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Resumen y Abstract Xl

Resumen

En el presente escrito se reporta el proceso de sintesis del material ceramico
Sr26sNd1.32Ti26sMng ssaFe0 63012. Este material se sintetizo mediante el método convencional de
reaccion de estado solido. Mediante el uso de la técnica de Difraccion de Rayos X y el
Refinamiento Rietveld se realiz6 el analisis estructural del material, obteniendo una fase
mayoritaria perteneciente a un sistema cristalino ortorrombico de tipo perovskita (grupo
espacial Pnma #62) y parametros reticulares a =5.5093 A, b=7.7822 A, ¢ =5.5284 A. Un
tamano del cristalito promedio de 29.737 nm fue calculado a través de la ecuacion de Scherrer.
El estudio morfolégico superficial por medio de imagenes de microscopia electronica de
barrido revela la formacién de granos de diferentes tamanos y forma poliédrica con un tamano
promedio de 1.412 £ 0.060 um. Las curvas de histéresis magnética evidenciaron un bajo
campo coercitivo (40 Oe < Hc < 100 Oe) de facil magnetizacion y desmagnetizacion,
caracteristico de ferromagnetos blandos. La susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura a través de procedimientos Zero Field Cooling y Field Cooled muestran
irreversibilidad magnética para campos de externos de 200 Oe, la cual desaparece en campos
aplicados de 2000 Oe, lo cual evidencia efectos de desorden cationica debidas a la variedad
composicional de la perovskita compleja. La respuesta eléctrica muestra una resistividad que
decae exponencialmente con la temperatura, ajustando a un comportamiento semiconductor
con mecanismo de transporte de tipo hopping de rango variable de Mott. Esta respuesta es
acorde con lo observado en curvas de voltaje-corriente, resultando en curvas tipicas de
materiales de tipo termistor. Los resultados permiten afirmar que el material se comporta como

un semiconductor débilmente ferromagnético.

Palabras clave: Perovskita compleja, caracterizacion estructural, termistor, ferromagnético.
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Perovskite type magnetic semiconductor
Sr2.68Nd1.32Ti2.6sMno.eaFeo0.68012: Structural, Electrical and magnetic
properties

Abstract

In this manuscript, the synthesis process of the ceramic material Sr26sNd1.32Tiz6sMno s4F €0.68012
is reported. This material was produced by the conventional solid state reaction method. By
using the X-Ray Diffraction technique and Rietveld Refinement the structural analysis of the
material was performed, obtaining a majority phase belonging to an orthorhombic crystalline
system of perovskite type (space group Pnma #62) and lattice parameters a=5.5093 A, b =
7.7822 A, c =5.5284 A. An average crystallite size of 29.737 nm was calculated through the
Scherrer equation. Surface morphological study by scanning electron microscopy imaging
reveals the formation of grains of different sizes and polyhedral shape with an average size of
1.412 + 0.060 um. Magnetic hysteresis curves evidenced a low coercive field (40 Oe < Hc <
100 Oe) of easy magnetization and demagnetization, characteristic of soft ferromagnets. The
magnetic susceptibility as a function of temperature through Zero Field Cooling and Field
Cooled procedures show magnetic irreversibility for external fields of 200 Oe, which disappears
at applied fields of 2000 Oe, evidencing cationic disorder effects due to the compositional
variety of the complex perovskite. The electrical response shows a resistivity that decays
exponentially with temperature, conforming to a semiconducting behavior with Mott's variable-
range hopping-type transport mechanism. This response is in agreement with that observed in
volt-current curves, resulting in curves typical of thermistor-type materials. The results allow us

to affirm that the material behaves as a weakly ferromagnetic semiconductor.

Keywords: Complex perovskite, structural characterization, thermistor, ferromagnetic.
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Introduccidén

Hoy en dia, el hombre se ha preocupado por mejorar su calidad de vida, de tal forma que
cada vez sea mas comoda y util. Por eso desde los puntos de vista tecnhologico y cientifico,
se ha estado estudiando de forma permanente en el mejoramiento de los procesos para
reunir y combinar los diferentes elementos de la tabla periddica, que son extraidos de
nuestro planeta tierra [1] para la creacidbn de nuevos materiales con propiedades que
puedan ser utilizadas y aplicadas a nivel tecnolégico. En nuestro caso, se esta estudiando
una clase de materiales conocidos como ceramicos con estructura de tipo perovskita,
los cuales son de gran interés para la comunidad cientifica debidoa su gran aplicabilidad
y teniendo en cuenta sus propiedades de tipo estructural, morfolégico, composicional,
eléctrico, magnético y otras de gran importancia. Estos materiales pueden ser de gran
utilidad a nivel nanotecnolégico y en dispositivos en los que la velocidad de
almacenamiento de la informacién sea mayor y con un menorconsumo de energia, en
comparacion con dispositivos electronicos tradicionales, endonde la espintrénica toma un
papel importante, trabajando el espin del electron para guardar, codificar, acceder,
procesar y transmitir, de alguna manera la informacién con la puesta en marcha de

dispositivos en estado sélido [2] [3].

El interés por el estudio de materiales con estructura tipo perovskita, se ha intensificado
con el pasar de los anos. En la tablal se puede observar este crecimiento en las
publicaciones para este tipo de material, lo que ha impulsado la realizacion de diferentes
trabajos de investigacion, enfocados tanto en su forma de sintesis, como en la
caracterizacion de estos materiales para la obtencion de nuevas propiedades de gran

interés en la aplicacion de dispositivos dentro de la tecnologia actual.
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Tabla 1. Relacion del numero de publicaciones por afio, comprendido entre los afios 2013

a 2022, consultadas en las bases de datos cientificas Scopus y Science Direct.

Publicaciones por Afio 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020 | 2021 | 2022 Total
Scopus 12441 | 14839 | 17600 | 21648 | 26793 | 32775 | 38581 | 44470 | 44379 | 253526
Science Direct 3058 | 3646 | 3884 | 4644 | 5460 | 6037 | 6978 | 8310 | 9633 | 51314

En la grafica 1 se puede observar que la base de datos Scopus presenta un mayor niumero

de publicaciones cientificas sobre perovskitas con respecto a Science Direct, debido a que

abarca un numero mayor de casas editoriales.

Figura 1. Publicaciones Cientificas por afio acerca de las Perovskitas.
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Los estudios relacionados con los éxidos de perovskitas con el Neodimio y/o Estroncio en

la posicion estructural

correspondiente al

cation A y modificando

la posicidon

correspondiente al cation B con metales de transicion, han generado importantes

materiales con novedosas propiedades estructurales, elasticas, electronicas y magnéticas,

como es el caso del compuesto SrTMO; (TM = Mn, Fe, Co, Tc, Ru, Rh, Re, Ir), donde la

posicion correspondiente a los metales de transicion puede ser ocupada por
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(Mn, Fe, Co, Tc, Rh, Ru, Re, Os), generando compuestos mecanicamente estables [4].
Estos pueden ser buenos conductores eléctricos y presentar ordenamientos magnéticos a
temperatura ambiente, como ocurre en los compuestos SrMnOsz y SrFeQOs. Dichos
compuestos son de naturaleza semimetalica, lo que aumenta la posibilidad de ser

utilizados en dispositivos espintronicos.

En los compuestos donde se presenta variacion en la concentracién de los diferentes
elementos pertenecientes, al realizar medidas de magnetizacion ZFC - FC, la muestra
puede presentar una transicion, entre estados ferromagnético (FM) y paramagnético (PM),
con el aumento o variacion en la temperatura [5]. Estudios realizados en el compuesto
MnTiOs, evidencian una gran variedad de propiedades estructurales, electronicas, opticas
y magnéticas, utiles en aplicaciones donde se presenten almacenamiento de datos de alta

densidad, celdas solares, sensores de homogeneidad y de campo magnético [5].

En nuestro caso especifico, el o6xido de perovskita con estequiometria
Sr2.6sNd1 32Tiz.6sMno saFe0.6s012 No ha sido reportado, por lo cual resulta de particular interés
el estudio de las propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas de este material, con
el fin de aportar a la busqueda de materiales semiconductores magnéticos con
aplicabilidad en la industria de la espintronica y otras aplicaciones tecnolégicas. Conforme
se menciond anteriormente, tanto el SrMnO3s; como el SrFeO3 evidencian propiedades
magnéticas mientras su respuesta eléctrica es de tipo conductor. Se espera que la
introduccion de Nd en el lugar del Sr compacte la celda unitaria debido a la diferencia de
radios iénicos (1.27 A para el Nd y 1.44 A para el Sr en su coordinacién cuboctaédrica
dentro de la celda perovskita). Otra expectativa interesante tiene que ver con la inclusién
de Ti en las coordinaciones octaédricas, dando origen a un caracter no centrosimétrico en
la estructura del material y atribuyéndole propiedades dieléctricas que disminuyan su
caracter conductor, sin la pérdida del ordenamiento magnético, con lo cual es posible el

disefio de un compuesto con naturaleza magnética y semiconductora, simultaneamente.
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1.Propiedades Relevantes en Perovskitas

1.1 Generalidades de Materiales tipo Perovskita

Las perovskitas son materiales ceramicos que combinan elementos metalicos con no
metalicos. Estos materiales se pueden caracterizar por ser materiales inorganicos con
temperatura de fusion alta, duros y con baja ductilidad (capacidad de los materiales de
deformarse plasticamente sin romperse). En el ano de 1839, el mineral Titanato de Calcio
(CaTiOs3), fue descubierto por el gedlogo Aleman Gustav Rose, en los montes Urales en
Rusia, asignandole el nombre de Perovskita en honor al mineralogista y oficial militar ruso
Lev Alekeseevich Von Perovskii. Las perovskitas forman diversas estructuras que van
desde las cubicas hasta tetragonales, ortorrdmbicas, monoclinicas y romboédricas,
evidenciando comportamientos igualmente variados, tales como aislantes,
semiconductores, conductores y superconductores, desde el punto de vista eléctrico, y
magnetorresistivos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos y ferroeléctricos, desde el
ordenamiento de espines magnéticos y de momentos dipolares eléctricos [6][7]. La
variacion en su estructura ideal propicia la posibilidad de encontrar nuevas propiedades

eléctricas y magnéticas.

En su forma ideal, la estructura de las perovskitas se expresa mediante la formula ABXs,
gue se compone de cubos compuestos por tres elementos quimicos diferentes A, By X en
una proporciéon de 1:1:3; donde A y B son cationes (iones con carga positiva) y X son
aniones (iones con carga negativa). El sitio del catiéon A es el de mayor tamafo, ubicado
en el centro de la celda cubica, y generalmente ocupado por metales alcalino térreos y
tierras raras. En el lugar del catién B, octaédricamente coordinados con los oxigenos,
suelen ubicarse metales de transicion y algunos lantanidos, siempre que sus radios idnicos

sean inferiores que el del catiéon A. El anién X se localiza en medio de las aristas de la
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celda [7] [8] [9] Yy puede ser ocupado por halégenos y oxigeno. En el presente trabajo se
consideran oxidos de tipo perovskita, por lo cual X representa el oxigeno en el compuesto,
con lo cual la estructura adopta la forma presentada en figura 1.1. Para modificar las
perovskitas, se debe realizar la combinacion de los elementos quimicos consignados en la

tabla periddica, de acuerdo a las posiciones de los cationes A, B y del anion X [10][11].

Figura 1-1. Estructura de una Perovskita simple. a) octaedros BOs unidos por los vértices.
b) Celda unidad [11].

®)

Las perovskitas se pueden definir, con base en su forma y composicioén ideal, en donde las
diferencias de radios idnicos entre los cationes A y B pueden provocar desplazamientosde
las posiciones de equilibrio de los aniones X y del catién B, el cual se puede presentar a
partir de un cumulo de poliedros asociados a la celda unidad ideal. Asi, el catién A queda
rodeado por los ocho octaedros con vértices compartidos, cada uno de los cuales contiene
un catién B en el centro, con cada catiéon B definiendo el vértice de los cubos vecinos y
ligandose fuertemente a los seis aniones que lo rodean pertenecientes a las seis aristas
del cubo, como se observa en la figura 1.2. De esta manera, la estructura de la perovskita

contiene una red infinita de octaedros BXs [10][11].



26 Semiconductor magnético tipo perovskita Sr26sNd1.32Ti2.6sMno.ssFe0.68012:
Propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas

Figura 1-2. Estructura tipo perovskita con un arreglo infinito de octaedros BXs.[12].
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Las perovskitas con estructura ideal simple suelen cristalizar con simetria cubica,
perteneciente al grupo espacial Pm-3m (#221) y parametro de red ap~ 4 A. Ademas, sus
posiciones en la celda unitaria son dadas por las llamadas posiciones de Wyckoff 1b
(1/2;1/2;1/2), 1a (0,0,0) y 3d (1/2;0;0), que constituyen sitios ideales para los atomos A, B

y X respectivamente [13].

1.2 Perovskitas Dobles

Cuando se desea incrementar el nimero de compuestos con estructura tipo perovskita
ABOs, se hacen sustituciones catidnicas en los sitios A y B, generando compuestos con
formulas complejas A2:BB’Os; AA'BB’Os; A3B2B’Og; A2A'B2B’Oq. Los cationes B y B’ se
distribuyen en los sitios octaédricos desde tres puntos de vista segun un el tipo de

ordenamiento cationico [6] [14].

