio de sus variables a partir de
su avance, por lo cual, en la Figura 3-51a se mostraron los patrones DRX de los éxidos
precursores, Utiles para identificar durante la reaccion térmica la desaparicion de sus
planos de reflexién. La Figura 3-51b permitié observar el inicio de la reaccion entre los
elementos precursores, puesto que aun se observaban sus picos caracteristicos y el inicio
de la creacion de algunas fases secundarias intermedias. La Figura 3-51c evidencio un
porcentaje mayor al 80% de la fase mayoritaria. Entretanto, en la region cercana a 20 =
29° se pudo observar la presencia de planos de reflexion propios de impurezas
relacionadas con fases secundarias creadas durante el proceso térmico. Finalmente, a una
temperatura de 1250 °C, se obtuvo un porcentaje mayor al 98 % de pureza del nuevo
material tipo perovskita Sr1,32Sm26sMn132Ti1,32F€1,36012.
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Figura 3-51: Evolucidn estructural durante el tratamiento térmico aplicado para obtener la
fase cristalogréfica del ceramico Sr1,328m2,ngn1,32Ti1,32Fe1,36012. (Autor)

Los datos estructurales DRX de sinterizacion mostrados en la Figura 3-51d, derivados de
la reaccion elemental térmica de la ecuacidon 3.14, fueron analizados mediante
refinamiento Rietveld a través del programa GSAS (ver Figura 3-52). De esta forma se
pudo hacer una comparacion entre el patrén de difraccion medido, con un patrén de
difraccion tedrico extraido y modificado del archivo “.CIF” de la base de datos ICSD
(CollCode73765). Del ajuste se obtuvieron los datos de los parametros de red, posiciones
atémicas y de confianza que fueron expuestos en la tabla 3-10.

1.32SrCO3 + 1.34Smy03 + 1.32TiO2 + 1.34Mn203 + 0.68Fe203 —
Sr1,328m2,ngi1_32Mn1_32Fe1_36012 + 132C02 (314)

Las lineas verticales rosadas de la Figura 3-52 representan los planos de reflexién
caracteristicos de la estructura cristalina del ajuste (grupo espacial Pbnm (#62)), el cual, a
pesar de ser ortorrémbico, tuvo variaciones en las propiedades respecto al material tipo
perovskita Sr132Sm2esTi1.32MN268012 (seccion 3.1.2). Al sustituir 50% de la parte del sitio
B=Mn?3* por Fe3*, la notacion de Glazer adopté la forma a-a"c* de acuerdo con la inclinacién
de los octaedros producto del grupo espacial encontrado, como se observa en las Figuras
3-53a y 3-53b. A pesar que los grupos Pnma y Pbnm tienen la misma simetria, los
parametros de red estan definidos de forma diferente (c>a y b) y (b>a y ¢), respectivamente.
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Figura 3-52: Patron DRX del compuesto Sr1,328m2,ngn1,32Ti1_32Fe1,3sO12 a 1250 °C Yy Ssu
refinamiento Rietveld obtenido mediante el programa GSAS. La linea azul muestra la
diferencia entre el patron experimental (simbolo) y el dato refinado (linea sdélida). (Autor)

Tabla 3-10: Parametros de la celda unitaria y factores de confianza del analisis Rietveld
de los datos de DRX del compuesto ceramico Sri32Sm2esMnq32Ti132Fe136012a 1250°C.

Atomos Sitio de Sitio de Coordenadas Atomicas Grupo especial
Wyckoff  Simetria Pbnm (62)

Parametros de

* u ‘ Celda
Sr, Sm 4c m (010) 0.0018(9) 0.0379(2) 0.2500 a=54604(2) 4
Ti, Mn, Fe 4b -1 0.5000 0.0000 0.0000 b=5.5289(2) A4
O 4c m (010) 0.0326(18)  0.4891(13) 0.2500 c=17.7499(4) 4
(0 8d 1 0.7411(25) 0.2748(18) 0.0622(12) a=p=y=90.0°

Factores de confianza: y>=1.99, R(F?) = 6.72 %, R,= 1.99 % y R.y=2.80 %

DRX-Densidad: 6.54 g/cm?

La notacién Pbnm corresponde a una celda primitiva (P), plano de deslizamiento axial 5
que indica traslacién a lo largo del eje b <100>, en el plano bc que es perpendicular a a,
plano de deslizamiento n (neto o diagonal) en el plano ac perpendicular a b </10>y un
plano de reflexion o espejo m en el plano ab perpendicular a c.

El resultado estructural era de esperarse de acuerdo con el factor de tolerancia (tg) descrito
en el primer parrafo de la seccién 3.1. Los parametros reticulares, coordenadas atémicas,
distancias interatomicas y datos caracteristicos de la inclinacion octaédrica fueron
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extraidos por medio del archivo con extension “.EXP” que resultd del refinamiento. Asi, fue
posible modelar un esquema de la celda unitaria tipica de una estructura tipo perovskita
simple al usar del programa Vesta (ver Figura 3-53). La imagen representé de forma
indistinguible la posicion de los cationes A y A’, al igual que de los cationes B, B’ y B”
debido a la proximidad entre los valores de sus radios idnicos respectivamente.

Figura 3-53: Estructura obtenida con el uso del programa Vesta y los datos extraidos
mediante el refinamiento Rietveld para la muestra Sri3Sma2esMni 32Tir32Fe136012. Se
muestran en a,b los octaedros en los planos a-b y c-a, respectivamente. En ¢,d se muestran
los angulos de inclinacién de los octaedros y las distancias interatomicas. (Autor)

A pesar de no haber sido distinguibles dichas posiciones por medio de la técnica DRX, era
de esperarse que la superestructura de este tipo de perovskitas estuviese de acuerdo con
la teoria expuesta en la seccion 1-5, en donde se multiplicaria la celda unitaria de acuerdo
con la ecuacioén estequiométrica Srq 32Sm2esMn1 32Ti1 32F€1,36012 que proyecto la ocupacion
por super celda. De esta forma surgio la posibilidad de tener algunas sub celdas que
favorecieron los enlaces Sm-Fe y otras que favorecieron los enlaces Sm-Mn, los cuales se
discutiran mas adelante.

La microestructura de fractura transgranular mostrada en las Figuras 3-54a y 3-54b, fue
producto de la deteccion de electrones secundarios y retrodistersados, respectivamente.
Estas micrografias tomadas con magnificacion 20.0 kx y diferencia de potencial aplicada
de 10 kV, mostraron un tamafio de grano no uniforme, presencia de porosidades, bordes
definidos y difusividad intergranular fuerte debido a los enlaces i6nicos o covalentes de los
elementos que la componen.
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Figura 3-54: Microestructura (a, b) de fractura y (¢, d) superficial, obtenidas con un
aumento de 20 kx por electrones secundarios (a, ¢) y retro — dispersados (b, d). (Autor)

Las Figuras 3-54c y 3-54d pusieron en evidencia la presencia de placas de cristalizacién
definidas similares a capas paralelas en el interior de los granos, muy analogas a las
encontradas en la Figura 3-10. Las micrografias producto de electrones retrodispersados
son un ejemplo de 9 micrografias que fueron tomadas en diferentes regiones de la muestra
para magnificaciones de 2.0 kx, 5.0 kx, 10 kx y 20 kx, lo que evidenci6 la no presencia de
fases secundarias o impurezas por reacciones térmicas.
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Figura 3-55: Microestructura a partir de electrones retrodisperzados del material
Sr68Nd1.32Tiz.68Mno.s4F€0.68012 sintetizado a 1300 °C de, a) Fractura y b) Superficie. (Autor)

Dentro del estudio de sustituciones en las muestras de la seccion 3.1 se hizo un cambio
en el peso presente de la tierra rara y también de los cationes en el sitio B siguiendo la
ecuacion estequiométrica Sr26sNd1.32TizesMnossF€0.68012, cuyo analisis sera discutido en
una futura publicaciéon. Sin embargo, el estudio morfolégico se hizo al aumentar la
temperatura de sintesis a 1300 °C, obteniendo mayor grado de sinterizacién, sin cambio
en la estructura cristalina, pero con evidencias de crecimiento y mejoramiento en la
homogeneidad de los granos de las muestras. Estos exhibieron patrones de relieve no
observados muy bien en la sinterizacion a la temperatura de 1250 °C (ver figuras 3-55a y
3-55b). Ademas, al aumentar la temperatura de sintesis aumenta la dureza y densificacion
de las muestras. Este tipo de patron morfoldgico por lo general es visto en materiales
fotovoltaicos o dispositivos de sintonizacion de microondas (Pb1-,SrkTiO3) [118, 119].
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Figura 3-56: a) Tamario de grano medio y b) medida porcentual de los elementos quimicos
que componen la muestra Srq325m2ssMn1,32Ti1 32Fe1,36012 (espectro EDS). (Autor)
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Con el analisis dimensional de los granos de las imagenes SEM por medio del programa
Image J, se calculé un tamafno de grano medio de 1.229 um, como se muestra en la Figura
3-56a. Por otro lado, la técnica EDS acoplada al sistema de medicion SEM permitié estimar
de forma semicuantitativa cantidades porcentuales en peso por elemento presentes en las
muestras (ver Figura 3-56b), que se compararon con los valores esperados a partir de los
calculos estequiométricos tedricos en la tabla 3-11.

Tabla 3-11:  Analisis composicional, wt. % (EDS) — porcentaje en peso (tipo de detector:
XFlash 410), wt. % (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometria), RE. Error
relativo porcentual.

Atomo wt.% (EDS) wt. % (Calc.) % RE.
Sret 17.39£1.23 12.54 £0.01 38.68
Sm3* 40.81 £1.17 43.69 £0.01 6.592
Ti*" 6.37 £0.25 6.85+0.01 7.007
Mn3* 7.28 £0.28 7.86 £0.01 7.379
Fe’t 8.64 +0.32 8.24 £0.01 4.854
0O*- 19.51 +£4.06 20.82+0.01 6.292

Analisis de la respuesta magnética

Al haber observado en forma detallada el comportamiento de las medidas de
susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura en un rango entre 50 K a 355 K
(ver figura 3-57a), la reduccion de la temperatura produjo un cambio de comportamiento
en las curvas ZFC en comparacion con las curvas FC (temperatura de irreversibilidad
alrededor de T=250 K). Ademas, fue menos pronunciada la forma curvada en comparacion
con el caso de la Figura 3-27 correspondiente a la muestra Sr1.32Sm2.esTi1.32Mn265012,
revelando, junto con la Figura 3-57b, la ocurrencia de un comportamiento ferrimagnético
que prevalecié sobre el comportamiento ferromagnético que existia sin la presencia de
Fe®* en la estructura (ver concavidades positivas en las curvas de Arrot, Figura 3-58b),
posiblemente dado por el aumento de la temperatura de sintesis como ocurrié en la seccion
anterior y por la presencia del catién Fe®*. Forma de curvatura discutida en la seccién 1.2.

Por lo tanto, como se observa en la Figura 3-57b, a temperaturas desde 50 K hasta 80 K
hubo un cambio evidente de concavidad, lo que permitié entrever la existencia de
contribuciones ferromagnéticas que concordaron con la curva de histéresis en los
resultados de magnetizacion en funcion del cambio del campo externo aplicado a 50 K (ver
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Figura 3-58a), evidenciandose en adicién sus caracteristicas de magnetizacion remanente
y campo coercitivo a temperaturas de 150 K, 200 Ky 300 K. Dichas contribuciones fueron
generadas por la posible existencia de sub-celdas que favorecieron estos
comportamientos en los enlaces Sm-Mn y sub-celdas en donde predominaron estados
ferromagnéticos dados por enlaces Sm-Fe, como se evidencio en el analisis estructural de
este material [120].
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Figura 3-57: a) Magnetizacion en funcion de la temperatura del material Srs3,Sm2ss
Ti1.32Mny 32Feq36012 sintetizado a 1250°C, debido a un campo magnético aplicado de H=
200 Oe, 500 Oe y 2 kOe, b) inverso de la susceptibilidad en funcién de la temperatura de
la curva ZFC con campo H = 200 Oe, revelando cambios de concavidad. (Autor)

A partir de los resultados obtenidos se pudo deducir que la presencia del catién Fe®* en la
férmula estequiométrica cambia el comportamiento ferromagnético del material que tiende
a tornarse ferrimagnético con Tc = 85 °C (ver Figuras 3-27a, 3-57a y 3-59b; con 0%, 34%

y 47% de Fe®* de ocupacion en el sitio B, respectivamente).
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Figura 3-58: a) Magnetizacion en funcion del cambio del campo magnético aplicado (de
—-30 kOe a 30 kOe) a temperaturas fijas de 50 K, 150 K, 200 K y 300 K del material
Sr1.32Sm2.6sTi1.32Mn1.32Fe1.36012 sintetizado a 1250 °C. El recuadro representa un aumento
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de una regién a bajos campos, revelando la ocurrencia de comportamiento de histéresis
con coercitividad débil. b) Curvas de Arrott. (Autor)
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Figura 3-59: a) Histéresis magnética con T= 50 K, en una regién de bajo campo aplicado
H de la muestra Sri3:Sm2esTir32Mn13:Fe136012, b) Magnetizacion en funcién de la
temperatura para el material Sr1.32Sm26sTi1.32Mno.sFe1.8s012 donde aumenta la cantidad de
sustitucién de Fe®"y se aplica un campo externo H = 200 Oe. (Autor)
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Este comportamiento tuvo lugar porque al haber aplicado un campo magnético externo,
todos los momentos magnéticos en el interior del material tendieron a alinearse en la
misma direccion, pero no en el mismo sentido ni magnitud; del mismo modo, con el
aumento de la cantidad de Fe®* y la disminucién de la cantidad de Mn®*, la curva FC generé
un punto de cruce con la curva ZFC hacia regiones de menor magnetizacion (ver Figura 3-
59b). Dichos valores de magnetizacion de la curva FC tendieron a curvarse, alcanzando
valores negativos a bajas temperaturas. Los fendmenos de magnetizacion negativa
pueden ser usados en varias aplicaciones debido a que son variaciones reversibles
bipolares que pueden permitir la grabacion de datos magnéticos por la presencia de esta
propiedad fisica que puede presentar dos estados distintos o biestabilidad accesible a
partir de un actuador externo como calor, luz, campos eléctricos y en este caso
magnéticos, util en memorias de magnetizacién inducida por temperatura [120].

En el caso de la muestra con mayor sustitucion de Fe?*, para isotermas de magnetizacion
en funcion del campo aplicado H alrededor de T= 300 K se observé un resultado similar al
observado a 50 K en la sustituciéon del 34%. Cabe anotar que los resultados completos que
se obtuvieron para la sustitucion del 47% van a hacer parte de otro trabajo diferente al
presente documento y se publicaran a futuro, dando continuidad a esta investigacion.
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Analisis de la respuesta eléctrica

La adhesion de hierro en el sitio B también acarre6 cambios en la respuesta eléctrica del
material, lo que ya era deducible con lo observado en el analisis con la aplicacion de
campos magnéticos externos. Conforme se observé en la Figura 3-60a, hubo aumento en
la resistividad en comparacion con la Figura 3-29a, con tendencia a un comportamiento
VRH de Mott 3D, ya que la presencia del orden ferrimagnético adherido al comportamiento
tipo Mott es una caracteristica de los aislantes de Mott modificados.
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Figura 3-60: a) Resistividad en funcion de la temperatura (en el recuadro, logaritmo de la
resistividad en funcion de la temperatura) b) energia de hopping variable en funcion de la
temperatura y c) logaritmo natural de la resistividad en funcién de T-"4. (Autor)

Del ajuste lineal de la Figura 3-60c (ecuacién 3.13) se extraen los parametros po =
3.22927x10""Q cmy To= 1.5980 x 10° K que permiten obtener la Figura 3-60b en donde
se puede observar un incremento de la energia de hopping entre 0.10649 eV y 0.25765
eV para un régimen de temperatura desde 72 K hasta 234 K.