Desde el punto de vista cristalografico, las perovskitas dobles, con férmula quimica,
A2BB’Og, poseen una estructura similar a las perovskitas simples, donde las posiciones B
y B’ se ubican en el sitio catidnico B, y son ocupadas por los elementos de transicion [14]
[11], en una proporciéon de 1:1. Estos cationes se ordenan en las tres direcciones del
espacio, conforme se representa en la perovskita con diferentes ordenamientos de la figura
1.3. Alli se muestran los esquemas que ilustran la presencia de este efecto en diferentes
estructuras de perovskita dobles, totalmente ordenada (figura 1.3a), parcialmente
ordenada (figura 1.3b) y totalmente desordenada (figura 1.3c). Este grado de ordenamiento
entre los cationes B y B’ depende de las diferencias de radio iénico, estados de oxidacion

y potenciales de ionizacion de ambos [11].
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Figura 1-3. Estructura de una Perovskita Doble. a) Totalmente ordenada, b) parcialmente

ordenada, c) Totalmente desordenada [13].

1.3 Distorsiones en Perovskitas

Las distorsiones en las perovskitas, se pueden identificar con base en el parametro de red,
que es el unico que varia en la estructura ideal. Estas distorsiones se presentan en tres
tipos: debido a los giros de los octaedros, la distorsion por los desplazamientos catidnicos

principalmente y distorsiones de los octaedros BOs.

1.3.1 Distorsiones por Giros Octaédricos

La inclinacién o tilting de la red octaédrica es una de las mas comunes en las perovskitas
y tiene lugar cuando el tamanio de los cationes A es muy pequefio para ocupar el centro de
un cubo octaédrico que se ubica dentro de la red del octaedro BXe. Por esta razén, los
cationes B y los aniones X se desplazan de su posiciéon y en los octaedros con ejes
alineados para el caso de una perovskita ideal, se presenta una inclinacion con giro de la
estructura alrededor del catién A, ocasionando una alteracién en la simetria y variaciones
en sus propiedades [7]. Para acomodarse al tamafo de los cationes, los octaedros se
inclinan entorno a los ejes de las celdillas pseudocubica, para mejorar el empaquetamiento

y disminuir la energia del cristal [14].

Estas distorsiones no sélo tienen consecuencias sobre la estructura cristalina, sino que
influyen en las propiedades fisicas de la misma, de tal forma que pueden verse afectadas
las interacciones magnéticas, la conductividad eléctrica y otras propiedades eléctricas
presentes en la perovskita [8] [14][11]. En los ultimos afos, la notacion para describir el
tilting de los octaedros, ha sido propuesta por diferentes autores, entre ellos Glazer (1972-

1975), Megaw (1973) y Aleksandrov (1976), entre otros. La notacion mas utilizada es la de
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Glazer, que consiste en describir los sistemas de inclinacién con base en las rotaciones de
los octaedros sobre los tres ejes cartesianos, los cuales coinciden con los ejes de la celda
unidad cubica [15].

Dichas rotaciones se describen utilizando los parametros que citamos a continuacion:

1. Una letra que especifica la magnitud relativa de la rotacion con respecto a la magnitud
de la rotacién de los otros ejes; por ejemplo, el sistema tilting, a* a* a*, presenta la
misma inclinacioén en los tres ejes, se usa en celdas cubicas y el signo positivo en el
super indice indica que los octaedros se inclinan en fase y el angulo de giro en los tres
ejes también es el mismo, mientras que en el sistema a*a*c*, el angulo de rotacion en

torno al eje z es diferente al de los ejes ay b.

2. El superindice nos indica el sentido relativo de la rotacién de unos octaedros con
respecto a otros; por ejemplo, si es negativo (-), indica rotaciones opuestas entre
octaedros vecinos a lo largo de los ejes de rotacion [10]. En caso que el superindice
sea positivo (+), la rotacion tiene lugar en el mismo sentido (octaedros en fase) y si es

negativo, ocurre en sentidos opuestos (octaedros en antifase).

3. Si el superindice es cero, los octaedros no tienen inclinaciones alrededor del eje

correspondiente.

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

diferentes, como se puede observar en la tabla 1.1 [9]
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Tabla 1-1. Grupos espaciales segun notacion de Glazer [9].

| Ne | Sistema Glazer | Grupos espaciales | Ne | Sistema Glazer |

Grupos espaciales |

3 - inclinaciones
1 athtet Immm(71) 8 ath e P2;/m (11)
2 atbhtht Immm(71) 9 ata ¢ P2;/m (11)
3 atata® Im-3 (204) 10 atb™ b~ Pnma (62)
4 atb—c™ Pmmn (59) 11 ata"a” Pnma (62)
5 ata ¢ P45 /nme (137) 12 a b e F-1(2)
6 atbtb— Pmmn (59) 13 a~ b~ b~ Ir/a (15)
7 atata~ P45 /nme (137) 14 a"a"a” R-3c (167)
2 - inclinaciones
15 albtet Immm (70) 18 a®btb— Cmem (63)
16 abtht I4/mmm (139) 19 a’h e 12/m (12)
17 ab b Cmem (63) 20 a’b~ b~ Imma (74)
1 - inclinacién
21 a®a’ct | P4/mbm (127) | 22 | aa’c™ | 14/mem (140)
0 - inclinaciones
23 aa%a® | Pm-3m (221) | | |

En la figura 1-4 se muestra una estructura perovskita cuando no presenta giros (figura 1.4a),

con giros en antifase (figura 1.4b) y en fase (figura 1.4c). De aqui se puede ver que cuando los

octaedros giran, lo hacen manteniendo una conectividad, a pesar que éstos pueden sufrir

ciertas distorsiones internas que son muy pequeifas al presentarse [6].

Figura 1-4. Giros de los octaedros adyacentes en perovskitas. a) Sin giro; b) Antifase (-),

con sistema de giro a° a° ¢;; c) En fase (+), con sistema de giro a° a° ¢*. Esferas azules

cation A, esferas verdes catién B y esferas rojas anion O [6].
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Tomando como base la teoria de grupos, Howard y Stokes encontraron que el niumero de
inclinaciones observado en cristales reales se puede reducir a 15, pues la simetria de un

grupo espacial particular no requiere angulos de rotacion exactamente iguales [14].

Wordward crea un esquema para el caso de las perovskitas dobles A,BB’Xs, a partir de los
23 tipos de inclinaciones de los octaedros segun la clasificacion de Glazer, él encontré 12
grupos espaciales las cuales describen las distorsiones para las perovskitas dobles [8] [16],
como se puede observar en la figura 1.5, las lineas discontinuas conectan los grupos
espaciales en los que solo es posible una transicion de fase de primer orden, las lineas
continuas indican algunas de las relaciones para que las transiciones de segundo orden

estan permitidas [6].

Figura 1-5. Esquema de los 12 grupos encontrados para modificaciones de perovskitas
dobles [6]
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1.3.2 Distorsiones por Desplazamiento Catidnico

Estas distorsiones son debidas a enlaces covalentes débiles presentes, o a pares de
electrones sin compartir, los cambios estructurales generado por este tipo de distorsion se
dan debido al resultado de las interacciones entre estados no degenerados del estado
fundamental, y estados de baja energia de estados excitados, lo que indica que el gap entre
el estado ocupado de mayor energia y el de menor energia es pequefo permitiendola
distorsién por simetria lo que da lugar a una combinacion de estados [8] [9]. Los cationesA
y B pueden desplazarse de sus posiciones ideales generando, por ejemplo, la polarizacion

espontanea que es la que causa las propiedades ferroeléctricas[6].
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Cuando en las perovskitas presentan una distorsion del cation B, en una direccion dejando
su posicion central en el octaedro, da lugar a un descentrado que puede generar cristales
con polaridad eléctrica en donde cada extremo del cristal queda polarizado ya sea positiva
0 negativamente, la direccion del descentrado puede cambiarse constantemente cuando
sometemos la muestra a un campo eléctrico, a los materiales que ademas de polarizarse
cambian su polaridad bajo la presencia de una campo eléctrico son conocidos como
materiales ferroeléctricos, que tiene gran variedad de aplicaciones para dispositivos
electrénicos como por ejemplo el titanato de bario (BaTiOs3) [7]. En estos materiales, los
cationes descentrados almacenan y liberan energia eléctrica, si el campo eléctrico es
intenso, los cationes adquieren mas energia eléctrica y sus desplazamiento es mayory el
cristal se polariza con mayor fuerza, al retirar el campo eléctrico, los cationes B
descentrados vuelven a su posicion inicial y liberan la energia almacenada [7]. En la figura

1.6, se presenta los posibles desplazamientos del catién B, fuera del centro de simetria.

Figura 1-6. Descentrado del cation B a lo largo de las direcciones a) [1,0,0], b) [1,1,0] ¢)

[1,1,1] Fuera del centro de simetria [14].

a b c

1.3.3 Distorsion de los Octaedros BOs

Este tipo de distorsiones, se presenta debido a factores electrénicos. Disminuyendo la
simetria de los octaedros, se suprime la degeneracion electronica. La distorsion en las
longitudes del enlace B-O produce una estabilizacién energética. Las distorsiones de Jahn
Teller, se presentan sin una desviacion mayor de los angulos de enlace O-B-O desde los
valores ideales 90° y 180° [13] [17].

Cuando los cationes A son de gran tamano, estos estiran los enlaces del octaedro

generando un aumento en su volumen y disminuye el enlace B-O. si en cation A es muy
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pequefio en comparacion a los cationes B, los octaedros con ejes alineados en una
perovskita ideal, se inclinan y giran, por lo cual, la estructura colapsa alrededor de los
cationes A, presentando una reduccion en la simetria y alterando las propiedades elasticas,

magnéticas, eléctricas. [13] [17].

1.4 Ordenamiento Catidnico

El orden y desorden cationico en las posiciones A y/o B, en la estructura de una perovskita
ideal, modifica la simetria, las transiciones de fase y las propiedades de dicha estructura,
estos grados de orden y desorden pueden generar cambios en las respuestas magnéticas,
eléctricas, ferroeléctricas y en la conductividad eléctrica y idnica. Mientras que el orden en
los cationes A es poco frecuente, las estructuras con un ordenamiento cationico en las
posiciones B son muy comunes [14]. En los 6xidos tipo perovskita, el ordenamiento en la
estructura, no solo esta sujeta al tamafio, carga, capacidad de polarizacion del catién B,
sino que existen otros factores importantes que pueden influir en el ordenamiento como es
el método y condiciones de sintesis , en donde en los métodos ceramicos se pueden
obtener estructuras mas ordenadas a medida que se aumenta la temperatura de sintesis

y también la naturaleza de los reactivos que componen el material [14].

Las perovskitas con estequiometria A2BB’Os, y AA'BB’Og presentan un ordenamiento
catidnico, mientras que las perovskitas con estequiometria A3B2B’'Og y A2A’B2B’Oy,
presentan cierto grado de desorden debido a que contienen cantidades diferentes de iones
By B’ [6].

En una estructura de tipo perovskita, cuando los cationes B y B’ se alternan en las tres
direcciones generando un ordenamiento de tipo de sal de roca como se puede observar en
la figura 1.7a, cunado los cationes B y B’ se ordenan formando capas que se alternan en
una direccion (Ver figura 1.7b), o de tipo columnar en donde los cationes B y B’ de los sitios
octaédricos se alternan en dos direcciones formando una columna a través de una tercera

direccion (Ver figura 1.7c) [6].

Figura 1-7. Representacidon esquematica del tipo de ordenamiento en las perovskita dobles
A2BB’O¢ [18].
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El ordenamiento cationico que se observa a menudo es la estructura de tipo perovskita es
de sal de roca, que, desde el punto de vista electrostatico, los cationes B y B’ presentan
carga con magnitud diferente. La ubicaciéon de los cationes B y B’ en diferentes sitios
octaédricos y junto con el ordenamiento catidnico permite desarrollar diversas propiedades
como tenemos la conductividad eléctrica y ordenamiento magnético [6].

En el ordenamiento catidnico de tipo sal de roca se puede presentar los defectos

estructurales para perovskitas dobles de la siguiente manera:

v' Desorden antisitio (Del inglés Antisitie disorder AS o ASD), en donde un cation del sitio
B(B’) ocupe un sitio B’(B), cuando este antisio es grande la estructura de la perovskita
es ideal [6], como se puede observar el la figura 1.8a, las esferas de color naranja
representa los cationes B y las esferas verdes los cationes B’, la estructura de tipo
perovskita doble esta idealmente ordenada de tipo sal de roca y el la figura 1.8b se
observa que los cationes B’ que se encuentran encerrados en un circulo de color negro,

interrumpe el tipo de ordenamiento anterior presentando un desorden antisitio.

Figura 1-8. Representacion esquematica Estructura de perovskita doble A;BB’Os a)
Ordenada tipo sal de roca. b) desorden antisitio, c) limite antifase (Region entre lineas

negras) [6].
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(a) (b) (c)
v Los defectos de limites de fase se identifican en la existencia de un desajuste en las

regiones BOg y B'Og (ver figura 1.8c).

1.5 Factor de Tolerancia

Este factor, introducido por Goldschmidt en 1926, determina la estabilidad de una fase de
tipo perovskita, indicando si un conjunto dado de iones puede acomodarse de tal modo que
conforme una perovskita con estructura cubica ideal. Para adoptar una estructura quesea
estable, es necesaria una relaciéon entre los tamanos de los cationes A y B. Como la
relacion entre los radios idnicos de los cationes A y B no siempre es ideal, se pueden
generar distorsiones en virtud de las cuales la estructura se desvia de la cubica ideal
[6][9][19]. Al considerar que la perovskita es un compuesto idnico y los iones son esferas

gue estan en contacto entre si, la relacién entre los radios esta dada por la ecuacion 1.

Ta +T'o=\/5(T'B+T0) (1)

donde r,y rz son los radios de los iones de los cationes Ay B y ro es el radio del anién
oxido.

Para perovskitas simples, la estructura se considera distorsionada cuando la longitud del
enlace A-O difiere en /2 de la longitud del enlace B-O, luego de forma cuantitativa se

obtiene el factor de tolerancia expuesto por Goldschmidt que se define como

—— TAfr0
V2 (rB+7r0) (2)

En la figura 1.9, se muestran los parametros usados para el célculo del factor de tolerancia

de Goldschmidt ( r ), para una perovskita ideal. Se consideran aproximaciones geométricas
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con respecto a los iones y cationes y se relacionan de acuerdo a los parametros reticulares
en donde la constante de red es determinada por la adicién de los diametros idnicos del
anion y del catiéon B de laforma a = 2(rp + o). De igual manera, la suma de los didmetros
del ion con el cation A, queda determinada por la diagonal secundaria (r4 + o), que es
proxima al valor V2 (rs + ro). Al realizar el cociente entre estos términos obtendremos la

expresion del factor de tolerancia descrita por la ecuacion 2.

Figura 1-9. Parametros usados para el calculo del factor de tolerancia de Goldschmidt
(Autor).

(o

l

+
a=2(rg+rp) a=LA,_r—O—)
V2
Ademas, dependiendo del radio idnico de los cationes A y A’ se pueden producir cambios
en el angulo de enlace B-O-B’. Asi, el factor de tolerancia de los perovskitas dobles con

estequiometria AA’BB’Og, esta dado por

=

i 3)

2.5 rB*TBF
\/2 S, t7o

donde, ra, ra, I, e SON los radios de los cationes A, A’, B, B’, respectivamente y r, es el

T =

radio del anion O. De este modo se tiene que:

v' r =1; se obtendra una estructura de la perovskita ideal con un parametro de red a,

v r > 1;los cationes A son de mayor tamafio con respecto a los cationes B y tienen un espacio
mayor para moverse, se puede observar estructuras hexagonales y Tetragonales

v r<1;o0enintervalo 0.71 <r < 0.92, la simetria en la estructura es baja con estructuras
distorsionadas ortorrombicas y tetragonales que generalmente pertenecen al grupo

espacial Pnma (N°62)
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v' Es importante que en la etapa de disefio la estabilidad en la estructura puede tomarse
dentro del intervalo 0.8< r <1.07, como una estructura de tipo perovskita es estable con
estructura cubica [6].

v' Entre 0.92< r < 0.96 estructura Romboédrica

v' Si r <0.71 estructura lImenita

1.6 Generalidades Materiales Semiconductores

Los semiconductores y sus propiedades fundamentales nos permiten entender el estudio
de dispositivos electronicos elaborados con este tipo de materiales [20]. Los materiales
semiconductores se encuentran en una posicién intermedia en la escala de conductividad
eléctrica entre los conductores y los aislantes. La resistividad de los buenos conductores, como
por ejemplo el cobre, es del orden de 10 Q-cm, y la de los buenos aislantes es mayor que
10"? Q-cm [21], mientras que la de los semiconductores se encuentran entre estos valores
anteriores. Los primeros estudios sobre los semiconductores fueron realizados por Thomas
Seebeck en 1821, y las primeras aplicaciones se deben a Werner von Siemens (1875,
fotdmetro de selenio) y a Alexander Graham Bell (1878, sistema de comunicacion telefonica).
Estos materiales obtuvieron importancia en el mundo de la electrénica con el descubrimiento
del transistor bipolar en el afio de 1947, desde entonces la electronica y los semiconductores
han trabajado conjuntamente. El semiconductor mas utilizado actualmente en electrénica
es el silicio (Si), en un gran porcentaje, y los semiconductores compuestos juegan un papel

muy importante en dispositivos de alta velocidad y en optoelectrénica [20].

Desde el punto de vista de la teoria de bandas de energia, los distintos tipos de materiales se

pueden definir con respecto a sus propiedades de transporte de corriente eléctrica.

v' Conductor: Material en el cual la ultima banda ocupada no esta completamente llena.
v Aislador: Material donde la energia del primer estado electrénico vacio se encuentra
separado por una brecha finita de la energia del ultimo estado electrénico ocupado
v/ Semiconductores: Material aislador en que el ancho de la banda prohibida es menor

que 2 eV.
Complementando la definicion de semiconductor, a temperatura ambiente (T = 300 K), la
energia térmica transferida a un electron de la red es del orden de 0.025 eV

aproximadamente. Esta energia es suficiente para que una pequena fraccion de los
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electrones en la banda de valencia pueda saltar a la banda desocupada. Sin embargo, a
temperatura nula (T = 0 K), ningun electron podra ocupar la banda superior, luego los
semiconductores a temperatura cero presentan un comportamiento aislante. Esto nos
permite definir los semiconductores como aisladores de banda prohibida angosta. En la
figura 1.10, se muestra un esquema de las diferencias entre los tres tipos de solidos con

respecto a sus propiedades de transporte de carga [22].

Figura 1-10. Esquema de solidos respecto a sus propiedades de transporte. Conductor,

semiconductor y aislante [64].
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Cuando un semiconductor se encuentra en estado puro o perfecto, o sea que no contiene
ninguna impureza, ni atomos de otro tipo dentro de su estructura, y las concentraciones de
electrones y huecos son iguales, la promocién de un electron desde la banda de valencia
a la banda de conduccion crea un hueco en la banda de valencia, conforme lo establece la
expresion

n=p=n; 4)

siendo n, el numero de electrones por unidad de volumen, p el numero de huecos por
unidad de volumen y n; el nimero de electrones igual al numero de huecos por unidad de
volumen. Este tipo de semiconductor se denomina intrinseco o semiconductor de tipo i [21]
[22]. Un hueco es definido como la falta de electrones en una posicién de enlace en la red
atomica. La igualdad n=p se puede obtener incluso después de un dopaje al
semiconductor, cuando éste s6lo es dopado con donantes y aceptores por igual.

Para aumentar el numero de portadores en un semiconductor y mejorar sus propiedades,
es necesario anadir o introducir de forma controlada impurezas a dicho material. El control

de estas impurezas es de gran importancia en cuanto al proceso de fabricacion de
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materiales semiconductores, a este proceso de introduccion de impurezas se le conoce
como “dopaje” [22], y tiene como objetivo aumentar la conductividad del material. Este tipo

de semiconductor se conoce como semiconductor extrinseco y se divide en:

= Semiconductor tipo P: se emplean elementos trivalentes (3 electrones de valencia)
como el Boro (B), Indio (In) o Galio (Ga) como dopantes. Se originan huecos que
aceptan el paso de electrones que no pertenecen a la red cristalina. Asi, al material tipo
P también se le denomina donador de huecos (o aceptador de electrones) [23] [24].

= Semiconductor tipo N: Se emplean como impurezas elementos pentavalentes (con 5
electrones de valencia) como el Fésforo (P), el Arsénico (As) o el Antimonio (Sb). El
donante aporta electrones en exceso, los cuales, al no encontrarse enlazados, se
moveran facilmente por la red cristalina aumentando su conductividad. De ese modo,

el material tipo N se denomina también donador de electrones [20] [23] [24].

1.6.1 Semiconductores Magneéticos Diluidos (SMD)

Los materiales ferromagnéticos con respuesta semiconductora suelen implementarse en
modernos dispositivos espintronicos debido a sus mecanismos de conduccion, tanto de
carga como de espin. Entre los mas utilizados se encuentran los semiconductores
magnéticos diluidos (SMD), basados en semiconductores dopados (impurezas que

modifican las propiedades de los semiconductores) con metales magnéticos [25].

Cuando se tiene un material con propiedades magnéticas y semiconductoras de forma
simultanea, se evita la transferencia continua de informacién y se obtienen dispositivos
mas rapidos, eficaces y con menor consumo de energia. En un semiconductor quepresenta
ferromagnetismo, los espines de sus electrones de conduccidon se orientan en lamisma
direccién al campo magnético aplicado. En los semiconductores magnéticos diluidos
(SMD), la inclusién de impurezas magnéticas tiene lugar en concentraciones pequefas,
menores que un 10%, con lo cual es posible observar el comportamiento ferromagnético a
temperatura ambiente [26]. Este método fue propuesto por Ohno (1998), quien indujo
magnetismo de forma permanente a temperatura ambiente en un material semiconductor,
dopando una pequena cantidad de atomos magnéticos para introducir magnetismo en el
semiconductor, sin que se altere la estructura de bandas y el material siga siendo

semiconductor [1].
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1.6.2 Semiconductores Magnéticos

En estos materiales es posible tener dos grados de libertad de control: sobre el transporte
de portadores de carga (tipo n o tipo p) y sobre el espin del portador (hacia arriba o hacia
abajo). Asi, se pueden obtener corrientes de espin polarizadas en una cantidad no total.
Por ejemplo, el hierro (Fe) y algunos otros metales, proporcionan el 50% de polarizacion.
Esta propiedad es de vital importancia para aplicaciones en espintronica, ya que facilitan
el disefio de nuevos semiconductores que sean capaces de integrar el magnetismo a los
dispositivos electronicos convencionales de forma permanente, convirtiéndose en una
prioridad de la nanotecnologia actual [27]. Esto se debe a que el magnetismo es esencial
en el almacenamiento de la informacién, desde la construccion de las primeras
computadoras, aumentando hoy en dia la capacidad de almacenamiento mediante este
tipo de nuevos materiales. Por lo anterior, los materiales magnéticos y semiconductores
dopados con atomos magnéticos estan siendo extensamente estudiados durante los

ultimos afios [27].

A continuacién, en la figura 1.11, se muestra la clasificaciéon de los semiconductores de

acuerdo con sus propiedades magnéticas.

Figura 1-11. Clasificacion de los semiconductores segun sus propiedades magnéticas. A)
Semiconductores convencionales, B) Semiconductor magnético, C) Semiconductor
Magnético Diluido. (las flechas indica los atomos magnéticos) [28].

Y e 3

<|>

.¢.

. /

1.7 Generalidades de la Espintrénica

El electron posee carga eléctrica y espin. La espintrénica, es un tipo de electrénica que
utiliza la carga del electrén y la influencia de su espin en su movilidad en materiales

magneéticos [29]. La espintrénica se basa en la generacién, manipulaciéon y detencion de
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los espines de un dispositivo electronico. Los electrones poseen espin S (hacia arriba o
hacia abajo) que es detectado mediante el momento magnético del electron
m=—-gugSt (5)
donde up = Magneto de Bohr y g = factor de Landé (considerado constante), con valor
go = 2.0023 para un electron libre [30].
Ejemplos de espintronica en la cotidianidad de la humanidad tienen su origen en la aplicacion
de la “Magnetorresistencia Gigante”, usada para leer discos duros de computadoras o
escuchar musica desde el IPod y en el teléfono movil [29]. ElI fenédmeno de
magnetorresistencia, observada por Lord Kelvin en 1857 y gigante utilizada desde 1996,
significa que un campo magnético que actua sobre un conductor altera el movimiento de las
cargas sobre éste, afectando su resistencia [25]. Un fendmeno mas intenso es el que
conocemos como Magnetorresistencia Gigante (con siglas en ingles GMR “Giant Magneto
Resistence”), fue descubierto por los grupos de investigacion de Albert Fert y Peter Griimberg
en el afo de 1986, por lo cual se les otorgd el premio nobel de fisica en el afio de 2007 [25].
La GMR se utiliza en sensores de campo magnético, pero su principal aplicacion se encuentra
en el campo de almacenamiento de informacién, particularmente en los discos duros para

aumentar la capacidad de almacenamiento de informacion, pasando de 1 GB a 1 TB [25] [29].

La espintronica tiene sus origenes en las investigaciones de la influencia del espin en la
conducciodn eléctrica en metales ferromagnéticos. Es posible pensar que los electrones giran
en un sentido u otro en torno a su eje, mientras se mueven dentro de un orbital, tomando dos
valores, un espin arriba (up) o un espin abajo (down), con valores de + 2y - %

respectivamente. [29][30]. En la figura 1.12, se muestra el espin del electrén.

Figura 1-12. Esquema del “espin” del Electrén” [65].

S N
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1.8 Propiedades Magnéticas de los Materiales

Bajo la aplicacién de un campo magnético externo, los materiales magnéticos se pueden
clasificar en diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos, anti
ferromagnéticos, etc. Esta clasificacion varia de acuerdo al comportamiento de los
electrones en el atomo, que presentan un momento magnético asociado a su movimiento,
sin olvidar que el momento magnético del nucleo es muy pequefio en comparacion con el
de los electrones, lo que indica que no afecta las propiedades macroscopicas el material
[13].

1.8.1 Momento Magnético

Los atomos, tienen momentos magnéticos debido al movimiento de los electrones, que se
pueden tratar como pequefios dipolos, con momentos magnéticos asociados a su
momento angular y de espin. El electron se mueve en una 6rbita alrededor de un nucleo
que presenta momento magnético (m), proporcional a su momento angular (L), escrito por

medio de la relacién (6) [9]

my, =— zme L (6)

donde: e = carga del electron con un valor de 1,6 x 10 -'° C, me = masa del electrén con un
valor de 9.1 x 103" Kg. Esta ecuacion nos dice que el momento magnético orbital es
directamente proporcional al momento angular y que éste sélo depende de la carga y de la

masa del electron [13].