Existen algunos aislantes tipo Mott que tienen aplicaciones en heteroestructuras
magnéticas de lamina delgada, en usos clasicos como varistores, o termistores o en
superconductividad de alta temperatura [68] debido a que pequefias variaciones en su
sintesis 0 modos de excitacién externa (aplicacion de campo magnético durante el proceso
de medicion del transporte eléctrico) modifican su estado semiconductor. El material puede
verse influenciado por su mecanismo de conduccion variable, convirtiendo el material en
un buen conductor, posibilitando el disefio de interruptores, transistores de efecto campo
o dispositivos de almacenamiento tendientes a la miniaturizacién de tecnologia [69, 121].
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Figura 3-61: Curva V-l con presencia de autocalentamiento, diferencia de potencial en
funcién de la corriente con ajuste del parametro de no-linealidad (recuadro superior
izquierdo) y el ajuste de resistividad con la aplicacion de pequefos valores de corriente
(recuadro inferior derecho). (Autor)

En caso de ser posible el uso de este tipo de materiales en aplicaciones fotovoltaicas
puede llegar a mejorar la absorcion fotdnica por su color oscuro, aumentando la eficiencia
de este tipo de tecnologias.

3.3 Grupo Bi:R2Fe4012 (R=La, Sm, Eu)

La ferrita de bismuto BiFeOs; se caracteriza por ser multiferrréica monofasica, con
temperatura de Curie ferroeléctrica Tc ~ 1093 K, temperatura de Neél antiferromagnética
Tn =~ 643 K, estructura Romboédrica R3c a temperatura ambiente y por sus posibles
aplicaciones en microelectronica, almacenamiento de informacién y espintrénica. Con la
presencia de sustituciones del 50% de lantanidos (La, Sm y Eu) en el sitio A de la
estructura, surgieron cambios significativos en sus diferentes caracteristicas, ya que se
promovieron cambios en la estructura cristalina y reduccion de la energia de la banda
Optica prohibida, entre otras. Un factor importante al tratar de hacer variaciones en este
tipo de materiales es lograr la supresion de la polarizacion idnica a altas frecuencias, con
el objetivo de mejorar la permitividad dieléctrica a ciertas frecuencias.

En una primera etapa durante el procesamiento de las Ferritas de Bismuto que presentaron
sustituciones de los tres lantanidos (La, Sm y Eu), se realizé la prediccion de la estructura
mediante el factor de tolerancia (tg) con la ecuacién 1.1 de la seccion 1.1, obteniendo
1a=0.9283, 1sm=0.9131 y 1,~=0.9110, valores que corresponden a perovskitas
ortorrombicas que en este caso cristalizaron en el grupo espacial Pnma #62. Luego se
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procedié a medir la cantidad de 6xidos precursores necesarios para obtener las muestras

de acuerdo a la férmula estequiométrica con el uso de los calculos del Anexo D y se dio

inicio al tratamiento térmico mostrado en la Figura 3-62 y expuesto a detalle en la tabla 3-

12. Para este proceso fueron necesarias dos temperaturas diferentes de sinterizacion: 810

°C en el caso de la sustitucién de La®* (ver Figura 3-62a) y de 820 °C en las sustituciones
de Sm3*y Eu3* (ver Figura 3-62b).
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Figura 3-62: Tratamiento térmico para Bi:R.Fe4O12, a) (R=La) y b) (R=Sm, Eu). (Autor)

Tabla 3-12: Proceso de sintesis de las muestras Bi>R.FesO+, (R= La, Sm, Eu).

Procedimiento

Caracteristicas (Figura 3-1a | b)

Macerado inicial

3.0 horas en mortero de Agata y 2 ml de acetona

Tiempo de Calcinacién

6.0 horas
36.0 horas
10.0 horas

Temperatura de Calcinado

550 + 10 °C en mufla Lindberg/Blue

Macerado intermedio

1.0 hora en mortero de Agata

Conformado (prensado en pastillas

15 min de presioén en prensa hidraulica uniaxial a

cilindricas) 471.6 Mpa, 2=9.03#0.05 mm, espesor: 1.40+0.05 mm
Tiempo de pre-sinterizado 20.0 horas
24.0 horas
16.0 horas
Temperatura de pre-sinterizado 600 £ 10°C y 715 + 10 °C °C en mufla Lindberg/Blue
Tiempo de pre-sinterizado 20.0 horas
24.0 horas
16.0 horas
Temperatura de pre-sinterizado 810 + 10 °C en mufla Lindberg/Blue
Tiempo de sinterizado 0.0 horas | 10.0 horas
0.0 horas | 48.0 horas
0.0 horas | 16.0 horas
Temperatura de sinterizado No se hizo | 823+ 10 °C en mufla Lindberg/Blue
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Uno de los factores importantes para haber obtenido una fase cristalina mayor al 98%
debido a la reaccion térmica de la ecuacion 3.15 en este tipo de muestras, fue la aplicacion
de altas presiones durante la sintesis, puesto que se hicieron pruebas posteriores
disminuyendo la presion aplicada, con el mismo tratamiento térmico y se puso en evidencia
la aparicion de fases secundarias ya reportadas para algunas muestras a base de bismuto
en la literatura [122, 123], ya que la presion disminuyé la posibilidad de volatilidad del
bismuto o de percolacién durante la sintesis.

Bi;O;3 + R;0;3 + 2 Fe;O3 — BixR:Fe O (315)

Debido a la alta volatilidad del triéxido de bismuto, cuya temperatura de fusién es de
alrededor de 830 °C, el proceso de sinterizacioén se vio afectada y producto de ello esta la
presencia de porosidades entre el 15% y 30% en las ferritas de bismuto sustituidas.

3.3.1 Bi:LazFes012

Analisis estructural, composicional y morfolégico

Los parametros reticulares de la Ferrita de Bismuto BFO son el resultado de la distorsion
de la celda cristalina ideal de la Figura 1-1. Esta distorsion tiene lugar debido a las
rotaciones en los octaedros Fe-O a lo largo de la direccién (111)c, causadas por la
diferencia entre los radios iénicos y las propiedades de cada catién, que provocan un
desplazamiento Bi®* y Fe3* en la misma direccion c. De forma similar al cambio estructural
que sufre la perovskita BFO a temperaturas alrededor de los 825 °C, ocurrié con las
sustituciones de tierra rara al 50% en el sitio A. Una transicion estructural de primer orden
fue generada como consecuencia de la contraccion de la celda unitaria, lo que resultd en
una simetria ortorrémbica Pnma (#62). Por otra parte, el material LaFeOs es una perovskita
bastante estudiada. Cristaliza en una estructura ortorrombica a temperatura ambiente y
forma parte de un grupo emergente llamado ortoferrita. De forma similar a la sintesis que
se genero en este trabajo, si las perovskitas simples ferrita de bismuto (R3c del BiFeO3) y
ortoferrita de lantano (Pbnm del LaFeOs) se conjugan en un Unico material, seria posible
la obtencion de una perovskita compleja con fase cristalografica Unica [124].

El monitoreo de la evolucion estructural del compuesto BixLazFesO12debido a la aplicacion
de energia térmica durante la reaccién fue sistematico, e inicié con la medicion estructural
mediante DRX de los o6xidos precursores (ver Figura 3-63a) antes de haber sido
macerados en el mortero de agata, los cuales a pesar de cristalizar en estructuras
diferentes: La(OH); - Hexagonal - P63s/m (#176), Bi2O3— Monoclinica — P21/c (#14) y Fe304
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— Cubica — Fd-3m (#227) [124], reaccionaron al haber aplicado los tratamientos térmicos
posteriores al macerado inicial, hasta obtener la fase mayoritaria buscada (ver tabla 3-12).

e) Bi,La,Fe,O,, 95.3% 820 °C
Bi,La,Fe,0,,., 4,7%
#@ A A
d) Bi,La,Fe,O,, 81,5% ——810°C
~ Otras fases 8,5%
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Figura 3-63: Evolucion estructural durante los tratamientos térmicos aplicados para
obtener la fase cristalografica del ceramico BisLaxFe4O1.. (Autor)
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Figura 3-64: Patron DRX del compuesto ceramico BizLasxFesO+2 a 820°C y su respectivo
refinamiento Rietveld obtenido mediante el programa GSAS. La linea de color azul muestra
la diferencia entre el patron experimental (simbolo) y el dato refinado (linea sélida). (Autor)



Capitulo 3 119

En las Figuras 3-63d hasta 3-63e, se muestran los difractogramas luego de los
tratamientos a 550 °C, 715 °C, 810 °C y 820 °C, respectivamente. Donde fue evidente la
desaparicién de las reflexiones asociadas a los Oxidos precursores y de algunas
formaciones estructurales intermedias. La Figura 3-64 presenta el refinamiento de la
muestra obtenida, donde se encontrd un pequefio porcentaje (4.7%) de BixLazFe4O12.4, CON
féormula estequiométrica similar a la esperada, pero carente de oxigeno (O12q) Y
perteneciente al grupo espacial Cubico Fd-3m (#227).

Tabla 3-13: Parametros de la celda unitaria y factores de confianza del analisis Rietveld
de los datos de DRX del compuesto ceramico BizLasFesO1a.

Atomos Sitio de Sitio de Coordenadas Atomicas Grupo especial
Wyckoff Simetria Pnma (62)
Parametros de
~ Y z Celda

Bi, La 4c m 0.5018(8) 0.2500 0.4976(5) a=5.5963(11) 4

Fe 4b -1 0.0000 0.0000 0.5000 b=7.8451(15) 4

(O] 4c m 1.0824(22) 0.2500 0.5859(29) c=5.5583(11) 4

0, 8d 1 0.2598(17) 0.0105(18) 0.7890(21) o=p=y=90.0°

Factores de confianza: y>= 2.885, R(F*) = 5.69%, R,=2.94% y R.,=3.94%

DRX-Densidad: 7.56 g/cm’

Figura 3-65: Representacion estructural de los datos del refinamiento. En a) y b) se
muestra la inclinacion de los octaedros B-Oe en los planos a-c y c¢-b, respectivamente;
angulos y distancias interatomicas c) vistos a lo largo del eje b (plano a-c) y d) vistos a lo
largo del eje a (plano b-c). (Autor)
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Los resultados del refinamiento de la fase mayoritaria expuestos en la Figura 3-64 (>95%)
se mostraron en la tabla 3-13 y se representaron en la Figura 3-65. Los parametros “a, by
¢”, simbolizan los ejes cristalinos, que corresponden a las posiciones atomicas “x, y y z”
de la celda unitaria, respectivamente; “a, B, y ¥y’ son los angulos entre las coordenadas
reticulares y ¥*,R(F’), R, y R.,son los parametros de confianza que indican la fiabilidad del
refinamiento. Finalmente se obtuvo que la fase mayoritaria Bi.La:xFesO1. pertenece a las
ortoferritas tipo perovskita con grupo espacial Pnma (#62) y parametros 5> g, c.

La notacion de Glazer implicita fue a'b*a-, puesto que en la Figura 3-65a fue evidente que
a lo largo del eje b la inclinacion octaédrica esta en fase, mientras que en la Figura 3-65b
es claro que a lo largo de los ejes b y ¢ (octaedros adyacentes en el plano ac) esta
inclinacion esta fuera de fase. En forma similar las Figuras 3-65c y 3-65d, confirman
rotacion e inclinacion en fase y fuera de fase a lo largo de los ejes cristalograficos, de modo
que la distancia entre los cationes Fe3* y los aniones O? son diferentes a lo largo de las
tres dimensiones de cada octaedro. Ademas, hay una diferencia entre las distancias
interatomicas Fe-O4 de 2.07 A, con respecto a Fe-O,, que posee dos valores dependiendo
de la orientacion (1.79 A y 2.17 A).

e ' "
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SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE
View field: 10.4 pm Date(m/dly): 07/31/18 SEM Fisica UNAL

SEM HV: 20.0 kV WD 9.56 mm
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View field: 10.4 pm Date(m/dly): 07/31/18 SEM Fisica UNAL

Figura 3-66: Micrografias de fractura (f-ite) del material ceramico Bi:La.Fe4O1, a 820°C,
tomadas mediante (a) electrones secundarios y (b)electrones retrodispersados. (Autor)

Las diferentes distorsiones octaédricas tienen repercusion en el desplazamiento de los
aniones de oxigeno, a tal punto que en algunas celdas pueden llegar a crear vacancias
responsables de la segunda estructura cristalina encontrada, reduciendo aun mas la
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simetria estructural. En este caso, similar a los materiales vistos en las secciones
anteriores, ocurrié la indistinguibilidad de las posiciones individuales del catién A (Bi, La)
debido a las limitaciones de la técnica y en concordancia con las posiciones de Wyckoff
halladas para estos elementos como parametro reticular.

Con el uso de la ecuacién de Scherrer expuesta en el capitulo 2 (2.5 y 2.6) y los datos del
refinamiento, fue calculado el tamano de cristalito promedio SBne= 53.8 £ 6.2 nm. El tamafo
medio de grano fue obtenido a partir de las micrografias mostradas en la Figura 3-66 y de
otras tomadas a 5.0 kx, 10 kx, 20 kx y 30 kx, en donde también se evidencié la presencia
de dos tamafios promedio de grano. Los tamafios fueron medidos mediante la aplicacion
del software Imaged, calculados por medio del ajuste log. Normal (ver seccién 2.4.1) y
expuestos en la Figura 3-67. En esta figura, un primer grupo de granos tuvo un tamano de
1096 nm (1.096 um) con baja difusién y compactacion débil, razén por la cual la fractura
por clivaje fue intergranular, siendo facil de segmentar. Un segundo grupo mostré tamafo
medio de grano de 330 nm, debido a la no difusion durante el tratamiento térmico. Este
efecto tuvo lugar debido a la limitacion para aplicar altas temperaturas por causa de la
presencia del 6xido de bismuto en el material precursor, el cual tiende baja temperatura de
fusién con respecto a los demas precursores. Un analisis un poco mas detallado dejo
entrever la presencia de granos mas oscuros en la micrografia tomada mediante electrones
retrodispersados (Figura 3-66, circulo rojo), confirmando la presencia de una segunda fase
Bi>La>Fe4O1,.4 atribuida a la carencia de oxigeno.
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Figura 3-67: Tamano de grano promedio analizado mediante medicion directa de
imagenes SEM y el uso del programa Imaged. (Autor)
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Por medio de los resultados composicionales obtenidos de superficie y fractura mediante
la técnica EDS, fue obtenido el promedio de siete medidas, conforme se ejemplificé en el
espectro de la Figura 3-68 y en la tabla 3.14. Los resultados revelaron una concordancia
tedrico experimental del 96% de proximidad, con participacién de mediciones efectuadas
sobre los granos oscuros dentro de este promedio, resultados individuales que
corroboraron la presencia de vacancias de oxigeno.
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Figura 3-68: Espectro EDS promedio obtenido de la deteccion de RX emitidos. (Autor)
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En la tabla 3-14 se tabularon los resultados del calculo en peso del contenido por elemento
segun la estequiometria del material, el porcentaje en peso de la medicion con la técnica
EDS vy el error porcentual entre los dos datos, dichos datos confirmaron la existencia
unicamente de los elementos que componen la estructura y mostraron un acercamiento
semicuantitativo muy cercano a lo esperado.

Tabla 3-14:  Analisis composicional, wt. % (EDS) — porcentaje en peso (tipo de detector:
XFlash 410), wt. % (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometria), RE. Error
relativo porcentual.

Atomo wt.% (EDS) wt. % (Calc.) % RE.
Bi’" 37.63 £ 1.17 36.85+0.01 2.11
La’™ 25.4£0.57 26.52+0.01 5.24
Fe’t 18.55+0.53 19.70+0.01 5.84
O?*- 18.69 + 3.88 16.93+0.02 10.40
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Analisis de la respuesta magnética

La respuesta magnética (susceptibilidad) a campos externos constantes aplicados H= 500
Oe, 2 kOe y 10 kOe y temperatura variable, mostrada en la Figura 3-69, describié un
comportamiento antiferromagnético y un cambio notorio tipico en algunos materiales con
este orden magnético (Hematita — a-Fe203 — Tu=269 K aprox., DyFeQs, entre otros). Este
cambio (posible transicion de fase metamagnética) en las curvas ZFC-FC, sucedio para la
temperatura de Morin (Tm) aproximada de 258.7 K (ver Figura 3-70a) y se denomina
transicion de Morin o transicion de spin-flop [125, 126]. En cristales puros con
ordenamiento magnético se hubiese esperado que las curvas de susceptibilidad en los
procesos ZFC y FC fueran idénticas, excepto en casos como este donde se pudieron
presentar comportamientos de tipo vidrio de spin o transicion spin-flop, inherente a la
presencia de anisotropia magneto cristalina con la presencia de ejes de facil magnetizacion
(momentos magnéticos con mayor eficiencia energética). Dicho efecto facilitd la aplicacion
de un campo externo a través del eje de facil magnetizacién, de modo que la generacion
de histéresis magnética tuvo caracteristicas como la observada en la Figura 3-70b. En esta
figura también se observé un leve cambio en dichas curvas en la isoterma de 300 K. El
orden espacial esperado de los cationes La®* y Bi®* dentro de la estructura de la perovskita
BioLazFe4sO12 fue alternado a lo largo de las subceldas que constituyeron la celda unitaria.
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Figura 3-69: Susceptibilidad DC en funcion de la temperatura (curvas ZFC y FC) del
material Bi:La>FesO12, con campos aplicados constantes H = 500 Oe, 2 kOe y 10 kOe.
(Autor)

La competencia entre los comportamientos magnéticos individuales que contribuyeron a la
respuesta magnética neta del material, como lo fueron la presencia de dos sistemas tipo
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perovskita, las subceldas La* y Bi%*, la anisotropia magneto cristalina, distorsiones atipicas
de los octaedros, diferencias en las distancias interatdmicas y diferentes tamafios de
grano, fueron posibles anomalias que contribuyeron a estos cambios en las curvas ZFC y
FC, ya que fue probable que no acompafaran a las orientaciones magnéticas a lo largo
del eje facil de rotacion, lo que generd sistemas catiénicos desordenados con frustracion
magnética, inhomogeneidad en las interacciones entre los momentos magnéticos e
irreversibilidad en las curvas ZFC-FC. Resultando en la presencia de aleatoriedad en los
giros de los momentos angulares orbitales y de espin discutidos en la seccién 1.2.
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Figura 3-70: a) Derivada del inverso de la susceptibilidad en funcién de la temperatura, b)
isotermas de magnetizacién en funcion de Ha T = 50 K, 200 K y 300 K. (Autor)
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Analisis de la respuesta eléctrica

El uso de la medida de impedancia compleja en el material BizLa:FesO12, reveld su
comportamiento ante la aplicacién de un campo eléctrico a diferentes frecuencias
constantes y temperatura variable. En consecuencia, se pudo entrever la presencia de
procesos de relajacion, a pesar de la calidad de los datos. En la Figura 3-71 se observan
4 de 50 frecuencias aplicadas en un rango desde 100 Hz hasta 10 MHz.

Las curvas ¢'(T) y €’(T) mostraron gran dispersion en la distribucién de los puntos sobre
cada linea, debido a la presencia de posibles fracturas internas o dislocaciones producto
de la presion usada durante la sintesis, ademas de dispersion entre las lineas £”(T) hacia
la regién de mayor temperatura cuando se aumentaban los valores de frecuencia, este
comportamiento es por lo general producto de procesos de relajacion tipo Maxwell-Wagner
que para este caso implicaron procesos de conduccion a través de porosidades, vacancias
de oxigeno en la fase secundaria, limites de grano o de carga superficial, algunos de estos
corroborables con las micrografias de la Figura 3-66. Los cambios de curvatura observados
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entre temperaturas desde 150 K hasta 200 K estuvieron asociados a un posible cambio en
la polarizaciéon del material que se puede correlacionar con una transicion de fase eléctrica
que podria conllevar a un posible cambio estructural en esas temperaturas. Sin embargo,
debido a la calidad de los datos no fue posible hacer ajustes o calculos que corroboren la
procedencia del mecanismo asociado a esta curvatura.

A pesar de ello, al hacer un analisis comparativo superficial entre las figuras 3-69 y 3-71,
existe una coincidencia entre los cambios de curvatura debida al comportamiento de las
curvas M (T), con los cambios de curvatura debido a la permitividad eléctrica lo que implica
un posible acoplamiento magneto-eléctrico en el material.
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Figura 3-71: Permitividad eléctrica real ¢’(izquierda) e imaginaria ¢”(derecha) en funcién
del cambio de la temperatura del material Bi.La.Fe4O;: sintetizado a 820°C, con valores
fijos de frecuencia: /= 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz y 100 kHz. (Autor)
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Figura 3-72: (a) Dependencia de la corriente con el cambio de la diferencia de potencial
I(V), del material Bi.La2Fe4O12 sintetizado a 820°C. (b) Respuesta de la conductancia dl/dV
debido al cambio del voltaje aplicado V. (Autor)
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La curva |-V caracteristica del material Bi.La2Fe4O12 para un voltaje aplicado entre -100 V
a 100 V es mostrada en la Figura 3-72a. En este tipo de comportamiento eléctrico DC, al
igual que en los AC, todos los factores superficiales, intergranulares, de porosidad y de
limites de grano, contribuyeron con la respuesta observada. Por ejemplo, en este caso
especifico, el aumento del porcentaje de porosidad disminuyé la coincidencia entre las
curvas |-V al aumentar la diferencia de potencial (ver Figura 3-72b-azul); en la misma
curva, al disminuir la diferencia de potencial aplicada (ver Figura 3-72b-roja), fue generado
un aumento en la corriente, lo que a la vez aumento la conductividad en el material, pero
no hay un cambio significativo en la forma de la curvatura (ver Figura 3.72a). Entretanto,
si el material posee ciertas caracteristicas dieléctricas que dependen del area superficial
como lo es la capacitancia, dicha porosidad puede mejorar este tipo de propiedades
surgiendo cierto comportamiento de histéresis como el observado en los Anexos para un
capacitor ceramico (Figura E-2). Del mismo modo es importante observar que la curva no
es completamente simétrica, posibilitando ciertas aplicaciones como diodo o como varistor.

La presencia de porosidades y la formacion de limites de grano por medio de enlaces
débiles, dados por ejemplo por interacciones tipo Van der Waals, conducen a la ocurrencia
de barreras Schottky (conductor-semiconductor), que contribuyen a la no linealidad
observada en las curvas I-V. Estas barreras se comparan con microuniones entre granos
que se comportan como diodos Zener consecutivos (ver Figura 2-6), que actian como
circuitos resistivo-capacitivos en paralelo permitiendo el paso de corriente en forma similar
a diodos varistores, adoptando regiones lineales u 6éhmicas, como se muestra en el
recuadro superior de la Figura 3-72a, cuyos parametros (coeficiente de no linealidad a y
voltaje umbral V, — de acuerdo con la relacion I=cV*). En este caso, para la regiéon 1, as =
1.629, Vuy1 = 11.5V, yen laregion 2: ay = 2.221, donde a cercano a 1 implica un caracter
ohmico. El valor a es muy proximo a lo predicho por las ecuaciones cuasi-hidrodinamicas
y se atribuyen a la inercia de portadores de carga en este régimen [127, 128].

Analisis de la respuesta optica

Por medio de medidas de reflectancia difusa y la técnica discutida en la seccion 2.7, se
determind el valor del gap de energia 6ptico. A través de los datos obtenidos por medicion
directa de la reflectancia en funcién de la longitud de onda que estimulé la muestra (ver
Figura 3-73a), se observaron cuatro regiones con longitudes de onda representativas A=
313 nm ( /1=9.58x10"Hz), A2= 719 nm ( /2=4.17x10"Hz), A3= 1531 nm (3=1.96x10"*Hz) y
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A= 2213 nm ( f3=1.36x10'“Hz), que corresponden a energias de E1 = 3.96 eV , E; = 1.72
(se debidé a mecanismos de transicion de portadores de carga desde la banda de valencia
hacia la banda de conduccién), Ez = 0.81 y E4 = 0.56 eV fueron debidas a absorciones de
la red tipo excitdn de Frenkel, cuya energia de enlace tipica esta entre 0.10 eV a 1.20 eV.
El estado ligado electron-hueco ocurre a través de fuerzas Coulombianas y se presenta
por lo general en materiales con constante dieléctrica relativamente baja y, en este caso,
pudieron estar relacionadas con las interfases responsables del aumento de la
conductividad en las curvas |-V, proporcionando modos vibracionales dados por defectos.
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Figura 3-73: (a) Medida de la reflectancia difusay, (b) analisis Kubelka-Munk con el calculo
del gap de banda 6ptico del material BizLazFe4O12 sintetizado a 820 °C. (Autor)

El analisis a partir de los datos experimentales de la Figura 3-73a se efectué mediante el
uso del método propuesto por Kubelka-Munk, de acuerdo con la formulacion implementada
por V. Kumar et al [71], y discutido en la seccion 1.6, se pudo determinar el gap optico Eg=
2.18 eV con la proyeccion tangente de curva ascendente, valor tipico de un material
semiconductor y estuvo de acorde a lo observado en el analisis ante la aplicacion de
campos eléctricos, ya que este resultado es relativo a la estructura quimica del material.

3.3.2 Bi2Sm2Fe4012

Analisis estructural, composicional y morfolégico

La muestra SmzBi.FesO12 se sintetizé por medio del método convencional de estado sdlido,
mediante la reaccion de los 6xidos precursores Aldrich de alta pureza Sm2O3 (99.9%),
Bi203 (99.9%) y Fes04(99%) (ver difractogramas en la Figura 3-74a). Luego de medir la
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masa de dichos 6xidos de forma que estén de acuerdo con la estequiometria requerida por
la formula Sm2Bi:Fe4O12, se procediéo a mezclarlos homogéneamente durante 1 h en un
mortero de &gata. Posteriormente, se calcind la mezcla en polvo obtenida a una
temperatura de T= 550 °C por 36 h (ver Figura 3-74b), donde se llega a un 13% de la fase
cristalografica esperada. Después se procedié a homogeneizar de nuevo la muestra en
polvo en un mortero de agata con acetona por 30 min y, se empastillo, aplicando una gota
de acetona como aglutinante y una presion de 471.6 Mpa en una matriz de acero inoxidable
(4140) por 15 min, usando una prensa hidraulica uniaxial, obteniendo 2 muestras en forma
de disco con un espesor de 1 mm y un didametro de 9 mm cada una. Finalmente, se realiz6
el proceso de sinterizacion a temperaturas de 600 °C, (ver Figura 3-74c), donde se llego a
un 53.2% de la fase cristalogréafica esperada, 715 °C (ver Figura 3-74d), con un 81.8% de
la fase cristalografica esperada y 810 °C por 24 horas en cada temperatura, obteniendo
una pureza de fase > 98%. La presién de conformado y la temperatura de sinterizado final
de 810°C inferior a la temperatura de fusion del 6xido de bismuto, aseguraron la no
degradacién o percolacion del bismuto, aunque esta baja temperatura no permitié una alta
densificacién, puesto que al aumentar dicha temperatura se presentaron segundas fases
debidas a dicha percolacion.

e) Bi,Sm,Fe,0,, >95% 810°C
d) Bi,Sm,Fe,0,, 81,8% 715°C

® Otras fases 18,2%
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Figura 3-74: Evolucidn estructural durante el tratamiento térmico aplicado para obtener la
fase cristalografica del ceramico Bi-SmzFe.0,.. (Autor)
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Para corroborar la fiabilidad del difractograma de la Figura 3-74e, se procedio a realizar el
analisis Rietveld ajustandolo con el patrén tedrico, de donde se extrajo que el material
cristalizé en una estructura perteneciente al grupo espacial Pnma #62, lo que permitio
comprobar lo predicho via factor de tolerancia (1c=0.9136) descrito en el primer parrafo de
la seccion 3.1. En la Figura 3-75 se observa el resultado del refinamiento, donde se
identifica el patron experimental, el patron tedrico ajustado, el fondo o “Background”, la
diferencia del ajuste y los planos de difraccion ubicados e indexados en los picos mas
representativos. Los parametros de fiabilidad x2, R(F?), Rp, Rup Y los datos de la celda
unitaria extraidos del refinamiento se presentan en la tabla 3-15, donde x, y, z representan
las posiciones atémicas de los atomos, mientras a, B, y son los angulos entre las
coordenadas de la celda unitaria con coordenadas a, b, c.
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N = N
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Figura 3-75: Patron DRX del compuesto Bi>Sm.Fe,0;; a 810°C'y su respectivo refinamiento
Rietveld obtenido mediante el programa GSAS-Il. La linea de color azul muestra la
diferencia entre el patron experimental (simbolo) y el dato refinado (linea sdlida). (Autor)

De nuevo, para este sistema cristalino se esperaria una notacién de Glazer a*b™b~, pero

es claro, segun lo observado en la Figura 3-76, que la variacién a b*a™ ocurrié porque en
la estructura cristalografica, el eje cristalografico no es paralelo a los enlaces B-O-B. En
comparacion con lo visto en la muestra Bi>LaFe,O,. 0 la muestra de la seccion 3.1.1 (Figura
3-7), el angulo de inclinacion B-O.-B fue mas pequefio en este caso, o que generd una
distorsion mas acentuada de los octaedros y el crecimiento de mayor cantidad de picos
alrededor de los planos de reflexion mas representativos, siendo determinantes las
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caracteristicas del cation Sm3*, su peso atémico y su radio iénico. Adicionalmente, dicha
notacién fue comparable con la simetria de las ortoferritas lantanidas.

Tabla 3-15: Parametros de la celda unitaria y factores de confianza del analisis Rietveld
de los datos de DRX del compuesto ceramico Bi>SmiFe 0.