Ademas de la contribucion orbital, tenemos la contribucion debida al momento angular
intrinseco o de espin s, donde el momento magnético es proporcional al momento
magnético angular de espin, por lo cual, la constante de proporcionalidad equivale
aproximadamente al doble de la constante de proporcionalidad orbital. Asi, la relacion del
momento magnético y del momento angular de espin esta dado por [31]

e

mg = — — S (7)

Mme

De esta manera, el momento magnético de un atomo o de una molécula se obtiene por
medio de la suma vectorial de las contribuciones de los electrones. Muchas moléculas

poseen momentos magnéticos nulos, a menos que se aplique un campo magnético
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externo. En estos casos las contribuciones eléctricas se anulan debido a las orientaciones
opuestas de los vectores momento angular de sus electrones. Con respecto a los
momentos angulares de espin, la mayor parte de los electrones de un atomo posee espin
apareado con otro de sentido opuesto, de modo que cada par de contribuciones anula el
momento magnético de espin. Cuando en los atomos el apareamiento no esta completo y
presentan un momento magnético debido un solo electron desapareado, se produce un

momento magnético permanente [31].

Cuando aplicamos un campo magnético H, a un material, la respuesta del mismo se
denomina induccidon magnética B, cuya relacion existente entre H'y B es caracteristica del
material. Entonces, la expresion que relaciona estas dos magnitudes en los sistemas cgs

y Sl de unidades es

B=H+4n M (cgs)
B=uw (H+ M) (mks) (8)

donde M, es conocida como la magnetizacion del medio que se define como el momento

magnético neto por unidad de volumen

M = Hin (ﬁ (cgs) (9)

La magnetizacion es una propiedad del material que depende en parte de los momentos
magnéticos individuales de los iones, atomos o moléculas que conforman el material y de
la interaccion de los momentos magnéticos y uo se€ conoce como la permeabilidad
magnética del vacio con un valor de 4 x 10”7 H/m.

La induccion magnética B, es equivalente a la densidad de flujo (¢) en el medio, luego la
densidad de flujo magnético en el interior de un material es diferente a la densidad de flujo
magnético en el exterior del mismo material [9] [14], lo que da lugar a la clasificacién de los
materiales en diferentes categorias. Si el flujo magnético interior (¢;) del material es menor
que el flujo magnético exterior (), el material se presenta como un material Diamagnético,
que repele el campo magnético aplicado (H) [9] debido a que los momentos magnéticos de
los electrones tienen orientaciones opuestas, de tal forma que se anulan unos con otros,y €l

atomo no presenta momento magnético neto [13]. Si ¢; del material es levemente mayor
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que el ¢g, el material es paramagnético o antiferromagnético. Los atomos que constituyen
un material paramagnético presentan momentos dipolares magnéticos orientados al azar
y no interactuan entre si, mientras que en los materiales antiferromagnéticos, los momentos
dipolares magnéticos si lo hacen, orientandose de forma antiparalela, por lo cual su
momento magnético tiende a cero a medida que la temperatura decrece [9]. Si el flujo
magnético interior (¢i), del material es mucho mayor que el flujo magnético exterior (¢g), el
material puede ser ferromagnético o ferrimagnético. En el primero, los momentos dipolares
magnéticos tienden a alinearse de forma paralela, mientras que en un material
ferrimagnético, los momentos dipolares magnéticos se alinean de forma antiparalela pero
a diferencia de los materiales antiferromagnéticos, éstos materiales poseen momentos
magnéticos netos diferentes de cero porque hay un numero mayor alineado en direccion
de aplicacién del campo externo que en la direccidon contraria. llustraciones de las

diferentes categorias son presentadas en la figura 1.13.

Figura 1-13. Ordenamiento de los dipolos magnéticos en materiales magnéticos [6].
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1.8.2 Susceptibilidad y Permeabilidad

Todo material, al interactuar con un campo magnético externo, experimenta una
magnetizacion. La susceptibilidad magnética (x), es una propiedad inherente del material
que permite explicar la forma y proporcidon de la magnetizacion de cualquier material o
sustancia al interactuar con un campo magnético externo [32]. Si la sustancia o material
adquiere una magnetizacion en el mismo sentido o en sentido contrario al campo
magnético externo, podemos clasificar el material como paramagnético o diamagnético. La
susceptibilidad magnética se define como la relacion entre la magnetizacion (M) y el campo

magneético externo (H) de acuerdo a la expresion

0= (e (10)

H cm30e
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Con base en la susceptibilidad magnética, la clasificacién de los tipos de respuesta

magnética en los materiales es la siguiente:

» X < 0 materiales Diamagnéticos, M esta opuesto a H
« X > 0 materiales Paramagnéticos, M esta en el mismo sentido a H [13].

= X co materiales Ferromagnéticos

Otra propiedad importante que presentan los materiales, que nos indica que tan
permeables pueden ser a la aplicacién del campo magnético externo se conoce como
Permeabilidad, que es la relacién entre la induccion magnética (B) y el campo magnético

aplicado (H)

A mayor presencia de lineas de flujo magnético en el material, mayor va a ser su

permeabilidad a los campos magnéticos.

Las ferritas son materiales que no aparecen dentro de la clasificacién anterior, por esto se

le asigna una clasificaciéon especial conocida como materiales ferrimagnéticos.

Comparados con la permeabilidad magnética en el vacio o, la clasificacion se obtiene asi:
en materiales diamagnéticos la permeabilidad magnética es menor que la permeabilidad
magneética en el vacio, (uq < o) 6 u- < 1, donde u, representa la permeabilidad relativa del
material. Cuando se le aplica un campo magnético externo H, estos materiales
responden con una induccién B que se opone a H. Los materiales paramagnéticos
refuerzan el campo magnético externo H con una permeabilidad magnética mayor que la
permeabilidad magnética del vacio ( up>uo) 6 1> 1. En materiales ferromagnéticos, al igual
gue en el paramagnetismo, se refuerza el campo magnético externo H con una
induccion mucho mayor, luego la permeabilidad magnética de estos materiales se define
como (ps > po) 6 > 1. En la figura 1.14 se muestra la permeabilidad magnética de los
diferentes tipos de materiales, en donde para el vacio, en diamagnéticos y paramagnéticos
el comportamiento es lineal, mientras que para los materiales ferromagnéticos su

permeabilidad magnética es no lineal [33].
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Figura 1-14. Grafica de B— H, para diferentes tipos de materiales con respecto a la

permeabilidad magnética [33].
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1.8.3 Mecanismos de Conduccion Eléctrica

La interaccion de un material con el tipo de conductividad eléctrica, origina propiedades o
caracteristicas importantes que permiten clasificar los materiales como conductores,
superconductores, semiconductores y aisladores [39]. De acuerdo a la teoria de bandas,
en la red cristalina de un material semiconductor, el campo eléctrico producido por los
electrones de los atomos préximos cambia los niveles de energia de los electrones que
componen los alrededores [39]. Asi, el cristal se transforma en un sistema eléctrico que
obedece al principio de exclusién de Pauli (particularmente, dos electrones no pueden
coincidir en el mismo estado energético), lo que produce niveles discretos de energia con
magnitudes semejantes, dando origen a las bandas de energia. De acuerdo a las distancias
interatomicas y al nimero de electrones de enlace se generan distintos grupos de bandas.
Estas pueden estar llenas o vacias y separadas por zonas prohibidas, conocidas como
bandas de valencia, de conduccién y banda prohibida [39]. La corriente eléctrica no se
puede tener su origen en las bandas vacias o en las bandas totalmente llenas, por lo cual
la conductividad de un material se debe al movimiento de los electroneslibres dentro de las
bandas energéticas que estan parcialmente llenas. Este mecanismo diferencia a los
materiales aisladores, semiconductores y conductores [40]. Los materiales
semiconductores, presentan una conductividad eléctrica menor que la de un metal debido

a la agrupacion limitada de electrones libres y de huecos, que depende de forma directa
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de la temperatura, puesto que si se ésta es aumentada, la excitacion térmica también
presenta un incremento [40]. De igual forma, la conductividad eléctrica en los
semiconductores depende de la banda prohibida, ya que los semiconductores pueden
tener comportamientos como aisladores, cuando su temperatura se acerca al cero
absoluto, en cuyo caso la excitacion térmica se hace tan pequefia (tiende a cero) que puede

desaparecer [40].

A continuacién, se describiran los diferentes tipos de mecanismos de conduccion eléctrica

que pueden presentar los distintos materiales.

v' Mecanismo de conduccién - Schottky

Conocido como efecto termo- electrénico, considera que la barrera de potencial tiene una
magnitud de tal forma que los electrones con energia suficiente pueden atravesarla, y la
fuente que emite esta energia requerida se asocia con el incremento de la temperatura.
También se considera que los electrones consiguen atravesar la barrera de potencial
gracias al campo eléctrico aplicado. En la figura 1-15a se presenta un esquema donde se
muestra cdmo un electrén supera la barrera de potencial para ser inyectado al material
[39].

v" Mecanismo de conduccion de Fowler - Nordheim

El electrén consigue atravesar la barrera de potencial en razén de la dualidad onda -
particula manifestada por el electrén, con lo cual puede conseguirse la inyecciéon del
electron en el material. Esta manifestacion ondulatoria es conocida como efecto tunel y
debe ser abordado desde los principios de la mecanica cuantica [39]. En la figura 1-15b se

muestra el esquema de este tipo de mecanismo de conduccion.

v" Mecanismo de conduccion de Poole — Frenkel

Se presenta de forma similar al modelo de conduccién de Schottky, con la diferencia que
se presenta en el volumen del material. La figura 1-15¢ muestra un pozo de potencial donde
el efecto Poole - Frenkel se manifiesta como el decaimiento de la energia de atrapamiento
en presencia del potencial Coulombiano (potencial que da origen a una fuerza
electrostatica de naturaleza cuantica), y el potencial eléctrico asociado al campo eléctrico
aplicado [39].
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Figura 1-15. Esquema del mecanismo de conduccién: a) Schottky, b) Fowler - Nordheim

o Efecto Tunel, ¢) Poole - Frenkel [39].
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v' Mecanismo de Hopping

Los defectos estructurales en el material se asumen como trampas o sitios energéticos que
pueden ser ocupados por los electrones. Cada sitio esta asociado a una funcion de onda,
con la probabilidad de ser ocupado por un electrén. Si los sitios estan muy préximos,se
presenta un solapamiento de las funciones de onda de los electrones vy, por lo tanto, hay
probabilidad de saltar de un lado a otro (efecto tunel asistido térmicamente). Entre mascerca
se encuentren los electrones del nivel de Fermi, mayor es la probabilidad de que el electrén
sea atrapado y se puedan hallar lugares donantes (ocupados), o aceptores (vacios), lo que
resulta de un proceso cuantico de la movilidad de los electrones en las proximidades del
nivel de Fermi. La conductividad dada por la densidad de corriente por unidad de campo
electrico de este tipo de mecanismo es determinada de forma

experimental a partir de un comportamiento de la forma ¢ a L propuesta por Nevill Mott
T

[39]

o = A Expo (;—nB) (12)

donde:

A = Constante de proporcionalidad

B = Factor que depende de la estructura electrénica del material



48 Semiconductor magnético tipo perovskita Sr26sNd1.32Ti2.6sMno.ssFe0.68012:
Propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas

N = toma valores de Y2y 72

En la figura 1-16, se muestra el esquema de los sitios energéticos que son usados para

describir este tipo de mecanismo de conduccion “hopping”, en los materiales.

Figura 1-16. Esquema del mecanismo de conduccion electrica por saltos [39].
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v' Mecanismo de conduccién lénica

En un material, existen iones que se manifiestan en forma de corriente electrica. En
presencia de un campo electrico aplicado, estos iones pueden ser originados por
impurezas o mediante procesos de sintesis, asi como también por defectos quimicos. Por
otra parte, se pueden generar por medio de procesos de ionizaciéon y absorcidon de

contaminacion como moléculas de agua que pueden formar iones [39].



2.Técnicas Experimentales

Las caracteristicas microestructurales de los materiales como el tamafio de cristalito y de
grano, densidad de dislocaciones, microtensiones de la red y capacidad de deformacion,
asi como la estructura cristalina, guardan estrecha correspondencia con las diferentes
respuestas eléctricas, magnéticas y O&pticas, entre otras. La medicion de algunos
parametros con respecto a las variaciones de temperatura, tiempo y frecuencia
proporcionan datos experimentales utiles en la clasificacion de los materiales para para
posibles aplicaciones tecnolégicas [8].

Antes de sintetizar el material Sr26sNd1.32Ti2.68MngssFe065012, s€ efectué un diagndstico
mediante el software Spuds (Structure Predition Diagnostic Software), con el objeto de
predecir la estabilidad estructural a partir de los posibles estados de cristalizacion de tipo
perovskita, incluyendo las distorsiones debidas a las inclinaciones octaédricas [64].
Posteriormente, se procedio a la sintesis del material, al analisis estructural por medio de
la difraccion de rayos X (DRX) y refinamiento Rietveld para la determinacién de las fases
cristalinas del material, a la caraterizacion morfolégica superficial y composicional
semicunatitativa mediante microscopia electrénica de barrido (SEM -, por sus siglas en
inglés: Scanning Electron Microscopy) y espectroscopia de dispersién de energia de rayos
X (EDX - por sus siglas en inglés: Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy). Finalmente, se
midieron las respuestas magnética y eléctrica por medio de curvas de histéresis magnética
y de magnetizacion DC en funcion de la temperatura, asi como de resistividad eléctrica a
través de la caracteristica V-I (voltaje - corriente) [8].