Atomos Sitio de Sitio de Coordenadas Atomicas Grupo especial
Wyckoff Simetria Pnma (62)
Parametros de
x Y z Celda
Bi, Sm 4c m 0.5497(1) 0.2500 0.0075(5) a=5.6197(1) A
Fe 4a -1 0.0000 0.0000 0.0000 b=1.77752) A
0O, 4c m 0.9781(19) 0.2500 0.8953(20) c=5.4266(1) A
O, 8d 1 0.3056(18) 0.0373(16) 0.1984(19) o=p=y=90.0°

Factores de confianza: y*= 2.696, R(F?) = 4.79%, R,= 2.65% y R.;,=3.69%

DRX-Densidad: 7.87 g/cm?

Figura 3-76: Estructura de los datos extraidos mediante el refinamiento Rietveld. Se
muestran en a,b los octaedros en los planos a-c y ¢c-b, respectivamente. En c,d se muestran
los angulos de inclinacion de los octaedros y las distancias interatomicas. (Autor)

En la tabla 3-15, las posiciones de Wyckoff proporcionan la multiplicidad de los atomos
segun las coordenadas y las letras b, c y d, determinan los puntos x para los que los grupos
de simetria de sitio son subgrupos conjugados del Pnma. La ubicacion de los iones de
oxigeno O a lo largo del eje primitivo b contrastado con la ubicacién estructural del anién
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O2 en el plano basal de la celda (a-c) y las diferencias entre las posiciones Wyckoff de cada
elemento permitieron inferir la distorsion estructural encontrada.
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Figura 3-77: Superficie y fractura del material ceramico Bi>Sm2Fe4sO+> a 810°C,
micrografias obtenidas mediante (a) (c) electrones secundarios y (b) (d) electrones
retrodispersados, respectivamente. (Autor)

Por medio del método de suma de enlace de valencia-SEV (suma alrededor de cada atomo
de un compuesto) y cuyo valor es comparable con el estado de oxidacion (valencia) de ese
atomo, se pudo validar la estructura cristalina obtenida. En este caso especifico, los
octaedros FeQOs en el material Bi-Sm.Fe,0;, tienen un SEV de 2.883, que sugieren el estado
de oxidacién 3+ del catién [129].
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El valor de la densidad aparente (p = 6.36 g/cm?3) de la muestra fue obtenido mediante el
método de inmersién, de acuerdo con la teoria de la seccion 2.2. La densidad real (tedrica)
obtenida por la técnica de DRX para la celda unitaria es de (oxro = 7.94 g/cm?). Por lo tanto,
al comparar los dos valores la porosidad aproximada del 19.89%. Estos datos fueron
obtenidos para la muestra después de ser cortada con un disco de diamante,
seleccionando un segmento de la parte central del material en forma de paralelepipedo
regular, como se observo en la Figura 2-28 (muestra que fue usada para las medidas
eléctricas). Asi, se comprobé que su densidad no es uniforme mediante la comparacion de
la porosidad superficial neta de las muestras cilindricas (mostrada en la tabla 3-1) con el
centro. Esto tuvo lugar debido al tipo de prensado, en cuyo caso los bordes son menos
densos al haber un espacio pequefio entre el vastago de presion y el cuerpo de la matriz.
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Figura 3-78: Tamano de grano promedio analizado mediante medicion directa de
imagenes SEM y el uso del programa Imaged. (Autor)

Las micrografias 3-77a y 3-77c tomadas con un aumento de 20 kx, muestran una
microestructura con diferentes tamafios y formas de grano, con una superficie compacta y
con comportamiento ante fractura por clivaje de tipo f-tr, como se defini6 en la Figura 2-20,
lo que concordd con el alto porcentaje de porosidad, implicando que el material presentara
facilidad de corte. Esta caracteristica fue diferente a la observada en las muestras de las
secciones 3.2.1 y 3.2.2, donde, debido a su alta densificacién, el corte fue mas dificil y se
requirié un disco con filo de diamante de mayor revolucion. Fueron notorios los limites de
grano bien definidos, lo que permitié identificar tanto a nivel superficial como de fractura
diferentes grados de difusividad intergranular, implicando respuestas eléctricas diferentes,
puesto que los poros pudieron aumentar o disminuir la percolacion eléctrica dependiendo
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de si era un material de tipo conductor, semiconductor o aislante. Del mismo modo, las
Figuras 3-77b y 3-77d permitieron confirmar la homogeneidad estructural, debido a que
fueron resultado de la deteccion de electrones retrodispersados.
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Figura 3-79: Espectro EDS promedio, obtenido por medio de la deteccidon del haz de rayos
X (Bruker X-Ray) producto de la incidencia de electrones en la superficie y fractura de la
muestra Bi,SmyFe4O1.. (Autor)

Tabla 3-16:  Analisis composicional, wt. % (EDS) — porcentaje en peso (tipo de detector:
XFlash 410), wt. % (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometria), RE. Error
relativo porcentual.

Atomo wt.% (EDS) wt. % (Calc.) % RE.
Bi’" 37.63 £ 1.17 36.85+0.01 2.11
Sm>* 25.13 £0.57 26.52+0.01 5.24
Fe’t 18.55£0.53 19.70+0.01 5.84
0*- 18.69 + 3.88 16.93+0.02 10.40

La densificacion volumétrica y las caracteristicas morfologicas descritas tuvieron incidencia
en el comportamiento eléctrico del material, desempenando un rol importante en las
propiedades ferroicas o magnetodieléctricas. Otro resultado importante, con fuerte
influencia sobre la respuesta magnética, fue el calculo del tamafo de grano a través del
programa ImageJ, que en la Figura 3-78 evidencia claramente el dominio de dos diferentes
tamanos de grano nanomeétrico (283 nm y 1209 nm). A partir de la Figura 3-79 y de la tabla
3-16, fue posible inferir que la composicion del material esta constituida sélo por los
elementos utilizados y pesados estequiométricamente. Estos datos se extrajeron del
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promedio de datos tomados en diferentes regiones de la muestra tanto en la superficie
como las fracturas.

Analisis de la respuesta magnética

A un segmento de muestra solido de 34.4 mg obtenido del material fracturado, le fueron
aplicados campos magnéticos externos H de 500 Oe, 2000 Oe y 10000 Oe, en un régimen
de temperatura entre 50 K y 300 K, siguiendo los procedimientos ZFC y FC, como se
muestra en la Figura 3-80. Cuando el campo externo se aplicd después del enfriamiento
del material, con el aumento de la temperatura, se observé un comportamiento de material
magnetizado tipico de materiales con ordenamiento ferromagnético. Sin embargo, en bajos
campos magnéticos aplicados (500 Oe y 2000 Oe), alrededor de T = 177 K se observé una
anomalia que puede ser asociada a algun tipo de anisotropia magnetocristalina (o
anisotropia de forma) relacionada con la variedad de tamafos de los granos y las
diferencias en las interfases intergranulares. En campos H elevados, dicha anomalia tendio
a desaparecer, ya que todos los dominios magnéticos (de los granos grandes, granos
pequefos y de las interfases intergranulares), adquirieron la suficiente energia para
alinearse al mismo tiempo con el campo aplicado.
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Figura 3-80: Respuesta de magnetizaciéon en funcion de la temperatura del material
Bi2Sm2Fe 4O+, sintetizado a 810°C, debido a un campo magnético aplicado de H= 500 Oe,
2 kOe y 10 kOe. (Autor)
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Para poner un poco mas en evidencia el cambio en la curvatura debido a la anomalia
observada en las curvas ZC y FC, se obtuvo la primera derivada de la susceptibilidad en
funcién de la temperatura (Figura 3-81a), donde se corroboré la ocurrencia de la anomalia
anteriormente mencionada. No se descarta la posibilidad que con el cambio de la tierra
rara se haya generado un desplazamiento de la temperatura de Morin (comportamiento

antiferromagnético a temperaturas inferiores a la transicion de este tipo).
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Figura 3-81: (a) Derivada de la susceptibilidad en funcion de la temperatura para las
curvas ZFC (500 Oe y 2 kOe) y FC (500 Oe), revelando cambios de concavidad. (b)
Magnetizacion en funcion del cambio del campo magnético aplicado (de —30 kOe a 30
kOe) a temperaturas fijas de 50 K, 200 K y 300 K del material Bi>.Sm2Fe4O+2 sintetizado a
810°C. El inserto representa un aumento de una regiéon a bajos campos, revelando la
ocurrencia de comportamiento de histéresis con coercitividad débil. (Autor)

La existencia de dos posibles contribuciones magnéticas por defectos microestructurales
concordd con lo visto en la Figura 3-81b. Generalmente, en dominios muy pequefios, el
campo coercitivo suele ser alto. Existe la posibilidad de encontrar granos con
monodominios pero solo ocurre con tamafos de grano menores a ~ 100 nm. Cuanto mayor
sea el tamafo de grano, este tendra mas de un dominio. Por tanto, la coercitividad se vio
influenciada fuertemente por el tamafio de dominio, de manera que una alta anisotropia
implicé mayor coercitividad. Del mismo modo, es interesante observar que el tamafno de
grano fue un factor determinante en la respuesta magnética, ya que si los granos son
demasiado grandes no hay limitacion suficiente de las paredes de dominio magnéticas,
haciendo mas dificil la orientacién de los momentos magnéticos. De igual forma, si son
demasiado pequenios se dificulta la orientacion de los mismos, lo que llevé a cambios en
la orientacion estructural magneto-cristalina.
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Es destacable el comportamiento casi lineal con pendiente positiva en el régimen donde
por lo general hay ocurrencia de saturacion en los materiales ferromagnéticos. Este
resultado también se habia observado en sustituciones del 20% de Sm en el sitio del Bi
reportado por E. Gil et al [30], donde la no aparicidon de una saturacién rigurosa limité la
obtencién del momento magnético efectivo. Este fendmeno suele evidenciarse cuando hay
presencia de granos submicrométricos que inducen efectos de deslocalizacion de los
dominios magnéticos en zonas como los bordes o superficie de las muestras,
asemejandose dicho comportamiento al de materiales paramagnéticos, siendo posibles
contribuyentes de la caracteristica frustrada del sistema que se manifiesta en la
irreversibilidad de las curvas ZFC-FC. De lo anterior, se pudo deducir que la caracteristica
ferromagnética se origind en los granos micrométricos y en el caracter superparamagnético
en los granos submicrométricos.

Analisis de la respuesta eléctrica

La primera respuesta eléctrica analizada fue la variacion de la permitividad eléctrica (¢’
representa la permitividad real y ¢” representa el factor de pérdida dieléctrica) en funcién
de la temperatura (50 K < T < 325 K), con la frecuencia como parametro fijo. En la Figura
3-82 se percibid la existencia de dos aparentes relajaciones dieléctricas, que al ser
analizadas con el uso de la ecuacion de Arrhenius 3.16, obtenida a partir de la ecuacion
1.8, se evidencié una anomalia a 116 K con energia de activacion E, = 0.34 eV (ver Figura
3-83a) y otra a 225 K con energia de activacion E, = 0.58 eV (ver Figura 3-83b).

f = fo e EalksT, (3.16)

donde, 1 es la frecuencia fija de medicion, f, es el factor pre—exponencial, T es la
temperatura de resonancia o en la que se presenta el maximo de cada anomalia y kg es
la constante de Boltzman.

Los valores levemente mas altos a lo largo de las curvas de permitividad ¢’ y ¢” a bajas
frecuencias, fueron debidos a la superposicion de varias contribuciones dadas por diversos
factores como vacancias de oxigeno, acumulacion de distorsiones interfaciales y carga
espacial, es decir, acumulacion de electrones libres en los electrodos, granos y limites
intergranulares que reducen la resistividad a estas frecuencias y altas temperaturas.
Ademas, hay otros mecanismos de polarizacion que se presentaron a estas frecuencias
(ver Figura 1-12), mientras que a altas frecuencias la respuesta de los mecanismos de
polarizacion y demas contribuciones que tuvieron pequefios tiempos de relajacion dejaron
de contribuir (por ejemplo, los dipolos eléctricos inerciales no se alinearon con el campo).
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Figura 3-82: Permitividad eléctrica real ¢’ (izquierda) e imaginaria ¢” (derecha) en funcion
del cambio de la temperatura del material Bi.Sm2Fe4O1. sintetizado a 810°C, con valores
fijos de frecuencia: /= 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz y 100 kHz. (Autor)

Este efecto tuvo lugar a frecuencias superiores del orden de 10 GHz, en donde los

mecanismos de polarizacién ionica (por modos fondnicos o por polarizacién de enlaces
quimicos) y polarizacion electrénica (por el desplazamiento del nucleo de su centro de
simetria) dominaron ante dicha respuesta (ver Tabla 1-2). Parte de estas contribuciones

determinaron comportamientos no homogéneos que obedecieron a pequefias

contribuciones en la respuesta neta, dadas por procesos de polarizacion tipo Maxwell-

Wagner, lo que implicé efectos de conduccion en la respuesta dieléctrica que aparecen

generalmente en perovskitas que contienen tierras raras.
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Figura 3-83: Graficas de Arrhenius. Frecuencia a la temperatura de resonancia en funcién
de 1000/T, extraida de la pérdida dieléctrica de la Figura 3-82 (de 100 Hz a 50 KHz).
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Este modelo también pudo ser asociado a los factores pre-exponenciales encontrados en
cada anomalia, f, = 10'377 para la anomalia que iniciaa T =116 Ky f, = 10'2% para la
anomalia que inicia a T=225 K (temperaturas de inicio a f=100 Hz), lo cual parecio indicar
que las transiciones obedecieron a polarizacion iénica (asociada con la polaridad de los
enlaces quimicos procedente de vibraciones reticulares o modos fonoénicos). A pesar de
todas estas contribuciones debidas a defectos e inhomogeneidades, es indispensable
aclarar que la respuesta propia del material dejo entrever posibles relajaciones tipo Debye
que respaldan las curvas caracteristicas con la ubicacion exacta de los picos, obtenidas
para las dos anomalias en donde se calculan las energias de activacion, que a su vez
permiten determinar los tipos de mecanismos de relajacion presentes (ver tabla 1-1).
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Figura 3-84: Corriente piroeléctrica del material Bi.Sm.Fe4O1. sintetizado a 810 °C.
(Autor)

En muchas ocasiones la ocurrencia de esta primera anomalia se relaciona con una
transicion ferroeléctrica a paraeléctrica y la segunda anomalia dada a temperaturas mas
elevadas se relaciona con transiciones debidas al cambio de orden magnético
(paramagnético a ferromagnético). Esto se pudo correlacionar con la variaciéon en la
corriente termoestimulada observada a 149 K en la curva piroeléctrica de la Figura 3-84, y
el cambio a 342 K observado con mas detalle en el recuadro de esta misma figura [96].

El aumento de €' con la temperatura observado en la Figura 3-82, se pudo atribuir a la
relacién directa entre el movimiento térmico de las moléculas con la polarizacion de
orientacion. Los dipolos no recibieron la energia suficiente para orientarse a bajas
temperaturas, pero el aumento de la temperatura facilité dicha orientacion, lo que genero
un crecimiento en el valor de la polarizacion por orientacion y, en consecuencia, de la
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constante dieléctrica €'. El aumento de €' también se debid parcialmente al aumento del
grado de cristalinidad [130].

La medida I-V a temperatura ambiente fue llevada a cabo con un electrometro DC Keithley-
6517A y un porta-muestra con contactos de plata recubiertos en oro (disefiado por el
autor), adaptado al sistema criogénico Janis VPF-475 y al controlador de temperatura Lake
Shore modelo 332. Estas medidas eléctricas se realizaron mediante la técnica de dos
puntas y recubriendo con plata los dos lados de mayor area de la muestra en forma de
paralelepipedo regular (2.20 x 4.30 x 1.00) mm?.

A partir de esta medicion se pudo obtener esta curva |-V de la Figura 3-85a, donde se
visualizd6 cémo varia la corriente al someter la muestra en estudio a una diferencia de
potencial en un rango entre -100 V y 100 V, evidenciando la aparicion de barreras Schottky
formadas por los limites de grano que, por lo general, son las responsables de la no
linealidad observada. Estas barreras se idealizaron como microuniones, donde la
respuesta de cada par de granos presenté un comportamiento similar al de dos diodos
Zener consecutivos. Los limites de grano (ver Figura 2-6), tendieron a comportarse como
circuitos RC en paralelo modificando la corriente que cruza por ellos, de tal forma que su
comportamiento es muy proximo al de diodos de tipo varistor, puesto que, con la aplicacion
de altos voltajes, la resistencia adoptdé una tendencia cercana al comportamiento éhmico.
En este régimen el valor de no linealidad es de 1.382 (un poco alejado del 1 ideal en
materiales 6hmicos), considerando que a bajos voltajes dicho comportamiento se acercé
mas a la linealidad con un coeficiente de 1.192 que proporcioné un voltaje umbral o de
cambio de curvatura de V= 6.3 V, como se muestra en la Figura 3.85a.
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Figura 3-85: (a) Dependencia de la corriente con el cambio de la diferencia de potencial

I(V), del material Bi-SmzFe+O1; sintetizado a 810°C. (b) Respuesta de la conductancia

d1/0V debido al cambio del voltaje aplicado V. (Autor)
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A partir de los datos de la curva |-V fue posible calcular el comportamiento de la
conductividad con el cambio de la diferencia de potencial o campo eléctrico aplicado, lo
que proporciond una visién de la disminucién de la resistividad con el aumento del voltaje
aplicado tanto para valores positivos como negativos, resultando un comportamiento en
cierto grado simétrico, con posible transicion conductiva al presentar tunelamiento
interbandas.

Analisis de la respuesta Optica

La interaccion de un amplio rango de emisiones ondulatorias de diversas frecuencias
aplicadas mediante la técnica UV-Vis-IR, con la superficie de la muestra, permitio
establecer el valor experimental del gap de energia éptico en configuracion directa de Eg=
2.62 eV, que correspondié a un material semiconductor (cercano a la banda prohibida de
nanoparticulas de CdS), dato comparable con los valores de resistividad que se obtuvieron
para la muestra a temperatura ambiente y a través del método de Kubelka—Munk, aplicado
mediante la propuesta de V. Kumar et al. (ver Figura 3-86b). Del mismo modo se identificd
la ocurrencia de tres regiones predominantes que presentaron cambios localizados de
absorcion A1=312 nm (E1=3.96 eV), A3=818 nm (E3=1.51 eV) y As= 1386 nm (Es= 0.89 eV),
observados en la Figura 3-86a y que se pueden ubicar en la Figura 3-86b. Conforme se
discutié para anteriores materiales, estos regimenes corresponden a excitaciones debidas
a transiciones electronicas entre la banda de valencia y conduccion. Estas regiones
caracteristicas eran de esperarse en este tipo de estructuras, ya que se relacionan con la
simetria del grupo espacial Pnma, que posibilité la presencia de vibraciones en los enlaces
OzP-Bisp,Smsd (Es), Ozp(2)—F€3d( Es) Yy Ozp(1)-Fe3d (E1) [131].
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Figura 3-86: (a) Medida de la reflectancia difusa y, (b) analisis Kubelka-Munk con el calculo
del gap de banda 6ptico del material Bi.Sm2Fe4Os2 sintetizado a 810°C.
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3.3.3 Bi2EuzFe4012

La sustitucidon de Europio en el sitio A de la estructura de la ferrita de Bismuto BiFeOs, tuvo
como objeto buscar nuevas caracteristicas en sus propiedades, tales como la posibilidad
de tener estabilidad en su respuesta multiferréica o nuevos comportamientos que fueran
Optimos para su uso en nuevas tecnologias. Sin embargo, a pesar de haber tenido éxito
en la obtencion de una muestra monofasica Eu,Bi-FesO12 > 98%, dicha sustitucion redujo
la temperatura a la que se presenta el estado multiferréico. Por otro lado, el indice alto de
volatilidad del Bismuto dificulté su facil reaccion con los demas elementos usados, inclusion
de sus atomos en la estructura en el sitio esperado, en la baja temperatura de fusion del
Bi>O3 con los demas 6xidos precursores y no permitié una buena densificacion del material
por el método de reaccion de estado sodlido. A continuacién, se muestran las
caracterizaciones efectuadas a esta muestra, en donde, como se menciond al inicio del
capitulo, se usaron oxidos precursores Bi>Os, Eu.O3 y FesO4 de alta pureza.

Analisis estructural, composicional y morfolégico
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Figura 3-87: Evolucion estructural durante los tratamientos térmicos
obtener la fase cristalografica del ceramico Bi-Eu2Fe4O12. (Autor)

aplicados para
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Los resultados del andlisis estructural de las muestras se obtuvieron mediante medida
directa no destructiva de DRX, realizada en el equipo PANalytical X’pert PRO MPD,
mencionado en la seccidon 2.3.1. La Figura 3-87 contiene un analisis detallado de la
evolucion estructural a las diferentes temperaturas de sintesis aplicadas para llegar al
maximo punto de sinterizacién logrado por el método de reaccién de estado sdlido.

Durante el proceso térmico de sintesis a la temperatura de 550 °C se observé una mezcla
de las fases iniciales de los precursores junto con la apariciéon de fases intermedias, entre
ellas un 20% de la fase cristalografica esperada. Se percibié que el triéxido de Bismuto es
el primero en integrarse en otras fases, debido a su baja temperatura de disociacion y de
fusion, en comparacion con el precursor Eu;O3 del que aun se tuvo una presencia del
23.9%. Por otro lado, Fe304 se descompuso en 21.9 % de Fe2Os3 y en FeO, este ultimo
formé parte de fases intermedias encontradas BissFe2Os7 (21.7%) y de BiFeOs (11.6%).
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Figura 3-88: Patron DRX del compuesto ceramico Bi:Eu.FesO1, a 810°C y su respectivo

refinamiento Rietveld obtenido mediante el programa GSAS. La linea de color azul muestra
la diferencia entre el patron experimental (simbolo) y el dato refinado (linea sélida). (Autor)

En la siguiente etapa del proceso térmico a 600 °C, fue notoria la fuerte integracién entre
los elementos quimicos que hicieron parte de la reaccion térmica, mostrando una primera
etapa de presinterizacion con predominancia en un alto porcentaje (86.3%) de dos fases
estructurales diferentes de Bi:Eu.FesO12, cuyo mayor porcentaje (59.3%) pertenece a la

fase cristalografica Pnma (#62). Luego del tratamiento térmico a 715 °C solo persisten dos
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fases estructurales pertenecientes a la formula estequiométrica esperada, pero con
pequeias diferencias en el grupo espacial como se observé en la Figura 3-87d. Por ultimo,
a la temperatura aplicada a la muestra de 810 °C se logré la obtencién de una fase

cristalografica mayoritaria y superior al 98%, como se presento en la Figura 3-87e.

Tabla 3-17: Parametros de la celda unitaria y factores de confianza del analisis Rietveld
de los datos de DRX del compuesto ceramico BizEuzFesO12.

Atomos Sitio de Sitio de Coordenadas Atomicas Grupo especial
Wyckoff Simetria Pnma (62)
Parametros de
* Y z Celda
Eu, Bi 4c m 0.0509(1) 0.2500 0.4916(4) a=5.6251(1) 4
Fe 4a -1 0.0000 0.0000 0.0000 b=7.7626(1) A
O, 4c m 0.4783(1) 0.2500 0.5965(18) c=5.4120(1) 4
O, 8d 1 0.3009(17) 0.0346(14) 0.1976(18) o=p=y=90.0°

Factores de confianza: 3> = 2.510, R(F?) = 5.33%, R, = 1.85% y R.»=3.64%

DRX-Densidad: 7.99 g/cm?

Figura 3-89: Estructura obtenida de los datos extraidos mediante el refinamiento Rietveld.
Se muestran en a,b los octaedros en los planos a-c y c-b, respectivamente. En ¢,d se
muestran los angulos de inclinacion de los octaedros y las distancias interatémicas. (Autor)
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El andlisis Rietveld se llevé a cabo en los datos de la Figura 3-87e, obteniendo de nuevo
el grupo espacial Pnma (#62) como estructura de cristalizacién mas estable. Este resultado
coincidié con el obtenido para todos los materiales analizados en este documento y la
prediccion hecha mediante el calculo del factor de tolerancia tc. Los datos de la celda
unitaria extraidos por medio del analisis Rietveld fueron consignados en la tabla 3-17,
donde (x, Y, z), (a, B, Y) Y (a, b, ¢) representan las posiciones atémicas, los angulos entre
las coordenadas de la celda y los parametros de red, respectivamente. Un analisis de los
datos de refinamiento y el uso del ancho a media altura de pico usado en la ecuacion de

Scherrer (2.6) permitié obtener un tamafo de cristalito promedio de 47.3 + 18.2 nm.

Los factores de confianza X2, R(F?), R,y Ruppresentados en la tabla 1 fueron determinantes
para afirmar la veracidad del grupo espacial encontrado. Ademas, las posiciones atémicas
de los cationes Eu y Bi no se encontraban en el sitio ideal 0, Y4, ¥4, mostrando la ocurrencia
de distorsiones octaédricas. De nuevo fue notoria la inclinacion de los octaedros en fase a
lo largo del eje b (ver Figura 3-89a) y al observar la distribucion de los oxigenos a lo largo
del eje a en la Figura 3-89b, fue evidente un pequefio cambio de inclinacion de los
octaedros, proporcionando inclinaciones fuera de fase como las observadas en la Figura
1-3b, llegando a obtener una notacién de Glazer ab*a-, tipica en este tipo de estructuras,

segun lo observado en los resultados de las secciones anteriores.

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.73 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 10.73 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE 2 pm
View field: 10.4 ym Date(midly): 06/12/18 SEM Fisica UNAL View field: 10.4 ym Date(midly): 06/12/18 SEM Fisica UNAL

Figura 3-90: Micrografias de fractura del material Bi:Eu.Fe+O4, a 810°C, tomadas
mediante (a) electrones secundarios y (b)electrones retrodispersados. (Autor)
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Una caracteristica singular en este caso es la existencia de dos angulos de rotacion Fe-
O1-Fey Fe-O2-Fe con valores similares. A pesar de ello, este tipo de inclinaciones no dieron
cuenta de polarizacion catidnica por desplazamiento del ion Fe?*, en concordancia con la
teoria que fundamenta la no presencia de ferroelectricidad a temperatura ambiente en
grupos estructurales centro-simétricos como lo es el Pnma (#62). Las leves diferencias
entre la distancia de enlace Fe — O (2,01 A) y Fe — 0, (2.00 A y 2.02 A) mostrados en las
Figuras 3-89c y 3-89d, fueron suficientes para generar distorsiones correlacionadas con
las diferencias en los radios idnicos de los cationes del sitio A de la estructura tipo
perovskita Eu3*(1.12 A), Bi3*(1.17 A) y en el cation del sitio B, Fe3*(0.58 A).

Las caracteristicas microestructurales del material mostradas en la Figura 3-90, fueron
tomadas mediante micrografias SEM, luego de ser fracturado por medio de un golpe seco
con un punzon y martillo, procurando la propagacion de la grieta por clivaje y produciendo
fractura intergranular. La Figura 3-90a corresponde a un barrido homogéneo por
electrones, cuya interaccion generd electrones secundarios que fueron captados por el
sensor. Del mismo modo, la Figura 3-90b se obtuvo mediante la deteccidén de electrones
retrodispersados, como se describid en la seccion 2-4 de técnicas experimentales. En
ambos casos el barrido tuvo lugar en la misma region superficial de la fractura, lo que
permitié observar una distribucion de varios tamanos de granos en forma poliédrica, desde
submicrométricos hasta un poco mas de 2 um, con una apariencia porosa que concordo
con el calculo del porcentaje de porosidad de 19.44 % mostrado en la tabla 3-1 y medido
mediante la técnica descrita en la seccion 2.2. Era de esperarse que la porosidad del
material contribuyera a la respuesta eléctrica, puesto que, con el simple hecho de evaluar
las contribuciones dieléctricas, una interfaz grano-aire-grano (resistivo-capacitiva, en
paralelo) e irregularidades presentadas por el contacto intergranular débil e inhomogéneo
coexistieron con la respuesta propia de los granos, causando cambios en el flujo eléctrico
y afectando la intensidad de la respuesta eléctrica.

Ademas de haber observado el tamafio de las porosidades que oscilaron en rangos
cercanos a 1 um, el tamafo de grano fue estimado por medio de la técnica de
intersecciones mostrada en el capitulo 2. El ajuste de estos datos mediante analisis basado
en una distribucion log-normal (lineas rojas, Figura 3-91), permitio establecer la ocurrencia
de dos tamafios medios de grano en las dos distribuciones de la Figura 3-91,
submicrométricos (554 + 95 nm) y micrométricos (1954 + 101 nm). La diferencia entre
tamafios de grano incide directamente sobre la respuesta magnética, ya que se pueden
presentar diferencias en el tiempo de respuesta y orientaciéon de los momentos magnéticos.
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Figura 3-91: Tamanos de grano promedio obtenido mediante medicion directa en las
imagenes SEM. (Autor)

La Figura 3-90b (BSE) no revel6 diferencias significativas en el contraste entre los granos,
lo que sugirid que tienen la misma composicion quimica. El analisis por espectrometria
EDS da una idea de la proximidad en porcentaje masico de los elementos quimicos de la
muestra y lo esperado de acuerdo con la féormula composicional BiEu.FesOq,. Los
resultados se presentan en la Figura 3-92 y en la tabla 3-18, junto con el calculo de la
diferencia relativa porcentual entre el calculo estequiométrico y el resultado experimental
semicuantitativo del porcentaje en peso por elemento.
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Figura 3-92: Espectro EDS promedio, obtenido por medio de la deteccion del haz de rayos
X (Bruker X-Ray) producto de la incidencia de electrones en la superficie y fractura de la
muestra BizEuzFe4Oq,. (Autor)
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Tabla 3-18:  Analisis composicional, wt. % (EDS) — porcentaje en peso (tipo de detector:
XFlash 410), wt. % (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometria), RE. Error
relativo porcentual.