2.1 Método de Reaccion de Estado Soélido

La técnica de procesamiento de polvos compactos mediante energia térmica es conocida
como la sinterizacion. Esta técnica de sintesis de materiales, es una de las mas antiguas
conocidas para la coccion de materiales ceramicos [13]. Para las diferentes aplicaciones a
nivel tecnoldgico, los polvos se unifican en piezas o se comprimen de forma homogénea,
llevandolas a tratamientos térmicos para asi definir sus propiedades fisicas y mecanicas
gue se requieren. La ventaja del material en forma sélida esta en el exceso de energia libre,
debido a sus enlaces atdmicos fracturados en la superficie [13]. Por su facilidad de
implementacién en el laboratorio, esta fue la técnica mediante la cual se sintetizaron las
muestras de Sr26sNd1.32Ti2.6sMng.s4Fe€0.68012.



50 Semiconductor magnético tipo perovskita Sr26sNd1.32Ti2.6sMno.ssFe0.68012:
Propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas

En la figura 2.1 se muestran las etapas para la fabricacion de las muestras sinterizadas
mediante la técnica de reaccién de estado solido, partiendo de la seleccién de reactivos
precursores en polvo, mezcla, sinterizacion y eventual pos-sinterizacion.

Polvo - Aditivo —
Aglutinante (adhesivo) Mezclado Formacion sinterizacion

Tratamiento pos-

Sintesis de polvo . o
P sinterizacion y acabado

Figura 2 -1. Esquema general de fabricacion de piezas sinterizadas [41].

En el proceso de sinterizacion se deben tener en cuenta las variables y etapas del proceso
que dependen de las condiciones y necesidades del material que se quiere obtener de
acuerdo a las aplicaciones de tipo tecnolégico [16]. La densificacién y el aumento en el
tamafno de grano son variables asociadas al proceso de sinterizacion, generando la
homogeneidad de los compuestos. Ademas, hay variables propias del material precursor
y del proceso de sinterizacion, tales como tamano, homogeneidad, distribucion, impurezas,
composicion, estequiometria, temperatura de procesamiento, tiempo, atmésfera de
tratamiento térmico, rapidez de calentamiento y enfriamiento [16], que pueden producir
cambios en la microestructura del material, en las respuestas mecanica, eléctrica,
magnética y Optica [8].

Una de las fuerzas que interviene en el proceso de sinterizacion es la fuerza conductora,
gue se define como la energia de interfase entre los granos micro o submicrométricos del
polvo precursor [8]. Esta fuerza se expresa como

F=vA (13)

donde vy, representa la energia asociada a la superficie especifica (interfase) y A el area
superficial total de la muestra (compactada). Asi, la reduccion en la energia se expresa de
la siguiente forma:

A(yA) = Ay A+ yAA (14)

donde A(yA), es el cambio de la energia interfacial y se debe al proceso de ( Ay A), que es
la densificacion y (yAA) representa el cambio en el area interfacial debido al crecimiento
en el tamafo de grano [8]. En la figura 2.2 se muestran los procesos de densificacion y
crecimiento de grano en la sinterizacion bajo la accién de una fuerza conductora.
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Figura 2,2. Proceso de Densificacion y crecimiento en el tamafo de grano en la
sionterizacién bajo la accion de una fuerza conductora [41].

El método de sintesis de reaccidn de estado soélido se inicia con los 6xidos precursores en
polvo, cuya proporcién se calcula de forma estequiométrica de acuerdo a la expresién
quimica del material a trabajar y a la pureza del precursor [42].

La sintesis de muestras por este método ceramico se presenta en cinco etapas a seguir:

v/ Secado y pesado

v" Mixturado y compactacion

\

Calcinacion

\

Molturado
v" Sinterizacion

En la etapa de secado, los 6xidos precursores de alta pureza son llevados al horno a una
temperatura aproximada de 200 °C, en un tiempo de 30 minutos. Se procede a realizar el
pesaje en la balanza analitica, con precision de 0.1 mg de acuerdo a los calculos
estequiométricos [13], procediendo, inmediatamente, a la maceracion en un mortero de
agata, con acetona como aglutinante, lo cual contribuye a la homogeneidad de la muestra
y reduce el tiempo de macerado en 30 minutos aproximadamente. Este macerado
disminuye el tamafio de los granos hasta lograr obtener una textura y color bien definida
[13][42]. Luego, se introduce la muestra en un molde o matriz de acero y se comprime en
frio, usando una prensa hidraulica, bajo la aplicacién de una fuerza que varia entre los 20
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kN y los 50 kN. Para el material sinterizado en este trabajo, la muestra se dejé en la prensa
un tiempo aproximado de 10 minutos y luego se retird en forma de pastilla [13] [42].

En la etapa de calcinacion se coloca la muestra en forma de pastilla en un crisol de alumina
y se introduce en un horno, elevando la temperatura hasta valores cercanos por debajo del
punto de fusion de los éxidos precursores. Los Oxidos reaccionan hasta obtener una
estructura cristalina, se pueden formar otras fases de forma simultanea que deben ser
eliminados mediante tratamientos térmicos y macerados [13] [42].

En la etapa de sinterizacion se logra que pequenas particulas del material se mantengan
unidas por difusion en estado soélido, ya que el tratamiento térmico en ceramicos se
fundamenta principalmente en la transformacién de un producto poroso y compacto en un
producto denso y coherente. La sinterizacidbn permite la eliminacién de las fases
secundarias presentes en el material. El aumento en el tamafio de grano y la formacion de
cuellos mejoran las propiedades fisicas de la muestra, sin embargo, es necesario realizar
varios tratamientos térmicos en los que se varien la temperatura y el tiempo de duracién
del proceso térmico [13] [42].

2.2 Estructura Cristalina

La forma sélida del ordenamiento y empaquetamiento de los atomos, moléculas o iones,
forman la estructura cristalina de los materiales. Los empaquetamientos de forma
ordenada y con patrones de repeticion que se extienden en las tres direcciones espaciales
determinan el ordenamiento cristalino del material, que influye dramaticamente sobre las
propiedades macroscopicas del material.

2.2.1 Difraccion de Rayos X

Esta técnica es una de las mas utilizadas para determinar las propiedades estructurales de
los materiales, permitiendo conocer el ordenamiento de los iones, periodicidades vy
simetrias que los caracterizan [16]. En los sistemas cristalinos, los atomos poseen
distancias de separacién del orden de los Angstrom, los cuales pueden interactuar con
ondas incidentes, cuyas longitudes de onda pueden seriguales o menores que la constante
de red del cristal, dando origen a la propiedad de las ondas conocida como la difraccion,
donde los rayos X, que se producen de la interaccion, contienen informacién sobre la
posicion y tipos de atomos encontrados en su trayectoria [13]. Los rayos X producen
imagenes visibles cuando se usan placas fotograficas o detectores, ya que son radiaciones
electromagnéticas, como la luz visible, o las radiaciones ultravioleta e infrarroja, de alta
energia y baja longitud de onda. La produccién de los rayos X tiene lugaren el llamado tubo

de rayos X, cuando los electrones emitidos en el catodo y acelerados
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por un campo eléctrico en su interior interactian con un anodo de metal, que puede ser de
Tungsteno, Molibdeno, Plata o Cobre. La desaceleracion resultante puede depender de lo
cerca que pasan de los nucleos de los atomos de estos metales, produciendo fotones de
diferentes frecuencias que corresponden a los Rayos X. Dependiendo de la diferencia de
potencial que se establece en el campo eléctrico entre el catodo y el anodo del tubo, puede
ocurrir que un electrén incidente, al colisionar con el atomo, expulse un electréon ligado a
la capa mas interna (K), generando una vacancia que puede ser ocupada por un electrén
que se encuentra en una capa superior o externa (L o M). Esto se conoce como los Rayos
X caracteristicos, que dependen del tipo de metal que se encuentran en el dnodo [43] [44].

En la figura 2.3, se muestra el esquema del funcionamiento de un tubo de rayos X.

Filamento incandescente Los electrones son acelerados por
Emite electrones por emision termoidnica alto voltaje

Anodo

Rayos X producidos cuandolos

% electrones de alta velocidad
; % golpean un blanco metalico

Figura2-3. Esquema del funcionamiento del tubo de rayos X [68].

Para el presente trabajo la interaccion de los rayos X tiene la longitud de onda caracteristica
del cobre (Acy, = 1.5406 A), que permite la obtencién de difractogramas de altas
intensidades, los cuales, junto con los parametros calculados en el refinamiento, se utilizan

para definir el grupo espacial estructural de la muestra bajo estudio [8].
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Figura 2-4. Rayos X caracteristicos y radiacion de frenado [43].

La difraccién de rayos X, es una técnica que fue descubierta en la década de 1912, y ha
sido muy utilizada para la caracterizacidon de materiales, a través de la llamada Ley de
Bragg [13], segun la cual los cristales estan formados por familias de planos atdomicos
paralelos separados una distancia “d”. La diferencia de camino para los rayos reflejados en
dos planos sucesivos que estén separados esa distancia “d”, determina la diferencia defase
de los campos eléctricos de las ondas incidentes y por tanto la posibilidad de obtener
interferencia constructiva, manifestandose en el patrén de difraccién a través de un pico

con una intensidad finita. El fendmeno de interferencia se puede observar en la figura 2.5.
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Figura 2-5. Esquema de difraccion de los rayos X en los planos cristalinos [45].

Luego para obtener la difraccion, la diferencia de caminos oOpticos 2dsen6, donde 6,
representa en angulo de reflexién, debe serigual a un numero entero n de veces la longitud

de onda A, de acuerdo a la Ley de Bragg, como se escribe a continuacion.
niA = 2dsenf (15)

El equipo utilizado, para la difraccion de rayos x, es conocido como el difractometro de
rayos X, el cual detecta la difraccion de los rayos X de cada material y registra la intensidad
de la difraccién en funcion de un angulo (26) [13]. El difractometro de rayos X, presenta un
arreglo entre la fuente generadora de rayos X, la muestra a analizar y el detector, lo que se
conoce como la geometria Bragg — Brentano [46]. El difractdmetro contiene un gonidémetro
de radio fijo, de modo que el haz de rayos X proveniente de la fuente incide sobre la muestra
ubicada en el goniometro. Una rejilla situada en el circulo del gonidmetrofocaliza el haz de
rayos X difractados por la muestra y la dirige hacia el detector, registrando la intensidad de
los rayos X recibida frente al doble del angulo de Bragg (26). El detector mide la intensidad
de dicha radiacion y la posicion angular de la reflexidon se extiende en el controlador, a
través de cuentas de pulso que conforman el patréon de difraccion de la muestra analizada,

como se observa en la figura 2.6 [46].
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Figura 2-6. Esquema de un Difractograma [47].

En el difractograma, se registra la intensidad (cuentas/segundo) en funcién de 20 y la
determinacion estructural depende del andlisis de la posicién, intensidad y forma de los
picos que contienen informacién sobre la estructura cristalina del material [48]. La
configuracién de medida usada en el presente trabajo en un equipo Panalytical X’PERT

Pro MPD, tiene las siguientes caracteristicas:
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Diferencia de potencial de 45 kV
Corriente de 40 mA
Tamano de paso de 0.02°

Tiempo de paso de 80 s

AN N NN

Modo continuo de 10° a 90°, configuracién Bragg - Brentano

2.2.2 Método de refinamiento Rietveld

Este método disefiado para analizar patrones de difraccidon de neutrones ha sido utilizado
ampliamente en la caracterizacion estructural de materiales cristalinos debido a que fue
implementado para difraccién de rayos X, ya que permite obtener con mayor precision
pardmetros de red, posiciones atomicas, tamafio del cristal, microdeformaciones y
cuantificar las fases cristalinas presentes en el material [49]. El analisis Rietveld consiste
en ajustar un modelo tedrico a un patron experimental de difraccidn de rayos X, utilizando
el método de minimos cuadrados para obtener el mejor ajuste entre ambos [49]. El patrén
de difraccién calculado se basa en un modelo que incluye aspectos estructurales como
grupo espacial, factores térmicos, datos microestructurales como concentracion, tamafio
del cristal, microdeformaciones, e instrumentales como anchura a la altura media del pico
de difraccion causada por el instrumento, anchura de rejillas utilizadas en la medicion,
tamano de la muestra irradiada, penetracion de haz de rayos x en la muestra. La funcion
gue se minimiza por minimos cuadrados, se denomina residuo, la cual esta definida como

Sy y se calcula con la siguiente formula [49].

Sy = Zi Wi (yi(obs) - yi(calc))2 (16)

donde yi(obs), Yi(cale), SON las intensidades experimentales y calculadas en el punto i del patrén
de difraccion, respectivamente, Wi, es el peso respectivo dado a estas intensidades
mientras que la sumatoria tiene lugar sobre todos los puntos del patron de difraccion. El
valor de Sy es una funcion compleja que incluye todos los parametros que dan lugar al
patrén de difraccion. El refinamiento consiste en encontrar los valores 6ptimos de todos
estos parametros de manera que Sy adopte el valor minimo posible; esta funcién no es
lineal [49].
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2.3 Microscopia electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido consiste en un instrumento que utiliza haces de
electrones como fuente de radiacién, debido a que su longitud de onda es menor que la
longitud de onda de la luz visible [50]. Los electrones, pueden ser enfocados por medio de
lentes electromagnéticas, con ventajas como la obtencidn de micrografias de alta
magnificacion, alta resolucién espacial y alta profundidad de campo, que proporcionan la

informacion sobre la topografia de la muestra que se esta estudiando [48].

En el microscopio electronico de barrido, se debe acelerar los electrones en un campo
eléctrico, debido a su comportamiento ondulatorio dentro de la columna del microscopio,
este microscopio consta de las siguientes partes [53].