Atomo wt.% (EDS) wt. % (Calc.) % RE.
Bi?t 36.67 +1.07 36.75+0.03 0.22
Eu’t 24.26 + 0.64 26.7240.01 9.21
Fe3t 18.64 £ 0.49 19.640.02 5.09
0> 20.44 +3.83 16.88+0.01 21.09

Analisis de la respuesta magnética
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Figura 3-93: Magnetizacion ZFC y FC, M (T), con campos aplicados H de (a) 500 Oe, (b)
2000 Oe y (c) 10000 Oe. (Autor)

Las medidas de magnetizacion en funcion de la temperatura, mostradas en la Figura 3-93,
evidencian el caracter magnetizado e irreversible del material, sin haber tenido la
posibilidad de establecer la temperatura de bloqueo, ya que esta se encontré por encima
del limite de temperaturas del equipo utilizado (300 K). Su ocurrencia sugirié la presencia
de desodrdenes magnetocristalinos que influyeron en el proceso de enfriamiento y
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calentamiento del material, que en cierto grado pueden ser influenciados por anisotropia a
lo largo de los ejes cristalinos no sincronizados con la aplicacién del campo externo y con
el cambio térmico, afectando la respuesta de los momentos magnéticos. En otras palabras,
este tipo de desorden pudo inducir pseudo orientaciones en los espines ferromagnéticos
de la celda cristalina, que respondieron de manera diferente en tiempo y temperatura. Por
otro lado, la existencia de anisotropia propiciada por el tamafio geométrico y forma de los
granos también fue un factor aportante a este tipo de irreversibilidad magnética.

La curva de magnetizacion decrece suavemente con el aumento de la temperatura,
justificando la disminucion de los parametros magnéticos de las curvas de histéresis
mostrados en la Figura 3-95 y que se discutiran en el siguiente parrafo. Ademas, todas las
medidas reflejaron la ocurrencia de ordenamiento ferromagnético, demostrando que en el
rango de temperaturas en el cual fueron efectuadas las mediciones la respuesta magnética
se encontré por debajo de la temperatura de Curie.

La derivada de temperatura de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura
(ver Figura 3-94), permitié identificar dos anomalias en las temperaturas T=113 Ky T=220
K que pudieron estar asociadas con transiciones atribuidas a reorientaciones de espin
tipicas en octoferritas, como resultado de presencia de efectos magnetoeléctricos
dinamicos llamados electromagnones [132]. Estos efectos seran discutidos posteriormente
con el respaldo dado por las medidas dieléctricas.

_2 T T T T T T

dy JdT ( <107 emu g'Oe 'K )

50 100 150 200 250 300
TEMPERATURA (K)

Figura 3-94: Derivada de la susceptibilidad en funcién de la temperatura de las curvas

ZFC y FC con un campo aplicado H de 500 Oe y la presencia de dos concavidades. (Autor)
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Las curvas de histéresis magnética a 50 K, 200 K y 300 K (ver Figura 3-95), revelaron la
ocurrencia de ferromagnetismo débil con valores de campo coercitivo Hc = 91.87, 51.01y
38.17 Oe, y de magnetizacion de remanencia Mr = 0.14, 0.09 y 0.05 emu/g,
respectivamente (ver recuadro de la Figura 3-95). La no obtencion de saturacién y la
tendencia lineal con pendiente positiva en el régimen de campos aplicados de hasta + 30
kOe, son respuestas particulares de materiales policristalinos con inhomogeneidad
granular, donde los granos submicrométricos pueden disminuir en gran medida el tamano
de los dominios magnéticos, al extremo de que algunos tienden a presentar monodominios
ferromagnéticos que disminuyen la posibilidad de respuesta de orientacién simultanea bajo
la aplicacion de un campo magnético externo variable, dando origen a la contribucién de
comportamientos semejantes al paramagnetismo entre dominios ferromagnéticos. Esto
también se le puede asociar a la respuesta de ciertos cumulos de fase liquida intergranular
de menor tamafio (ver circulo rojo, Figura 3-90b), debidos a la baja sinterizacién de los
granos originados por la utilizacién del método convencional de sintesis por reaccion de
estado solido (limitado por las caracteristicas del Bi»Os discutidas en el inicio de esta
seccion). Es probable que esta contribucidon superparamagnética se pueda eliminar al
producir el material mediante métodos de sintesis mas sofisticados, que permitan sinterizar
los granos a mas bajas temperaturas (método de molienda con molino de altas energias
combinado con el método de Spark-Plasma, por ejemplo).
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Figura 3-95: Isotermas de magnetizacion en funcién del campo aplicado -30 kOe < H < 30

kOe a 50, 200 y 300 K de la muestra ceramica Bi:Eu,Fe4O1. En el recuadro se muestra
un aumento de la region a bajos campos. (Autor)
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Como consecuencia de lo discutido en el parrafo anterior, la no obtencion de saturacion
neta de los momentos magnéticos llevd en este trabajo a definir la magnetizacion de
saturacion aparente (Msa), como el valor de magnetizacion obtenido a partir de la
extrapolacion de la tendencia lineal positiva hacia el eje vertical, cuyo punto de corte fue
Msa= 0.45. 0.40 y 0.38 (emu/q) para las temperaturas de las isotermas a 50 K, 200 Ky 300
K, respectivamente. De esta forma se pudo establecer que los valores de campo coercitivo,
magnetizacion remanente y magnetizacién de saturacion aparente disminuyeron con el
aumento de la temperatura, siguiendo la tendencia observada en las curvas ZFC y FC de
magnetizaciéon en funcién de la temperatura y que tuvo lugar debido al acercamiento
gradual hacia la temperatura de Curie que, como se dijo anteriormente, debe encontrarse
por encima de los 300 K.

Analisis de la respuesta eléctrica

Las mediciones de impedancia compleja en funcion de la temperatura, con la frecuencia
como parametro fijo mostradas en la Figura 3-96, representaron la dependenciade ¢’ y &”
con el cambio ascendente de la temperatura para varias frecuencias, en donde se pudo
observar el corrimiento sistematico del pico de la parte imaginaria de la permitividad hacia
temperaturas mas altas al aumentar la frecuencia. Este corrimiento se relaciona con la
aparicion de probables fenémenos de dispersién tipo Debye ajustables por medio de las
ecuaciones 1.6 y 1.7, que ocurren como resultado de efectos de relajacion por orientacion
de dipolos eléctricos permanentes o de moléculas polares al aplicar a la muestra (3.10 mm
de largo, 1.78 mm de ancho y 0.65 mm de espesor) un campo eléctrico externo. Este tipo
de dispersion es muy comun en materiales con efectos de polarizacién de tipo relaxor [61,
133-135]. El cambio de intensidad ascendente de estos picos con el aumento de la
temperatura fue debida a contribuciones relacionadas con el aumento en las pérdidas
dieléctricas proporcionadas por contribuciones heterogéneas adheridas a la respuesta de
material tipo Maxwell-Wagner. Esta respuesta esta generalmente asociada a la baja
densidad de la muestra, es decir, a la presencia de porosidad mostrada en la Figura 3-90
y que se puede considerar como una segunda fase (poro - resistivo capacitiva) que al
aumentar la temperatura (expansion), su tiempo de relajacion aporta en mayor cantidad
con conductividad DC. Por lo anterior, se espera que a mayor porosidad las caracteristicas
resistivas del material disminuyan (ver otros mecanismos que pueden contribuir en el
analisis de la muestra Bi.Sm2Fe,O1, — seccion 3.3.2). Es importante anotar que estos dos
tipos de dispersion dieléctrica (Debye y Maxwell-Wagner) suelen confundirse debido a que
las ecuaciones que ajustan estos mecanismos se obtienen de forma similar.
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En todo caso, el analisis dieléctrico de la muestra con sustitucién de Eu permitié identificar
con mayor veracidad el tipo y caracteristicas del material, puesto que la contribucién por
porosidad es mucho menor que la del material que tiene como sustitucion Sm.

A temperaturas superiores a 280 K, posiblemente exista una nueva dispersion que también
se relacione con las propiedades relaxoras del material, ya que un nuevo pico es esperado,

superior en intensidad a la secuencia vista, a temperaturas superiores a 375 K.
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Figura 3-96: Permitividad real (izquierda) y compleja (derecha) en funcién de la
temperatura en las muestras Bi.EuzFesO1,. (Autor)

Este pico puede estar relacionado con transiciones de fase ferro — para magnéticas
(temperatura de Curie). Del mismo modo, es interesante anotar que durante el proceso de
medicion, en el que se efectuaron 23 repeticiones para corroborar el tipo de relajacion,
cuando se excedia la temperatura de 480 K y se procedia a realizar una medida posterior,
ocurria corrimiento del comportamiento encontrado (picos en ¢’ y aumento de la ¢” entre
110 Ky 300 K) hacia temperaturas cercanas a 290 K. Dicho comportamiento ajustado con
las ecuaciones 1.4, junto con el anadlisis detallado de las curvas Cole-Cole y Nyquist

(isotermas posibles de obtener a varias temperaturas), seran objeto de posterior estudio.
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En la Figura 3-96 s6lo se muestran 4 ejemplares caracteristicos a 4 frecuencias de la
dispersion dieléctrica obtenida. Sin embargo, esta medicion arrojé6 datos para 50
frecuencias diferentes (por ejemplo, 100 Hz, 200 Hz, 300 Hz, 400 Hz, 500 Hz, hasta llegar
a los 1000 Hz, en cuyo caso también se obtuvieron las de 2000 Hz, 3000 Hz, 4000 Hz y
asi sucesivamente). Asi, a partir de estos datos se extrajeron los valores de frecuencia y
temperatura para cada maximo de pico de las curvas ¢”. Luego, se procedi6 a graficar el
log (f) en funcién de 1000/T (ver Figura 3-97), donde se observé un comportamiento lineal
para todo el rango de frecuencias. Este comportamiento resultante de efectos
térmicamente estimulados se describié por medio de la conocida ley de Arrhenius que se
relaciona con la ecuacion 3.16. El valor de la energia de activacién obtenido con la relacion
1.5 para el régimen observado en la Figura 3-96 fue de EA= 0.33 eV, que estuvo un poco
alejado de aquel obtenido a partir del analisis macroscopico publicado como parte de los
resultados de este documento, en donde para una pequefia regién (entre 120 Ky 160 K a
f=100 Hz), se obtuvo por medio del calculo de la conductividad AC y la ley de Arrhenius,
un valor de Ea= 1.09 eV [131]. El mecanismo responsable local superficial se relaciona
con pequefios polarones con tension reticular acompafiado de cargas libres, ionizacion de
vacancias de oxigeno o conductividad i6nica extrinseca muy relacionado con ese pequefo
rango en el que la permitividad dieléctrica imaginaria se sobrepone sobre la curva de la
permitividad dieléctrica real [131]. Un fendmeno parecido a este sucede en el BaTiO; en el
que se presenta un cambio en la constante dieléctrica alrededor de la temperatura de
transicion ferroeléctrica (280 K — 400 K).
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Figura 3-97: Graficas de Arrhenius del punto maximo de cada frecuencia resonante en

funcién de 1000/T, extraida de la pérdida dieléctrica de la Figura 3-96 y considerando datos

intermedios obtenidos en un rango de frecuencias (100 Hz - 100 KHz). (Autor)
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Un analisis mas cercano a la energia de activacién fue obtenido a partir de la Figura 3-97,
con EA=0.33 eV, en cuyo ajuste se obtuvo el dato preexponencial 15, confirmando un factor
A=10""9 para un tiempo de relajacién 7, (113 K) = 1025, que pudo ser atribuido a salto
de pequeiios polarones, provenientes de la posible reduccién de iones Fe® a Fe?*,
generando distorsiones locales dipolares, a su vez responsables de la relajacion
observada. Este dato coincidid con otros resultados similares en este tipo de proceso
térmicamente activado [136, 137].

Algunos procesos de relajacion dobles como los presentados en las sustituciones de Sm
y Eu, han sido intimamente relacionados con la presencia de vacancias de oxigeno
generadas por su pérdida en la red cristalina durante el proceso de sinterizacién de oxidos
tipo perovskita a altas temperaturas y demas procesos que tengan baja atmédsfera de
oxigeno. Asi mismo, estan relacionados con el movimiento de los electrones, es decir,
mecanismos de conduccion DC [138, 139]. Las cargas localizadas en un material
dieléctrico (iones y vacancias, o electrones y huecos) pueden saltar entre sitios vecinos,
presentando movilidad libre entre sitios en un corto intervalo de tiempo.

La pérdida dieléctrica tiende a ser mayor en materiales con constantes dieléctricas mas
altas debido a efectos de borde. Esta es una posible desventaja para la utilizaciéon de estos
materiales en aplicaciones practicas. Entretanto, esta aparente desventaja puede ser
utilizada, ya que la pérdida se aplica en el calentamiento de alimentos en un horno
microondas. La frecuencia de las microondas utilizadas es cercana a la frecuencia de
relajacion del mecanismo de polarizacion orientativo en el agua, lo que significa que
cualquier agua presente absorbe mucha energia que luego se disipa en forma de calor. La
frecuencia exacta utilizada esta ligeramente alejada de la frecuencia con la que se produce
la pérdida dieléctrica maxima en el agua para garantizar que las microondas no sean
absorbidas por la primera capa de agua con la que se encuentran, lo que permite un
calentamiento mas uniforme de los alimentos.

Es bastante curioso que justo cuando a muy bajas frecuencias tuvo inicio el proceso de
relajacion de la Figura 3-96, en la Figura 3-94 fue notorio el cambio de concavidad del
inverso de la derivada de temperatura de la susceptibilidad con el cambio de temperatura,
lo cual refleja un posible acoplamiento magnetoeléctrico a esta temperatura. Pero antes de
sugerir el tipo de ordenamiento dipolar eléctrico que pudo llegar a tener acoplamiento con
el ferromagnetismo encontrado, es importante confirmar con mediciones piroeléctricas si
en ese rango de temperaturas existe polarizacién dipolar termoestimulada o no.
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Por lo anterior, se efectuaron las medidas piroeléctricas mostradas en la Figura 3-98, con
el objeto de correlacionarlas con el resultado de permitividad mostrado en la Figura 3-96.
Se encontré que el célculo de la polarizacién eléctrica neta mediante la integracion de la
corriente termoestimulada a partir de la ecuacién 2.23, produjo valores con intensidad
menor a los encontrados al hacer dopajes en sistemas similares y con menor cantidad de
tierra rara [140].
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partir de la corriente piroeléctrica (derecha). (Autor)

Los procesos de polarizacion energética presentes en esta muestra manifestaron valores
bajos (1 kV/mm), en comparacién con los esperados en algunos sistemas similares que
muestran campos coercitivos de 10 kV/mm, Debido a esto, cuando se midi6 la corriente
termoestimulada, aumentando y disminuyendo la temperatura con una rata de cambio de
5 K/min, se pudo establecer un pico emergente con su intensidad maxima a 112.8 K. Esta
corriente con el aumento de la temperatura presentd valores positivos de polarizacion,
mientras que al disminuir la temperatura se observd una respuesta negativa ante la
estimulacion térmica. Este efecto es comunmente relacionado con dispersiones en la
polarizacion dadas por transiciones de fase para-ferroeléctricas. Este resultado se produjo
debido a la reversibilidad caracteristica de los dipolos eléctricos en materiales
ferroeléctricos. Por tanto, este resultado permitid un acercamiento a la deduccién de la
presencia de un acoplamiento magnetoeléctrico, permitiendo sugerir, que el cambio podria
estar relacionado con una transicion de segundo orden, que se manifiesta mediante un
crossover suave en la susceptibilidad magnética dc, un pico no abrupto en la corriente
piroeléctrica y un aumento en la permitividad eléctrica del material para un valor de
temperatura alrededor de T = 113 K. Este tipo de cambio fue predicho por otros autores a
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través del estudio de la interaccion entre las fases ferromagnética y ferroeléctrica,
utilizando el método de transformacion de fase de Landau [141].

Luego de confirmar el comportamiento magnético y eléctrico a diferentes temperaturas,
fue importante detenerse un momento en el estudio eléctrico del material a temperatura
ambiente. Para iniciar este analisis se procedioé por obtener el comportamiento del material
mediante las curvas corriente-voltaje (I-V) mostradas en la Figura 3-99a, donde fue notorio
un comportamiento no lineal. El parametro de no linealidad (ver recuadro superior-
izquierdo), para la Figura 3-99a esta por debajo del voltaje umbral de 38.0 V, donde se
obtuvo un valor de no linealidad 1.394, alejado del 1 tipico de un material 6hmico. De igual
forma, se hizo una evaluacién de la resistividad bajo la aplicacién de bajos voltajes,
obteniendo una resistividad de p = 1.86x10"° Q-cm. A través de estos datos fue obtenido el
comportamiento de la conductividad DC en funcion del voltaje, tal como se observa en la
Figura 3-99b, donde la conductividad cambié significativamente en relacion con el voltaje
aplicado a la muestra.
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Figura 3-99: (a) Dependencia I(V), del material Bi:Eu.FesO sintetizado a 810°C. (b)
Respuesta de la conductancia d1/dV debido al cambio del voltaje aplicado V. (Autor)

En cierto modo, la respuesta de conductividad de la muestra pudo estar relacionada con
su concentracion de defectos, ademas de la respuesta propia del material. Es importante
recordar que el aumento de la porosidad en este tipo de sistemas no varié la forma de la
curvatura, pero aumento la contribucion conductora en la muestra, puesto que los poros
fueron una interfase por donde pudo pasar mucho mas facil la corriente en comparacion
con el semiconductor analizado. Ademas de las contribuciones a esta respuesta
enumeradas en la seccion anterior para la sustitucion del Sm en la ferrita de Bismuto, otro
posible responsable pudo ser la presencia de vacancias de Bismuto y de oxigeno en la
estructura cristalina de la muestra. Estas vacancias pudieron provocar conduccion de tipo
p (por generacion de huecos), puesto que, debido a su ionizacion, los huecos posibilitaron
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esta conduccion. Ademas, de acuerdo con lo descrito anteriormente, el grado de oxidacion
del Fe por reduccién de iones Fe3* a Fe?* al aplicar altos voltajes, pudo llegar también a
contribuir con un aumento en la conductividad tipo p, describiendo una reaccién de acuerdo
con la notacién de Krdger-Vink

Fep, © Fep, + h *, (3.17)

De esta forma, los dos tipos de vacancia, de oxigeno o de Bi pudieron llegar a poseer
lugares donadores de electrones que presentan contribuciones a la curva caracteristica de
conductividad por compensacion electrénica [142].

Analisis de la respuesta Optica

Los resultados de los experimentos de reflectancia difusa fueron realizados entre 200 nm
y 1400 nm (ver Figura 3-100a). La excitacion en la superficie de la muestra debida a la
absorcion de radiacion UV-Vis-NIR provoco perturbaciones de los electrones desde el
estado fundamental a estados excitados, dando lugar a saltos electrénicos entre estados
cuanticos, cuya contribucion de naturaleza energética cuantica que depende de la
configuracion electronica se puede calcular a partir de la energia radiada.

En estos resultados se observaron tres picos representativos con longitudes de onda A1 =
312 nm, A2 = 560 nm y Az = 810 nm, que corresponden a energias E1=4.00 eV, E>=2.22
eV y Es= 1.40 eV. Dichos datos coincidieron con los ya observados en la sustitucion de
Sm y estuvieron relacionados con excitaciones debidas a transiciones electrénicas de la
banda de valencia a la banda de conduccion, ademas de haber sido consecuencia de las
caracteristicas estructurales del material, ya que la simetria de sus posiciones atémicas en
el grupo espacial Pnma (#62) sugirié transiciones O2p-Bi6p (1.4 eV), O2p-Fe3d (2.22 eV)
y O2p-Eu5d (4.00 eV) [143]. La representacion irreducible de las vibraciones en
perovskitas dobles es dada por [124]:

[ = 5RM + 7By, + 9Bz, + 9Bay, (3.18)

con un primer término correspondiente a cinco modos de vibracion que son observables
mediante espectroscopia Raman y tres modos que representan picos observables por
medio de la medicion espectroscopica UV-vis-NIR.

El modelo de Kubelka-Munk descrito en la seccion 1.6, aplicado a los resultados de la
figura 3-100a y mostrado en la Figura 3-100b, se suele usar para la determinacion de la
banda prohibida. A partir de este ajuste fue determinada la brecha de energia a
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temperatura ambiente de 2.76 eV. Este valor de la banda prohibida es del orden de los
semiconductores con mayor tendencia aislante a temperatura ambiente, como el GaP que
presenta una energia de gap Eq = 2.26 eV [144]. Por lo tanto, era de esperarse un
comportamiento con mayor resistividad a bajas temperaturas, debido la caracteristica
tipica de estos materiales semiconductores, lo que estuvo de acuerdo con el
comportamiento aislante del material a temperaturas inferiores a T = 112,8 K, facilitando

los procesos de polarizacion eléctrica descritos anteriormente.
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Figura 3-100: (a) Medida de la reflectancia difusa y, (b) analisis Kubelka-Munk con el

calculo del gap de banda 6ptico del material Bi2Eu2Fe+O12 sintetizado a 810°C. (Autor)

Analisis de la respuesta Optica de la secuencia Bi;R:2Fe;O1; (R=La, Nd, Sm, Eu)

Por dltimo, al hacer un comparativo del gap de energia de los diferentes resultados
encontrados durante esta investigacion para materiales con sustituciones de tierra rara en
el sitio A de la ferrita de bismuto, fue notorio un cambio sistémico.

Tabla 3-19: Datos del peso atomico y radio idnico de los cationes que ocupan el sitio A,
junto con el gap 6ptico del grupo de perovskitas Bi-R2FesO+2 (R=La, Nd, Sm, Eu)

Elemento | Peso At. (g/mol) | Rad. lénico (A) | Material | p (g/cm?) | Gap Optico (eV)
La%* 138.91 1.216 BLFO 7.56 2.18
Bi®* 208.98 1.170 BFO | - 2.11
Nd3* 144.24 1.163 BNFO 7.81 2.20
Sm?3* 150.35 1.132 BSFO 7.87 2.62
Eus® 151.96 1.120 BEFO 7.99 2.76

A medida que aumentd el peso atémico del elemento sustituyente, aumentd el gap de

energia o6ptico. De manera similar, se observé que al disminuir el radio iénico la estructura
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cristalina se conservé como ortorrombica centrosimétrica Pnma (#62), pero la densidad de
la celda unitaria aumenté con la disminucién del radio iénico, permitiendo un mayor
empaquetamiento. Para el lantano, cuyo radio iénico es mayor al del bismuto, fue notoria
una fuerte diferencia en el tamafo de los picos de los planos de reflexion cristalograficos,
en donde se hicieron mucho mas notorios los de mayor intensidad (ver Figuras 3-64, 3-75
y 3-88). El caso de la sustitucion de Nd no hizo parte de este documento, pero a pesar de
ello y de no tener datos completos, se establecieron los datos de densidad y de Gap 6ptico
que aparecen en la tabla 3-19. Ademas de las sustituciones de la tabla 3-19, se hicieron
sustituciones de Gd, Dy, Ho, Yb y Er, pero debido a que no se obtienen buenos resultados
estructurales mediante sintesis sélida, tampoco hicieron parte de la presente investigacion.
Aun asi, en trabajos posteriores se espera hacer el estudio de la influencia del radio iénico
de las tierras raras en el desorden estructural y la presencia de fases secundarias.



CAPI’TULO 4

4.CONCLUSIONES y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

Nuevos materiales monofasicos con formula RAMOx (R = La, Nd, Sm, Eu; A = Sr, Bi; M =
Ti, Mn, Fe) fueron sintetizados por medio de la optimizacion de la técnica estandar de
reaccion en estado sélido, permitiendo procesos eficientes de crecimiento granular y
formacion estructural a partir del uso de oOxidos precursores comerciales. En total se
analizaron siete muestras que conforman dos grupos generales SryR1,TiyMn_Fe1.,.012(R=
Ndy Sm; y=1.32, z= 2.68 y 1.32) y Bi2R2Fe4O12 (R= La, Sm y Eu).

La caracterizacion estructural con el uso de DRX y posterior analisis a través del
refinamiento Rietveld, revelé que las siete muestras cristalizan en el grupo espacial
ortorrémbico Pnma o Pbnm (#62), cuya caracteristica principal es la centrosimetria (no
polar) debida a sus inclinaciones octaédricas. Esta condicion permitié prever el
comportamiento no ferroeléctrico de las diferentes composiciones a temperatura ambiente.

Imagenes de SEM superficiales y de fractura (interior de las muestras) que se obtuvieron
mediante deteccion de electrones secundarios, permitieron diferenciar dos grupos de
granos, en algunas muestras con diferencias de hasta un orden de magnitud, cuyo
desorden microestructural afectd fuertemente las contribuciones en la respuesta eléctrica
(presencia de vacancias superficiales e irregularidad intergranular que afectaron el
transporte eléctrico y, enlaces de Van der Waals que indujeron estados ligados electron-
hueco a través de fuerzas Coulombianas, entre otras). Esta diferencia de tamafo granular,
también afect6 la respuesta magnética (diferente tamafio de dominios magnéticos y de
paredes de Block que aportan a la anisotropia magnetocristalina, al proveer diferentes
tiempos de relajacion de los momentos magnéticos).

Por otra parte, las imagenes SEM obtenidas mediante deteccién de electrones
retrodispersados permitieron corroborar la homogeneidad composicional de las siete
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muestras tipo perovskita y los espectros de EDS condujeron a aseverar de forma
semicuantitativa la alta probabilidad de cristalizacion de las muestras de acuerdo con la
férmula estequiométrica deseada, confirmando en cada material la existencia exclusiva de
los elementos quimicos deseados.

La respuesta magnética de los diferentes materiales sugirio la ocurrencia de
comportamientos ferrimagnéticos, antiferromagnéticos y ferromagnéticos de acuerdo con
lo observado en las curvas de histéresis magnéticas con campos aplicados entre +3T e
isotermas por lo general de 50 K, 100 K, 150 K, 200 Ky 300 K. En algunas de estas curvas
se encontraron contribuciones superparamagnéticas, observadas en la tendencia lineal
ascendente en el régimen comun de saturacion y atribuidas a la presencia de particulas
con alta densidad superficial, esto es, de dimensiones nanométricas. Los procedimientos
ZFC y FC mostraron curvas sin temperaturas de irreversibilidad y sin diferencias
apreciables en la susceptibilidad al aplicar diferentes campos en el material
Sr132SMzesTi132Mn265012, dando cuenta de un alto orden vy sincronizacion
magnetocristalina ante la aplicacion de diferentes campos magnéticos, a diferencia de los
demas materiales en los que fueron evidentes diferentes desordenes magnetocristalinos,
como desorden catidnico, transicion spin-flop y temperaturas de irreversibilidad.

Medidas de resistividad en funcion de la temperatura efectuadas sobre las muestras SryR+-
yTiyMn_Fe1,.,012 (R= Nd y Sm; y= 1.32, z= 2.68 y 1.32), pusieron en evidencia algunos
posibles mecanismos de conduccién presentes en la respuesta eléctrica DC, originados
por modelos de Hopping de Rango Variable de Mott (VRH) asistido por polarones, Efros-
Shklovskii y de pequerios polarones; generados por caracteristicas morfologicas, desorden
inducido por las diferencias entre los radios iénicos de los cationes, ademas de la cantidad
de cationes que constituyeron las posiciones A y B.

Las mediciones de impedancia compleja que se hicieron en algunas muestras revelaron
procesos de relajacion tipo Maxwell-Wagner (heterogéneos), probablemente derivados de
respuestas de agotamiento provenientes de porosidades, de interfases (intergranulares,
fronteras intergranulares, electrodo-muestra) y segundas fases y, procesos de relajacion
tipo Debye debido a la repuesta intrinseca del material. Dichas medidas evidenciaron la
presencia de este tipo de mecanismos en algunas muestras como Bi:Eu2FesO12, en donde,
debido a la sospecha de encontrar comportamientos biferroicos por debajo de T=112.8 K,
se procedio a realizar medidas de corriente piroeléctrica que confirmaron la presencia de
transiciones ferro-para eléctricas a esa temperatura, de acuerdo al cambio de polarizacién
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observado. Ademas, se calculd la energia de activaciéon E. de los mecanismos de
relajacion dieléctrica debidos a excitaciones producto de vacancias de oxigeno, vacancias
cationicas y a salto de pequefios polarones inducidos por reduccion catiénica.

Los resultados de las curvas |-V mostraron diferencias radicales en los dos grupos
generales de muestras. El grupo SryR+, TiyMn,Fe1.,.,012 (R= Nd y Sm; y=1.32, z= 2.68 y
1.32) presento curvas tipicas de materiales tipo termistor y las muestras Bi>R2Fe4O12 (R=
La, Sm y Eu) mostraron comportamientos de tipo varistor. Ambos casos tienen lugar a
causa de efectos resistivos provenientes de defectos intergranulares, intragranulares y de
la red cristalina, cuya competencia en la respuesta al aplicar campos eléctricos externos
variables depende de cada mecanismo de conduccion asociado a las caracteristicas
intrinsecas de cada material. Los parametros lineales (6hmicos) de mérito dan resultados
de coeficientes o entre (1.000 a 1.669), donde un valor cercano a 1 implica la mayor
probabilidad de comportamiento 6hmico.

Datos experimentales de reflectancia difusa mostraron que todos los materiales
evidenciaron comportamiento semiconductor a temperatura ambiente (ver Tabla 4-2).
Confirmando en algunas muestras la existencia de semiconductividad magnética.

En las tablas 4-1 y 4-2 fueron resumidos los datos generales de algunas propiedades
encontradas para las diferentes muestras sintetizadas (M.S.): 3.1.1-
Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn268012,  3.1.2-Sr1.32Sm26sTi1.32Mn268012, 3.2.1-Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36012,
3.2.2-Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36012, 3.3.1-Bi2LazFesO12, 3.3.2-Bi2Sm2FesO12, 3.3.3-Bi2Eu2FesO12.

Tabla 4-1: Caracteristicas estructurales y morfolégicas generales. Temperatura de
Sinterizacién (T.S.), Grupo Espacial (G.E), Densidad Tedrica (D.T.), % Porosidad (%P),
Tamafio de Grano (T.G.), Tamafio de Cristalito (T.C.).