Fuente de Electrones: Donde provienen los electrones acelerados

Diafragma condensador: Regula el paso de los electrones hacia las lentes
Bobinas de alineamiento: Alinea el tamano del objetivo

Lente condensador 1: Enfoca los electrones hacia el objetivo

AN NN NN

Lente condensador 2: enfoca los electrones a mayor intensidad hacia el objetivo

reduciendo la imagen del filamento dando una mejor resolucion

v' Bobinas deflectoras: Barre un fino haz de electrones sobre la muestra punto a
punto

v' Detector de Electrones Secundarios: Otorga resolucién a la imagen reflectando los
electrones

v' Porta espécimen: Se coloca la muestra a observar

v' Céamara porta Espécimen: Se colocan las muestras y se generan vacio para la

muestra

v/ Sistema de vacio: Permite generar un haz de electrones de mayor intensidad

El equipo utilizado en el presente trabajo es un VEGA3 TESCAN, perteneciente al

Departamento de Fisica. De entre los posibles resultados de la interaccién del haz de
electrones con la muestra, el microscopio detecta los siguientes:

v' Electrones Secundarios (SE): La dispersion inelastica se presenta cuando el haz

de electrones interactia con el campo columbiano del nucleo del atomo de la

muestra. En este tipo de dispersion, el electron incidente pierde parte de su energia,

sin sufrir una desviacion significativa de su trayectoria, con una transferencia de
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energia al atomo de la muestra y una expulsion de un electrén de este atomo
llamado Electrén Secundario. Estos electrones tienen energia menor a 50 eV, pero
si la vacancia es ocupada desde un orbital superior se producen los rayos X
caracteristicos de esta transicion de energia. Los electrones secundarios
proporcionan informacion sobre el tamafo promedio del grano mediante el uso de
un software, la profundidad, porosidad, la textura de los granos y la posible
existencia de fases liquidas en la muestra. Estos electrones penetran la muestra
profundidades de 5 A a 50 A [8][48].

v Electrones Retrodispersados (BSE): En la dispersion de tipo elastica, se produce
un cambio en la direccidn del haz de electrones, sin cambios en la energia del haz
de electrones, luego el haz de electrones desviado de forma elastica se dispersa
fuera de la muestra, a lo que se denomina electrones retrodispersados. Estos
electrones pueden tener un rango de energia de 50 eV, dependiendo de la
composicion del material y proporciona informacién sobre la distribucion de la
composicion de la superficie de la muestra. Los electrones retrodispersados actuan
en profundidades de penetracion de la muestra entre 50 A y 500 A
aproximadamente [8] [48]. En la figura 2.7, se observan los diferentes tipos de

dispersiéon cuando el haz de electrones incidente penetra la muestra.

Rayos X. Microandlisis y

distribucion de elemento HAZ DE ELECTRONES :
Electrones secundarios. Topografia de la muestra

(SEM)
Electrones v l Electrones Auger. informacién
Retrodispersados. Nimero ™ quimica de capas superficiales

atdmico y cristalografia
(SEM) —————Energia absorbida. Estructura

interna de Semiconductores

Electrones Transmitidos.
estructura interna,
orientacion e identificacion
cristales y analisis
elemental (TEM)

Figura 2-7. Interaccion entre el haz de electrones y la muestra en estudio [52].
La técnica utilizada para el analisis semicuantitativo de los elementos presentes en el

material a estudiar (espectroscopia de dispersion de energia de rayos X) utiliza el espectro
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de los rayos X (caracteristicos) emitidos por la muestra en el miscroscopio electrénico de
barrido. La energia de radiacion emitida permite la elaboracién de un espectro de cuya
deconvolucion es posible establecer los porcentajes en peso de cada uno de sus
elementos componentes [48]. El EDS utiliza un cafién desde donde se disparan los rayos
X caracteristicos y un detector de forma cilindrica que permite la construccion del espectro
de energia [48]. En la figura 2.8, se pueden observar picos, cuyas areas internas son
proporcionales a la cantidad de elemento existente en la muestra, de modo que las
posiciones de los picos dan valores en energia caracteristicos de cada elemento contenido

en la muestra.
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Figura 2-8. Esquema de un espectro de EDS de la muestra objeto de este trabajo.

2.4 Estimacion del Tamafo de Grano

Este analisis se fundamenta en realizar varias mediciones de las dimensiones de los
granos (largo y ancho), o de particulas secundarias y poros en diversos sitios de la imagen
superficial y de fractura de la muestra. Asi, es posible conocer la forma de distribucién
aproximada del tamafo medio del grano, asi como la correspondiente desviacion media
[8]. Para este trabajo se utilizé el software Image J [69], mediante el cual se toman los datos
de forma proporcional entre la escala de medida y la calidad de la imagen. Para el
tratamiento de los datos extraidos, se considera la distribucién de tipo log- normal [8]
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X 2
_Sanc)

e A (17)

donde y, = fondo de la funcién, A es la amplitud, w es la altura del pico (distorsién 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 a través de las siguientes ecuaciones:

D= x e (18)

c
donde D,,s,, representa el diametro maximo de la particula, y

w?
D, = x.e-2

(19)

donde D,,, representa el diametro medio de la, particula, que indica el centro de la
distribucion [8].

2.5 Técnica de Caracterizacion Magnética

La magnetizacion macroscopica puede interpretarse como el resultado de la interaccion,
de un campo magnético externo (H), inducido por corrientes en solenoides y las
propiedades magnéticas dadas por el momento angular y de espin de las particulas en los

materiales bajo estudio [8].

Para el desarrollo del presente trabajo se efectuaron mediciones en un Magnetémetro de
Muestra Vibrante (VSM), VersaLab Quantum Design SQUID (Escuela de Fisica-UPTC) [8],
mediante dos técnicas diferentes:

v M-T (o x-T) = Magnetizacién (susceptibilidad) en funcién de la temperatura (50 K - 300
K), campo magnético aplicado (H), constante de 200 Oe, 500 Oe, 2000 Oe y 10000
Oe.

v" M-H = Magnetizacioén en funcién del campo aplicado, variacién del campo aplicado (-
30 kOe a 30 kOe), temperatura constante (50 K, 100 K, 200 K, 300 K).

La magnetizacion de una muestra se puede obtener, tomando la medida del momento
magnético en funcion del campo magnético aplicado (H) o de la temperatura. En el ultimo
caso, puede hacer por medio de dos procedimientos:

v' ZFC (Zero Field Cooling): La muestra se enfria hasta muy bajas temperaturas (50 K)

en ausencia de campo magnético aplicado, y luego se aplica el campo externo
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constante, midiendo el momento magnético mientras se aumenta la temperatura [48].
De esta manera, se congelan los momentos magnéticos en la muestra antes de aplicar
el campo magnético externo e iniciar la medicion.

v FC (Field Cooled): La muestra se encuentra en presencia de un campo magnético
cuando es enfriada, tomando registros del momento magnético durante el enfriamiento
[48].

El funcionamiento del VSM se fundamenta en la Ley de Faraday - Lenz, que dice que la
fuerza electromagnética se genera en una bobina cuando existe una variacion en el flujo a
través de la misma [10]. La muestra que se va a analizar se ubica en uno de los extremos
de una varilla portamuestra, situada en medio de dos bobinas de deteccidn estacionaria;
éstas generan un campo magnético perpendicular a la muestra a partir de una fuente de
voltaje de corriente DC [54]. El otro extremo de la varilla se conecta a un transductor
electromecanico que genera el movimiento vibratorio de la muestra, el cual usa un
controlador PID (Proportional Integral Derivative) que facilita encontrar la amplitud de la
vibracion a un valor determinado. Cuando la muestra oscila de forma periddica
desplazandose en el eje z, los momentos magnéticos inducen un voltaje en dichas bobinas.
La caracterizacidon magnética de la muestra se origina de la medida del voltaje a partir de

la expresion [54]

dB B(t)
) = —Nsd( ef{rgdt D) (20)

V= —-NS(
donde: g(t) representa la funcion de posicion de la muestra; N, es el numero de espiras; S
es el area transversal de la muestra; 4 representa el momento magnético; Bex: €s el campo

" . o d , ]
magnético aplicado. La expresion —Ns 2% es una constante asociada a la geometria de las
dt

bobinas y a la sefial que genera la vibraciéon de la muestra, que es caracteristica del
magnetometro. Asi, el voltaje inducido en las bobinas sensoriales es proporcional de forma
directa al momento magnético de la muestra, el cual esta relacionado con la magnetizacion
(M), y con la masa (o el volumen) del material de la forma [55].

u

M=_ ;V=kmM; M=L (21)
m Km
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Para obtener la magnetizacion es necesario conocer la masa (o volumen) de la muestra y
la constante de calibracion del VSM, que sélo depende de la geometria de las bobinas y

de su vibracion [55].

Figura 2-9. Esquema del montaje de un Magnetdmetro de Muestra Vibrante [55].

Transductor

Muestra

Bobinas
4 sensoras :

Electroiman

En la figura 2.9, se muestra un esquema del montaje del VSM, en donde el electroiman,
genera un campo magnético constante en el interior. El transductor hace vibrar la muestra
con respecto al centro de las bobinas sensorias que perciben el cambio de flujo magnético
generado por la vibraciéon. Las bobinas producen una sefial que es proporcional a la

magnetizacion de la muestra [55].

2.6 Técnica de Caracterizacion Eléctrica

Las medidas de transporte eléctrico se basan en el estudio de los diferentes mecanismos
tanto de polarizacion como de conduccion, los cuales dependen de las excitaciones
externas de tipo mecanicas, térmicas o mediante un campo eléctrico [8]. Los equipos
usados en las diferentes mediciones dependen de las propiedades eléctricas que se van
a estudiar; por ejemplo, la existencia o no de las diferentes 6rdenes eléctricas como
conductividad, resistividad, entre otras. Las medidas se efectuaron a través de la técnica
de placas paralelas, con el uso de un electrodo recubierto de oro o plata, colocados en la

superficie de los lados opuestos de mayor area superficial de la muestra [8].
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2.6.1. Resistividad DC (Curvas de R-TyV —1)

Las medidas de V - | a temperatura ambiente y R-T se tomaron con el electrometro DC,
Keithley — 6517 A, para respuestas resistivas con un rango de 2 kQ a 200 TQ, (aplica voltaje
y mide corriente). Cuando se obtienen respuestas inferiores a 2 kQ, las medicionesse
efectuan con equipos de marca Keithley acoplados (nanovoltimetro modelo 2182 A, y una
fuente de corriente AC — DC de modelo 6221). A estos equipos se les acopla un
portamuestras con contactos de plata recubiertos de oro para evitar la oxidacién de la plata,
la cual tiene una resistividad mayor y puede llegar a aislar la medida y generar las
contribuciones externas a la respuesta reportada. El equipo de medicion se complementa
con un sistema criogénico (Janis modelo VPF- 475), que en su interior posee un porta

muestras y se conecta a un controlador de temperatura Lake Shore (modelo 332) [8].

Las medidas de V-, se tomaron a temperatura ambiente y en vacio. Las medidas, de R-T,
en vacio y en funcion de la temperatura, con una rata de 2 K/min. En el electréometro, se
aplica una diferencia de potencial V a la muestra que va entre 0 y 400 V, el cual varia segun
la configuracién de la medicion, y se obtiene una corriente i en el material, cuya constante
de proporcionalidad es la resistencia R que se opone al flujo de corriente de transporte a
través del material, de acuerdo a la expresion V = RI. La resistividad DC, se calcula a partir
de la medida directa de la resistividad volumétrica, siguiendo la expresion [8]

p=2R (22)
d

donde A representa el area especifica de contacto entre los electrodos depositados y la

muestra, R es la resistencia volumétrica y d es el espesor medio de la muestra [8].

Cuando se utiliza una fuente de corriente y el nanovoltimetro, la variable independiente es
la corriente debido a que se aplica al sistema electrodo - muestra - electrodo, una corriente

i que va desde 2 nA hasta 100 mA, y se mide la diferencia de potencial [8].
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3.Resultados y analisis

El material Sr26sNd1.32Ti2.68Mno.ssFe0.68012 0bjeto de estudio en este trabajo se obtuvo a una
temperatura de sinterizacién de 1250 °C, con un rango de presion de 509.64 MPa, un
didmetro de la muestra de 7.00 = 0.05 mm, y un espesor de 1.5 + 0.05 mm. Siguiendo el
proceso de sintesis mencionado en la seccion 3.1 del presente trabajo, se utilizaron los
Oxidos precursores con sus respectivas purezas, masa molecular y densidad,
especificados en la tabla 3.1, donde, ademas, se observan las proporciones

estequiométricas calculadas para la sintesis de la muestra.

Tabla 3-1. Oxidos precursores utilizados en este trabajo.

Reactivo Masa Molecular Pureza (%) Densidad Masa Usada
(9/mol) (g/em®) )
SrCOs 147.63 99.00 3.5 0,0910
Nd20s 336.48 99.99 7.24 0.2055
TIO2 79.866 99.80 4.23 0.0488
Mn203 157.8743 99.99 4.5 0.0964
Fe20s 159.69 99.50 5.24 0.0980

El material ceramico SraesNd132TizesMnoesFeossO12, presenta una coincidencia con el
calculo realizado del factor de tolerancia de Goldschmidt, con un valor de r = 0.84,
caracteristico de una estructura ortorrombica, mencionado en la seccién 1.5 del Factor de
Tolerancia (0.71 <r < 0.92).