P.R.
M| (G | Ho @ | % |G| o)
3.1.1 |1 1080 | Pnma | 54764 | 7.7468 | 5.4810 | 6.401 17.77 | 0.428 54.0
3.1.1 | 1250 | Pnma | 5.5006 | 7.7632 | 5.5932 | 6.452 | 9.117 | 2.756 80.0
3.1.2 | 1250 | Pbnm | 5.4601 | 5.5323 | 7.7163 | 6.560 | 9.073 | 1.430 41.6
3.2.1 | 1180 | Pnma | 5.5007 | 7.7735 | 5.5059 | 6.388 13.92 | 1.530 70.0
3.2.1 | 1250 | Pnma | 5.5057 | 7.7722 | 55015 | 6.390 | 9.255 | 1.717 73.8
3.2.2 | 1250 | Pbnm | 5.4604 | 5.5289 | 7.7499 | 6.542 | 10.74 | 1.229 51.0
3.3.1 820 | Pnma | 5.5963 | 7.8451 | 5.5583 | 7.564 15.18 | 0.330/1.096 | 53.8
332 | 810 | Pnma | 5.6197 | 7.7775 | 5.4266 | 7.870 | 25.59 | 0.283/1.209 | 46.4
3.3.3| 810 | Pnma | 5.6251 | 7.7626 | 5.4120 | 7.992 19.44 | 0.554/1.954 | 47.3
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Tabla 4-2: Caracteristicas magnéticas, eléctricas y 6pticas generales. Temperatura de

Curie (T¢), Tipo de Magnetismo (T.M.), momento magnético efectivo u.rr experimental
(uerr-g), Energia de Activacion (Ea), Energia de hopping (En), Resistividad a Temperatura

ambiente (R.Ta.), Constante de no-linealidad (o), Gap de energia dptico (Ey).

M.S. (TKC) T MEZI;SE (:\;) (E\r}) (g.-cl:-:;) « (eE\s})
3.1.1 | 131 | Ferro 446 | —— 0.1048 - 0.1600 | 55.375 1.000 | 0.87
3.1.2 | 81.3 | Ferro 6.06 | - 0.0846 -0.3272 | 517.2 1.090 | ------
3.2.1 | - Ferro/Ferri | ---—- | —-—- 0.0997 - 0.3880 | 2.117 x103 1.046 | 1.17
3.2.1 | - FerrifFerro | -—---—- | - 0.0997 - 0.3880 | 2.569 x10° 1.669 | --—---
322|850 |Ferri |- | - 0.1065 - 0.2577 | 2.691 x10° 1.017 | -
3.3.1 | - Antiferro | -~ | —— | - 1.902 x10"2 | 1.629 | 2.18
332 | - Ferro/antife | ------ 0.34/0.58 | - 1.330 x10" | 1.192 | 2.62
333 | - Ferro | - 033 | 1.860 x10"0 | 1.394 | 2.76

4.2 Recomendaciones

Usar la técnica de difraccidon de neutrones para tener una mejor idea de las posiciones
especificas de cada cation dentro de la estructura cristalina tipo Pnma o Pbnm (# 62), ya
que la técnica de difraccion DRX no es suficiente para este fin. De igual manera, esta
técnica favoreceria la determinacion especifica del ordenamiento magnético.

Para conocer la ubicacion exacta y existencia de iones Fe3* y Fe?* en los diferentes
compuestos se sugiere hacer estudios de espectroscopia Raman y Méssbauer.

De acuerdo con los valores encontrados para manganitas similares relacionadas con
fuertes interacciones electron-fondn (polarones dados por distorsiones reticulares tipo
Jahn-Teller) y propiedades tales como la magnetorresistencia es interesante dar
continuidad a esta investigacion con medidas del cambio de la resistencia en funcion del
campo magnético aplicado.
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En las muestras de la seccién 3.2 es necesario hacer una variacion consecutiva del
porcentaje de Fe*? para verificar sus potenciales aplicaciones en la espintrénica, ademas
de hacer pruebas de caracterizacion fotovoltaica, para absorcion de microondas, para
sensor de temperatura, grabacion de informacién, magnetocaléricas, ferroeléctricas, con
la aplicacién de bajos valores de campo eléctrico (corroborando la existencia de
multiferroicidad de acuerdo con lo observado en las curvas |-V [134, 145]) y de cambio de
la resistividad en funcién del campo aplicado.

Dado el comportamiento en la variacion de la temperatura en los materiales que contienen
Mn en este documento, se recomienda hacer posteriores estudios termoeléctricos,
determinando el coeficiente Seebeck o Peltier con posteriores analisis a través de figuras
de mérito (ZT).

Para potencializar la homogeneidad en el tamafo de grano, la sinterizacion intergranular y
la eliminacion de porosidades hasta en un 90% en las muestras que contienen Bismuto,
es recomendable usar técnicas de molienda con molinos de altas energias o molinos de
bolas, ademas de la aplicacién de presion durante la aplicacidon de temperatura para evitar
la percolacion del Bismuto y disminuir la temperatura de sintesis, esto se puede lograr a
partir de algunos métodos actuales, como son el prensado en caliente o Spark Plasma.

Al momento de realizar el analisis de un material dieléctrico para elucidar el tipo de
dispersioén dieléctrica, como lo son las tipo Debye y Maxwell-Wagner, es aconsejable
continuar con el estudio basado en los diagramas Nyquist y Cole-Cole, con el objetivo de
obtener los coeficientes de proximidad a este tipo de ajuste y los parametros que modela
la intensidad de las pérdidas dieléctricas, ademas de hacer mediciones a mas baja
frecuencia para discriminar los mecanismos responsables a la respuesta y en qué orden
de magnitud (circuitos resistivo-capacitivos paralelos y luego conectados en serie de forma
consecutiva obteniendo Rg-Cg, Rfg-Cfg, Rel-Cel; donde R es resistencia, C capacitancia,
g grano, fg frontera intergranular, el frontera electrodo-muestra). Dichos calculos serian
complementarios a lo obtenido en el presente documento.

Es recomendable hacer medidas magnetoeléctricas directas o de calor especifico como
técnica de respaldo a los resultados de posibles acoplamientos magneto eléctricos.
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Anexo: Sistemas de inclinacion

ortorrombica (notacion de Glazer)

Los sistemas de inclinacion de Glazer estdan compuestos en su forma general por 23
sistemas que se correlacionan con 15 grupos espaciales diferentes y que pueden ocurrir

en cristales reales, y se relacionan en la tabla A-3.

Tabla A-3:  Sistemas de inclinacion Glazer [100]. (Adaptado de Lufaso y colaboradores)
Alta Simetria Inclinacién Sitio A Transicionales/Baja Simetria
Tipo de Grupo Tipo de Grupo Tipo de Grupo
inclinacion | Espacial | inclinacion | Espacial | inclinacion Espacial
a’a’a® (# 23) | Pm—-3m | a*a*a’ (# 3) Im-3 aac (#13) C2/c
aaa (#14) |R-3c a’bct (#17) | Cmcm a’bc (# 19) C2/m
a’a’c- (#22) | I4/mecm | a®b*b* (#16) | [4/mmm | abc (#12) P-1
a%a’ct (# 21) | P4/mbm | a*a*c™ (#5) P4y/nmc | a*bc (# 8) P21/m
a’b b~ (# 20) | Imma a‘b*c (# 1) Immm
ab*a (#10) | Pnma
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C. Anexo: Densidad del Agua
destilada a diferentes temperaturas

Durante el calculo de la densidad aparente de las muestras es necesario saber el valor
exacto de la densidad del agua a la temperatura que se hacen las mediciones, por este
hecho en la tabla C-4 se presentan dichos valores.

Tabla C-4: Densidad del H,O a temperatura T en grados centigrados [146].

T/°C | 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

10. 0.99973 | 0.99972 | 0.99971 | 0.99970 | 0.99969 | 0.99968 | 0.99967 | 0.99966 | 0.99965 | 0.99964

1. 0.99963 | 0.99962 | 0.99961 | 0.99960 | 0.99959 | 0.99958 | 0.99957 | 0.99956 | 0.99955 | 0.99954

12. 0.99953 | 0.99951 | 0.99950 | 0.99949 | 0.99948 | 0.99947 | 0.99946 | 0.99944 | 0.99943 | 0.99942

13. 0.99941 | 0.99939 | 0.99938 | 0.99937 | 0.99935 | 0.99934 | 0.99933 | 0.99931 | 0.99930 | 0.99929

14. 0.99927 | 0.99926 | 0.99924 | 0.99923 | 0.99922 | 0.99920 | 0.99919 | 0.99917 | 0.99916 | 0.99914

15. 0.99913 | 0.99911 | 0.99910 | 0.99908 | 0.99907 | 0.99905 | 0.99904 | 0.99902 | 0.99900 | 0.99899

16. 0.99897 | 0.99896 | 0.99894 | 0.99892 | 0.99891 | 0.99889 | 0.99887 | 0.99885 | 0.99884 | 0.99882

17. 0.99880 | 0.99879 | 0.99877 | 0.99875 | 0.99873 | 0.99871 | 0.99870 | 0.99868 | 0.99866 | 0.99864

18. 0.99862 | 0.99860 | 0.99859 | 0.99857 | 0.99855 | 0.99853 | 0.99851 | 0.99849 | 0.99847 | 0.99845

19. 0.99843 | 0.99841 | 0.99839 | 0.99837 | 0.99835 | 0.99833 | 0.99831 | 0.99829 | 0.99827 | 0.99825

20. 0.99823 | 0.99821 | 0.99819 | 0.99817 | 0.99815 | 0.99813 | 0.99811 | 0.99808 | 0.99806 | 0.99804

21. 0.99802 | 0.99800 | 0.99798 | 0.99795 | 0.99793 | 0.99791 | 0.99789 | 0.99786 | 0.99784 | 0.99782

22. 0.99780 | 0.99777 | 0.99775 | 0.99773 | 0.99771 | 0.99768 | 0.99766 | 0.99764 | 0.99761 | 0.99759

23. 0.99756 | 0.99754 | 0.99752 | 0.99749 | 0.99747 | 0.99744 | 0.99742 | 0.99740 | 0.99737 | 0.99735

24. 0.99732 | 0.99730 | 0.99727 | 0.99725 | 0.99722 | 0.99720 | 0.99717 | 0.99715 | 0.99712 | 0.99710

25. 0.99707 | 0.99704 | 0.99702 | 0.99699 | 0.99697 | 0.99694 | 0.99691 | 0.99689 | 0.99686 | 0.99684

26. 0.99681 | 0.99678 | 0.99676 | 0.99673 | 0.99670 | 0.99668 | 0.99666 | 0.99664 | 0.99661 | 0.99659

27. 0.99654 | 0.99651 | 0.99648 | 0.99646 | 0.99643 | 0.99640 | 0.99637 | 0.99634 | 0.99632 | 0.99629

28. 0.99626 | 0.99623 | 0.99620 | 0.99617 | 0.99614 | 0.99612 | 0.99609 | 0.99606 | 0.99603 | 0.99600

29. 0.99597 | 0.99594 | 0.99591 | 0.99588 | 0.99585 | 0.99582 | 0.99579 | 0.99576 | 0.99573 | 0.99570

30. 0.99567 | 0.99564 | 0.99561 | 0.99558 | 0.99556 | 0.99552 | 0.99549 | 0.99546 | 0.99543 | 0.99540




D. Anexo: Calculos para obtener las
muestras (estequiometria)

De acuerdo con la ecuacion estequiométrica, por ejemplo, para la muestra BizLazFe4Oqz,
se seleccionan los reactivos (0xidos precursores) necesarios para sintetizar la muestra,
para tal fin es necesario conocer la formula de cada 6xido y la pureza de fabrica para
calcular la cantidad individual necesaria, asi:

» Reactivos y su pureza:

Tabla D-5: Foérmula, masa molecular y pureza de los reactivos seleccionados para la sintesis.
REACTIVO | MASA MOLECULAR (g/mol) | PUREZA (%)
La203 325.808 99.9
Bi2Os 465.958 99.9
Fe20s 159.687 99.5

» Calculo de la masa molecular neta de la muestra por medio de la sumatoria del
peso de cada elemento a partir de su masa atémica (m. at.) que compone laférmula

estequiométrica:
2(m. at. Bi) + 2 (m. at. La) + 4 (m. at. Fe) + 12 (m. at. O)

2 (208.9804 g/mol) + 2 (138.9055 g/mol) + 4 (55.8450 g/mol) + 12 (15.9990 g/mol) =
1111.14 g/mol

» Division entre la cantidad de muestra a sintetizar y la masa molecular neta:

0.5 g/1111.14 g/mol = 4.4999*10* mol

» Calculo de la cantidad de masa requerida de cada reactivo: multiplicando la masa
molecular de los reactivos por el resultado anterior:
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Bi>O3= 465.958 g/mol (4.4999*10* mol ) = 0.2097 g
ahora al considerar el 99.9% de pureza, entonces:
0.2097 g+(0.2097 g - (0.2097 g x 99.9%) = 0.2099 g

Por consiguiente, este es resultado de la suma entre la masa necesaria mas el
0.01% de impureza, de esta manera se procede con los demas 6xidos precursores,
obteniendo los resultados de la tabla D-6 considerando 4 decimales debido a que
la balanza tiene esta precision. También es importante tener en cuenta la cantidad
de elemento necesario, en el caso del La y el Bi el reactivo tiene una cantidad de 2
dado (subindice), en cambio en el caso del Fe se necesitan 4 veces el elemento y
el 6xido solo contiene 2 partes por esto la masa obtenida se multiplica por 2.

Tabla D-6:  Masa de oxidos precursores requerida para obtener la estequiometria.
REACTIVO | MASA A USAR (g)

La203 0.1468
Bi2O3 0.2099
Fe203 0.1444

Totalde 0.5g | 0.5012



E. Anexo: Medidas |-V y V-l en
elementos comerciales

Con el objetivo de hacer una comparacion entre diferentes elementos electronicos
comerciales con los resultados encontrados en las medidas eléctricas de diferentes
muestras sintetizadas en el presente trabajo, se hicieron medidas en resistencias
comerciales de 464 kQ y 10 MQ, como se observa en las Figuras E-1a y E-1b, confirmando
con el céalculo de la pendiente valores de resistencia con 99.6% de proximidad entre el
valor de fabrica y el medido con el equipo usado en el laboratorio del GFNM.
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Figura E-1: Dependencia de la corriente con el cambio de la diferencia de potencial 1(V),

de una resistencia ceramica comercial de V4 de watt con valores de (a) /0.0 £0.5 MQy (b)

464.0 +23.2 k€, segun datos comerciales. (Autor)

Medidas del mismo tipo (I-V) se hicieron en un capacitor ceramico comercial de 100 nF
(ver Figura E-2) y en dos termistores NTC (Negative temperature coeficient) de 10 kQ y 1
kQ (ver Figuras E-3a y E-3b), cuyo valor resistivo disminuye con el aumento de la
temperatura y del mismo modo que en las resistencias se obtiene una similitud del 98.9 %
entre el valor de fabrica y el obtenido en el laboratorio del GFNM en la zona éhmica del
elemento de circuito.
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|” Capacitor ceramico comercial
(104) C= 100 nF - R= 1 kohm

CORRIENTE (nA)

VOLTAJE (V)
Figura E-2: Dependencia de la corriente con el cambio de la diferencia de potencial 1(V),
de un capacitor ceramico comercial (104) con valor resistivo de 1 k2 y capacitivo de 100
nF, segun datos comerciales. (Autor)
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Figura E-3: Dependencia de la corriente con el cambio de la diferencia de potencial 1(V),
de un termistor ceramico comercial NTC con valores resistivos en la region lineal de (a)
10.0 0.5 kQy (b) 1.00 +0.05 k£, segun datos comerciales. (Autor)
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