3.1 Analisis Estructural

En la figura 3.1 es presentado el cambio en los patrones de difraccion para el material
Sr268Nd1.32Ti26sMnossFe068012, desde los Oxidos precursores (3.1a) hasta lograr la fase

cristalografica mayoritaria luego de tratamientos térmicos a 850 °C, 1080 °C y 1250 °C.
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Figura 3-1. Variacién estructural en el transcurso del tratamiento térmico aplicado para
obtener la fase cristalografica del material ceramico Sr26sNd1.32Tiz.6sMnoesFe063012, @
1250°C.
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Durante el proceso se observa una evolucién en la formacion de un fase cristalina a partir
de las cinco iniciales, pertenecientes a los o6xidos precursores. Luego del primer
tratamiento térmico (de calcinacién) a 850 °C, aparecié el pico caracteristico de las
perovskitas en 206=32.39, asi como la formacion de otras fases ternarias con picos
inesperados en 20=29.02 y 26=31.12, entre otros. Después del tratamiento de sinterizacion
a 1080 °C, aparecido la fase mayoritaria esperada para el material propuesto
Sr268Nd1.32Ti26sMnossFe0 68012, la cual mejord, con un angostamiento de los picos que
denota aumento en el tamano de los granos cuando se aplicé la post-sinterizacion a 1250
°C.

El refinamiento de tipo Rietveld efectuado, siguiendo las directrices especificadas en la
seccion 2.2.2, es ejemplificado en la figura 3-2. El analisis fue efectuado a través de la
comparacion de los datos experimentales con un patrén tedrico generado en el codigo
GSAS [70], a partir de las predicciones realizadas mediante Spuds (ver seccion 2). En la
figura puede verse el buen ajuste tanto en posiciones angulares 26 como en intensidad

para todos los picos correspondientes a los planos reflectores indexados. En la figura, los
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simbolos representan los datos experimentales, la linea de color rojo es el patron teorico
refinado, la linea de color negro con la terna de numeros (hkl) representa los indices de
Miller, que identifican la posicién y orientacion de cada plano respecto a los ejes
cristalograficos, la linea de color verde es el fondo o Background, y la diferencia entre el
patrén tedrico y experimental esta representada por una linea de color azul y la ubicacion
de los planos de reflexion (dngulos de Bragg) de la fase refinada se establece mediante las
lineas de color rosado.

Figura 3-2. Patron de Difraccion de Rayos X (DRX) del Sr26sNd132Ti26sMnoesFe06s012, ¥

refinamiento Rietveld mediante el software GSAS
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El resultado revela que la fase mayoritaria (>98%) corresponde a una estructura
ortorrombica de tipo perovskita compleja, perteneciente al grupo espacial Pnma (#62). La
notacion Pnma del grupo espacial, representa una estructura cristalina primitiva (P), un
plano de deslizamiento (n) perpendicular al eje x, un plano de simetria (m) perpendicular al
eje y, asi como un plano de deslizamiento (a) perpendicular al eje z [8]. Los parametrosde
red obtenidos a partir del refinamiento, las posiciones atdmicas y factores de confianzadel

refinamiento son presentados en la tabla 3-2.
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Tabla 3-2: Parametros de celda unitaria, posiciones atdbmicas y factores de confianza del

analisis Rietveld de los datos de DRX del material ceramico Sra.6sNd+.32Ti2.6sMno.saFe0.68012.

Parametros de Red
a(h) b (A) cA) Grupo Espacial N° Grupo Espacial
5.5093(1) 7.7822(1) 5.5284(1) Pnma #62
a () B () Y () DRX- Densidad (g/cm®) | Sistema Cristalino
90 90 90 5.74 Ortorrombico
Posiciones Atémicas
Elemento X Y Z
Sr, Nd -0.0007(8) 0.2500 0.4996(8)
Mn, Tl, Fe 0.0000 0.0000 0.0000
O1 0.5354(34) 0.2500 0.5525(23)
Oz 0.2224(27) 0.02321(15) -0.7642(35)
Atomo Sitio de Wyckoff Sitio de simetria Factores de confianza
Sr, Nd 4c m (010) x2 = 2.362
Mn, Ti, Fe 4a -1 R(F?)=5.62 %
01 4c m (010) R,=1.91%
(O] 8d 1 Ry,=2.82%

A partir de los datos de la tabla 3-2 y usando el codigo VESTA [71], es posible crear una

aproximaciéon que ejemplifica la distribucién atémica dentro de la estructura del material,

conforme se muestra en la figura 3-3.

Figura 3-3: Estructura alcanzada de los datos extraidos del refinamiento Rietveld. En ay

b, se observan los octaedros en los planos a-c y b-a. En ¢ y d se observan los angulos de

inclinacién de los octaedros y las distancias interatomicas.
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La estructura ortorrdbmbica del material ceramico de tipo perovskita compleja
Sr6sNd132Ti2esMnossFeossO12, se caracteriza por distorsiones de los octaedros MnOs,
TiOs, FeOg, identificadas mediante la notacién de Glazer a*bb” [72], indicando que los
octaedros giran en antifase a lo largo de los ejes cristalograficos b y ¢, mientras lo hacen
en fase a lo largo del eje cristalografico a. En las figuras 3-3a y 3-3b se pueden visualizar
las inclinaciones de los octaedros en fase a lo largo del eje cristalografico a, mientras que
en 3-3c y 3-3d se observan inclinaciones octaédricas en antifase a lo largo de los ejes b y
c, respectivamente. Los efectos de inclinacién octaédrica estan asociados a las diferencias
de las distancias interatomicas a lo largo de los tres subejes octaédricos, conforme puede

apreciarse en las figuras 3-3c y 3-3d.

Por otro lado, en la figura 3-3 se puede diferenciar entre los cationes que ocupan las
posiciones A (Nd, Sr) y también entre los cationes que ocupan las posiciones B (Fe, Ti, Mn)
de la perovskita genérica A1.xA’xB1.xyB’xB”yO3 [57], que para efectos de simplicidad enlos
calculos, aqui se presenta amplificada cuatro veces. Las posiciones de Wyckoff mostradas
en la tabla 3-2, determinan los sitios de los aniones y los cationes en la celda, con una
notacion con las letras minusculas a, cy d, las cuales establecen los puntos coordenados
de la celda correspondientes a los grupos de simetria que son subgrupos delPnma. El
numero que acompana la letra de Wyckoff representa la multiplicidad de la posicién de
Wyckoff [15].

Esta estructura presenta ocho atomos de oxigeno situados en el plano a-c,
correspondientes a la posicion de Wyckoff 8d, y los otros cuatro atomos de oxigeno, a lo
largo del eje b, en la posicién de Wyckoff 4c. Estas divisiones de oxigeno corresponden a

una transicion estructural de la fase cubica Pmm a la fase ortorrémbica(Pnma, ya que en
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la fase cubica solo es necesario una posicidon de Wyckoff para describir al oxigeno en la

estructura [15].

3.2 Caracterizacion morfolégica y microestructural

Como parte de la caracterizacion morfolégica se obtuvieron imagenes SEM de electrones
secundarios y retrodispersados, con tomas de varias muestras para las magnificaciones 5
Kx, 10 Kx 'y 20 Kx, bajo la aplicacion de una diferencia de potencial de 10 kV. En las figuras
3-4 y 3-5 se ejemplifican estos resultados. Las imagenes para electrones retrodispersados
revelan una sola escala de grises, sugiriendo una unica fase composicional, asociada a
una fase cristalografica pura, o0 mayoritaria, del material ceramico, en concordancia con el

analisis estructural del material efectuado en la seccién 3.1.

En la figura 3-4, se muestra una micrografia del interior del material para una muestra
fracturada, con una magnificacion de 20 Kx. Ademas de la homogeneidad que evidencia
la sintesis de un compuesto de fase unica, se observa un alto grado de difusividad
intergranular no exento de porosidad (al menos en la superficie). Debido a esta alta
difusién, entre los granos se observa la formacion de cuellos tan anchos como la propia

dimensién granular, denotando un excelente proceso de sinterizacion.

Figura 3-4. Micrografias (SEM) con una magnificacién de 20.0 kx del material ceramico
Sr268Nd1.32Ti26sMno ssF 068012, tomadas mediante electrones secundarios (a) y electrones

retro dispersados (b).
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SEM HV: 10.0 kV WD: 10,63 mm | VEGA3 TESCANJ SEM HV: 10.0 kV WD: 10.63 mm VEGAJ TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2ym SEM MAG: 20,0 kx Det: BSE
View field: 10.4 pm  Date(m/dly): 02/06/18 SEM Fisica UNAL View field: 10.4 ym Date(m/dly): 02/06/18 SEM Fisica UNAL

Por otro lado, en la figura 3-5 son presentadas micrografias correspondientes a la superficie
de la muestra. Es posible observar, granos de diferentes tamaros y formas conbordes
definidos, sin tanta interdifusiviad como en el interior. Entretanto, la homogeneidad
composicional permanece y se manifiesta en un unico nivel de gris para toda el area de la
imagen. La porosidad establecida al comparar el area de los poros en la imagen con el

area de toda la micrografia es de aproximadamente 6%.

Figura 3-5. Micrografias (SEM) con una magnificaciéon de 20.0 kx del material ceramico
Sr268Nd1.32Ti26sMno s4F 068012, tomadas mediante electrones secundarios (a) y electrones

retro dispersados (b).
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SEM WV 10.0 kY WO 11,34 mn VEGA) TESCAN

SEM MAG: 200 hx
View Teld: 10,4 pw  Detegmiady): 02961 SEM Fiawa UNAL

El analisis de tamaino de grano efectuado sobre la imagen de la figura 3-5 por medio del
codigo ImageJ permitié la elaboracion del histograma presentado en la figura 3.6. Este
revela que el material ceramico Srz6sNd1.32Ti2.6sMnossFe063012, €sta formado por granos

fuertemente acoplados, de tamafos variados que oscilan entre 0.5 umy 4 pm.

Figura  3-6. Tamano de grano promedio  del material ceramico

Sr268Nd1.32Ti26sMnNo 64F€0.68012.
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El valor promedio extraido de la figura 3-6 es de 1.412 + 0.060. El valor promedio de orden
micrométrico se relaciona con el buen proceso de post-sinterizacion, que se efectu6 a una
temperatura suficientemente alta. Entretanto la gran interdifusividad interior sugiere que
una temperatura ligeramente mayor pudo llevar la muestra al limite cercano a la fusién, por
lo cual, para esta familia de materiales se recomienda usar como maxima temperatura de
sintesis 1250 °C.

Con base en el refinamiento que se le realizd6 al material ceramico
Sr26sNd132TizesMnossFeossO12, se puede calcular el tamano del cristalito del material, con
ayuda del software GSAS y la interfaz EXPGUI [73]. Cuando se realizan los calculos para
el ajuste de perfil del patron experimental y el teérico, se aplica el coeficiente X y la funcion
pseudo-Voigt que considera el cono de Debye Scherrer para un angulo de dispersion de
206 y una rendija con altura conocida, dando una buena aproximaciéon en los efectos de
simetria de reflexion causada por la divergencia axial [9]. Asi, la expresion utilizada, para

calcular el tamano del cristalito, estas definida como

1.8x10% K2
=T (23)
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donde K representa la constante de Scherrer, factor adimensional con un valor aproximado
de 0.9, la longitud de onda de la radiacién utilizada es representada por Ac, = 1.5406 Ay X
es el coeficiente Lorentziano que permite calcular la contribucidon del tamano de la particula
[55]. El software GSAS permite establecer el tamario del cristalito paralelo y perpendicular

[9], cuyas expresiones matematicas estan dadas de la siguiente forma

_ 1.8x10*®

Pu = n(Lx+Ptec) (24)
1.8 x 10* K2

p, = 10K (25)

A partir de estas expresiones se calcula el tamafno del cristalito del material ceramico

Sr2.6sNd1 32 Ti2.6sMno s4F 068012, Obteniendo los datos presentados en la tabla 3-3.

Tabla 3-3. Tamafio medio de cristalto calculado del material ceramico

Sr268Nd1.32Ti26sMnNo 64F€0.68012.

Material pll [nm] p L [nm] p[nm]
Sr2.6sNd1.32Ti2.6sMno.64F €0.68012 34.01+0.01 25.47+0.01 29.74+0.02

3.3 Anélisis Composicional

Conforme se mencion6 en la seccion 2.3, el analisis composicional semicuantitativo se
realizé mediante la técnica EDS. Mediante el uso de la microsonda (cafion Bruker)acoplada
al SEM se procedié a hacer incidir rayos X sobre diversas areas de la muestra de
Sr268Nd1.32Ti26sMno s4F 068012, Obteniendo espectros como el presentado en la figura 3-7.
En primera instancia, puede afirmarse que el material no evidencia atomos deelementos

diferentes a aquellos esperados a partir de la estequiometria dada por su formula quimica.

Figura 3-7. Espectro de energia obtenido por la técnica EDS, para la muestra

Sr268Nd1.32Ti26sMng s4F€0.68012.
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Por otro lado, en el espectro aparecen claramente dos picos para cada uno de los

elementos composicionales (excepto para el oxigeno), los cuales se asocian a las

transiciones mostradas en la tabla 3-4.

Tabla 3-4. Transiciones electrénicas relativas a los picos composicionales mostrados en el

espectro de la figura 3-7 para el material Sr263Nd1.32Ti2.68Mno.s4F€0.68012.

Elemento Sr Nd Ti Mn Fe @)
La (keV) 1.806 5.229 0.452 0.637 0.705

Ka (keV) 14.140 4.508 5.894 6.398 0.525
M (keV) 0.978

3.4 Respuesta Magnética

Las propiedades magnéticas macroscopicas de los materiales, son el resultado de la

interaccién entre el campo magnético aplicado y los momentos electrénicos de los atomos

que lo constituyen [58]. En la figura 3-8, se muestran las medidas de la susceptibilidad

magneética en funcion de la temperatura, para los campos magnéticos aplicados 200 Oe y



76 Semiconductor magnético tipo perovskita Sr26sNd1.32Ti2.6sMno.ssFe0.68012:
Propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas

2000 Oe. Para el primero, se observa un recorrido diferente de las curvas entre los

procedimientos ZFC y FC, apareciendo un claro efecto de irreversibilidad magnética.

Figura 3-8. Susceptibilidad en funcién de la temperatura, debido a la aplicacion de campo
magnético aplicado de 200 Oe y 2000 Oe sobre el material ceramico

Sr2.68Nd1.32Ti2.68Mno.64F€0.68012.
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Este efecto esta asociado al desorden catidnico debido a las sustituciones composicionales
efectuadas, en razén de las cuales resulta dificil que los momentos magnéticos establezcan
ordenamientos de largo alcance a lo largo de la red cristalina del material. Por esta razon,
al enfriar en ausencia de campo, los momentos magnéticos son congelados, dificultando
su respuesta a la aplicacion del campo a bajas temperaturas. Al aumentar la temperatura,
no todos ellos responden a la aplicacién del campo externo o noalcanzan a orientarse
totalmente. Por otro lado, en el procedimiento FC, el material es enfriado en presencia de
campo aplicado, por lo cual todos los momentos disponibles tienden a responder,
ordenandose y contribuyendo a la susceptibilidad con valores mas altos que en la medicion
ZFC. Al aumentar el valor del campo externo, para el caso de 2000 Oe, el campo es
suficientemente fuerte para hacer, que aun estando congelado el sistema de espines, éste

responda a la aplicacién del campo externo, por lo cual para los
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dos procedimientos la curva de respuesta en la susceptibilidad magnética es practicamente

la misma.

Una caracteristica relevante tiene que ver con el valor finito en la magnetizacion aun a altas
temperaturas, sugiriendo que la temperatura de ordenamiento magnético tiene lugar para
valores superiores a la temperatura ambiente. Con el fin de corroborar esta inferencia,
fueron efectuadas las mediciones de magnetizacién en funcion de la intensidad de campo
aplicado que se muestran en la figura 3-9. En ésta son presentadas curvas isotermas a 50
K, 200 Ky 300 K.

Figura 3-9. Magnetizacion en funciéon del campo aplicado para el material ceramico

Sr2.68Nd1.32Ti2.6sMno.s4Feo.6s012, con valores de temperatura de 50 K, 200 Ky 300 K.
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En la figura 3-9 se observan aparentes respuestas lineales de la magnetizaciéon con el
campo aplicado, sugiriendo una respuesta de tipo paramagnético para las tres
temperaturas a las cuales se efectuaron las mediciones. Sin embargo, la amplificacion del
régimen de bajos campos aplicados, mostrado en el recuadro de la figura, evidencia un
comportamiento histerético caracteristico de ordenamiento ferromagnético débil. Los
valores de campo coercitivo son bajos, con valores de 101.4+0.2 Oe para curvas obtenidas
a T=50 K, 63.6+0.2 Oe para T=200 Ky 49.8+0.2 Oe para T=300 K, por lo cual el material
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puede clasificarse como un ferromagneto blando. Este tipo de ordenamiento tiene
aplicabilidad en dispositivos donde se requiera modificar la orientacion de momentos

magnéticos con poco campo aplicado, como en lectores de medios magnéticos [74].

3.5 Mediciones Eléctricas

Las mediciones de resistividad en funciéon de la temperatura del material ceramico
Sr26sNd1.32Tiz.6sMno saFeo 65012 €n el régimen entre 50 K y 320 K son ejemplificadas en la
figura 3-10.

Figura 3-10. Resistividad en funcibn de la temperatura para la muestra
Sr26sNd132TizesMnossFeossO12, (En el recuadro se representa la no linealizacion con

aplicacion del logaritmo de la temperatura o de su inverso),
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En la figura 3-10 se observa que, a bajas temperaturas la resistividad presenta valores
caracteristicos de un material con tendencia aislante. Entretanto, en el régimen 50 K< T <
100 K, la disminucién en la resistividad es abrupta con el incremento de la temperatura,
adoptando una tendencia decreciente suave en el rango 100 K < T < 320 K. El cambio
dramatico entre estos dos regimenes de temperatura impide la posibilidad de linealizacion
a través del logaritmo, debido a que el comportamiento no es tipicamente Arrhenius. Este

tipo de cambio ha sido observado en materiales de tipo termistor [65].
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El analisis eléctrico del material fue efectuado teniendo en cuenta el hopping de Rango
Variable [59], el cual relaciona los procesos de transporte que se presentan con un grado
de desorden grande y el sistema se halla en fase critica de cambio de estados de aislante
a semiconductor. En los estudios de hopping, los estados propios localizados de los
electrones y fonones de sistemas desordenados son considerados aunque en los sélidos
convencionales este comportamiento no se aprecia debido a la simetria de traslacion [59].

La relacién entre la conductividad y la temperatura sigue la ecuacién de Mott

1

®
o T =00(D) Exp[(}) ] (26)

N TOp

De modo que la energia media de hopping esta dada por

3
A=__ =~

41 N(EF)R3 (27)

donde N(Ef) corresponde a la variacién lenta de la densidad de estados en proximidad del

nivel de Fermi. Segun Mott, el valor correspondiente a p es de  para sistemas tres

. . 1 _
dimensionales, en la forma p = — ¥ To es la temperatura caracteristica de Mott. La

energia media de hopping Enoop(T), Y la distancia media de hopping Rnepp(T), S€ Obtienen a

partir de las expresiones [60]
18

"= e )
1
R (M=> 3T+ (29)
hopp ;a (;)
13 1
Ehopp (T) = Z KT+ (To)4 (30)

En las ecuaciones anteriores, K representa la constante de Boltzmann y a es la longitud de
localizacion. El modelo de hopping de rango variable de Mott describe la conduccion,
donde la oposicion al flujo eléctrico da una idea de qué tanto se opone el material al
transporte de carga eléctrica. El ajuste al modelo de rango variable es presentado en la

figura 3-11.

Figura 3-11. Ajuste de la resistividad eléctrica al modelo de hopping de rango variable de
Mott.
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El comportamiento de la resistividad puede ser una consecuencia del desorden presentado
en la cantidad de elementos que estan ubicados en los sitios de los cationes Ay B, debido
a los portadores de carga del material. Calculando el rango de hopping mediante la
ecuaciéon 29, si la temperatura decrece, el numero de fonones y su energia también
decrece, lo que nos indica que la probabilidad de que un electron realice un salto energético
de un estado a otro puede ser menos favorable, debido a que los portadores realizan saltos
a grandes distancias para la busqueda de sitios energéticamente mas cercanos. El ajuste
al modelo de hopping de rango variable proporciona los valores po = 5.5677 x 10-16 QQ cm
y To= 1.7367 x 10° K, asi como un aumento en la energia de

hopping entre los valores de 0.10 eV hasta 0.35 eV, para las temperaturas en el régimen
50 Ky 320 K.

Los resultados de medicion de la caracteristica de voltaje-corriente a temperatura ambiente
son mostrados en la figura 3-12, donde se observa un comportamiento ligeramente no
lineal, con una tendencia de la corriente I=cV°, con a=1.01, con una resistencia dada por
1/c.

Figura 3-12. Diferencia de potencial en funcion de la corriente con ajuste del parametro de
no - linealidad (recuadro superior izquierdo), y el ajuste de la resistividad para pequefios
valores de  corriente  (recuadro inferior  derecho), de la muestra

Sr268Nd1.32Ti2 6sMno s4F€0.68012.
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A partir del ajuste y de las dimensiones de la muestra, se encontro una resistividad eléctrica
de alrededor de 1.8x10% Q.cm, que es del orden de los materiales semiconductores. Como
se mostro anteriormente, el cambio significativo de la resistividad en funcion de la variacion
de la temperatura se sugirié como tipico de materiales termistores, lo cual se ajusta a lo no

linealidad observada en las curvas V-I.

Los termistores del inglés thermistor (Thermally Sensitive Thermistor), son dispositivos
basados en semiconductores y no en conductores, fabricados de un semiconductor de
oxido de metal, que miden las variaciones de la temperatura en funcién del cambio de la
resistencia [61] [62]. Su fundamento, es la dependencia de la resistividad de los
semiconductores con la temperatura, ya que ésta varia de acuerdo a los portadores libres,
de forma directamente proporcional, reduciendo la resistencia del material. Estos
dispositivos tienen aplicaciones en la medicidén de temperaturas por calentamiento externo,
termostatos digitales. En el monitoreo de la temperatura de un motor, no son lineales, se
calientan o auto calientan con una sensibilidad muy grande a bajas temperaturas, donde la
resistividad cambia abruptamente, y son menos sensibles cuando la temperatura aumenta,

porque en ese régimen la resistividad varia lentamente [63].

Este resultado se comparo con la dependencia de la corriente en funcién de la diferencia
de potencial en un ceramico comercial con resistencias comerciales de 10 MQ y 464 KQ
[8]. Se observé un comportamiento ligeramente no lineal, similar al que se obtuvo con el

material ceramico Sr26sNd1.32Ti26sMnossFe06s012, y con un ajuste logaritmico de la curva,
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se evidenci6 el valor del coeficiente de no linealidad « = 1.01 y un valor de la resistividad
eléctrica con un desvio de apenas 1% con respecto al encontrado para el material bajo

estudio.



4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

El material cerdmico objeto de estudio, con férmula estequiométrica,
Sr26sNd1.32Tiz.6sMnosaFeo 65012, fue sintetizado por medio del método de reaccion
de estado solido a partir de Oxidos precursores comerciales, efectuando
seguimiento al avance del proceso de obtencion de fase estructural mayoritaria a

través de difraccion de rayos X.

La caracterizacion estructural del material fue efectuada a través difraccion de rayos
X con posterior analisis de refinamiento Rietveld de los datos experimentales
obtenidos, mediante el calculo se establecié que éste cristaliza en una estructura
ortorrombica de tipo perovskita compleja, perteneciente al grupo espacial Pnma
(#62). Ademas, se determiné que la celda unidad contiene distorsiones octaédricas
definidas a través de la notacion a*b’b, identificadas como inclinaciones en fase a
lo largo del eje cristalografico a y fuera de fase a lo largo de los ejes b y c de la

estructura ortorrombica.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido procedentes de electrones
secundarios revelaron la formacion de entidades granulares fuertemente difundidas
en el interior de la muestra y una estructura fuertemente granular en la superficie,
con fronteras de grano bien definidas y tamafio medio de 1.412+0.060 um. Las
micrografias procedentes del detector de electrones retrodispersados revela un
nivel de gris uniforme para todos los granos, sugiriendo una Unica composicion
quimica del material. EI complemento de la caracterizaciéon microestructural a
través del analisis Scherrer a partir de la anchura a la altura media de los picos de
difraccion de rayos X reveld el crecimiento de cristalitos de tamafio medio

29.741£0.02 nm. Por lo anterior, se infiere la formacién de granos policristalinos
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conformados por hasta 47 cristalitos (en promedio), cada uno de ellos conteniendo

un promedio de entre 38 y 53 celdas unitarias.

El analisis del espectro dispersién de energia de rayos X por electrones mostro
ausencia de impurezas y de fases espurias en el material, evidenciandose
Unicamente atomos de elementos quimicos esperados a partir de la estequiometria

especifica Sr2.6sNd1.32Ti2.68Mno.caF€0.68012.

Las curvas de susceptibilidad magnética medidas mediante los procedimientos
ZFCy FC revelan un comportamiento de ordenamiento magnético entre momentos
sin correlacién de largo alcance, de tipo ferromagnético amorfo, con una respuesta
irreversible a bajos campos (200 Oe) debido al desorden catidnico incluido como
parte de las sustituciones composicionales. Entretanto, no fue posible establecer el
valor de la temperatura de irreversibilidad porque ésta tiene lugar en regimenes
superiores a la temperatura ambiente, asi como se espera también un alto valor de
la temperatura de Curie caracteristica de la transicibn entre los estados
ferromagnético y paramagnético. Por otro lado, las curvas de magnetizacion
revelaron histéresis de tipo ferromagnético blando, con campos coercitivos de

apenas algunas decenas de Oe.

La resistividad eléctrica en funcion de la temperatura ajusté a un comportamiento
de tipo hopping de rango variable de Mott, fuertemente influenciado por la
distribucion microestructural del material. Por otro lado, el analisis de las curvas de
voltaje-corriente mostro una caracteristica ligeramente no lineal, tipificada como de
tipo termistor, que es un tipo de semiconductor util en diversas aplicaciones

tecnoldgicas.

Finalmente, con base en los resultados del trabajo, puede clasificarse el material
ceramico SrzsNd1.32TizesMnoesFeossO12 como una perovskita compleja de tipo
ferromagnético-semiconductor (mas explicitamente como un ferromagnéticoblando

de tipo termistor).
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4.2 Recomendaciones

Aplicar otros métodos de sintesis como pechini o combustion, para verificar la posibilidad
de mejora de las propiedades fisicas del material.

Realizar medidas de caracterizacion optica, como reflectancia difusa, fotoluminiscencia y
termoluminiscencia, asi como mediciones de respuesta magnetorresistiva y efecto Hall,

para especificar el tipo de aplicabilidad tecnolégica del material.

Crecer el material en forma de pelicula delgada para intentar el desarrollo de dispositivos

espintronicos, como interfaces para transistores ferromagnéticos, por ejemplo.
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