‘_r’l: o
UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA

Analisis cristalografico, eléctrico y

magnético del material tipo
perovskita doble YboFeMnOg

Oscar Ivan Bohérquez Cruz

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ciencias, Departamento de Fisica
Grupo de Fisica de Nuevos Materiales - GFNM
Bogota D.C, Colombia
2024



Analisis cristalografico, eléctrico y

magnético del material tipo
perovskita doble YboFeMnOg

Oscar Ivan Bohérquez Cruz

Tesis presentada como requisito parcial para optar al titulo de:
Magister en Ciencias - Fisica

Director:
Jairo Roa Rojas, PhD

Linea de Investigacién:
Fisica de Nuevos Materiales
Grupo de Investigacion:
Grupo de Fisica de Nuevos Materiales - GFNM

Universidad Nacional de Colombia
Facultad de Ciencias, Departamento de Fisica
Bogota D.C, Colombia
2024



A mis padres y esposa...

“Un poco de ciencia nos aleja
de Dios, pero mucha ciencia nos

devuelve a él.”

Louis Pasteur



Agradecimientos

Quiero expresar mi profundo agradecimiento a todas las personas que han contribuido al
desarrollo de este trabajo, sin cuya ayuda, apoyo y con anza no habr a sido posible. En
primer lugar, agradezco a mi director de trabajo de grado, el profesor Dr. Jairo Roa Rojas,
del Departamento de F sica de la Universidad Nacional de Colombia, por haberme hecho
parte del Grupo de F sica de Nuevos Materiales. Su orientacion constante, las discusiones
sobre los resultados, su inmensa disposicion y calidez humana para brindarme apoyo en
cada etapa de esta investigacion fueron esenciales para mi crecimiento tanto profesional
como personal.

De igual forma, expreso mi gratitud al profesor Dr. David Arsenio Landinez Tellez, tambien
del Departamento de F sica de la Universidad Nacional de Colombia, por su interes constante
en mi trabajo y sus valiosas discusiones que han enriquecido los resultados presentados en
esta tesis. Agradezco al profesor Dr. Julian Munevar de la Universidade Federal do ABC
por su apoyo, motivacion y explicaciones en temas de magnetismo. Al Dr. Johny Andres
Jaramillo Palacio por la enseranza brindada en el metodo de Pechini modi cado . Tambien
a mi codirectora del trabajo, la Dra. Ximena Velasquez, del Departamento de F sica de la
Universidad Nacional de Colombia, por su colaboracion y constante motivacion.

A los tecnicos de laboratorio del Departamento de F sica de la Universidad Nacional de
Colombia: Myriam Calle Aristizabal, Jhon Frey Pavas Arias, y Cristian Alvarez, les agradezco
su ayuda en las mediciones experimentales y su disposicion continua para apoyarme en cada
medicion y prueba realizada.

Mi gratitud se extiende a mis companeros: Javier Sarmiento, Eliana Vargas, Jesus Avella-
neda, Ibrahim Torres, Fernanda Paez, Vanessa Parra y Joan Ibarez, por su apoyo, conoci-
mientos compartidos y su amistad, que han sido pilares fundamentales a lo largo de esta
investigacion. Tambien agradezco a mis amigos Fredy Rodr guez y Camilo Lopez por su
amistad incondicional y apoyo a lo largo de los anos. En especial, agradezco a Carolina
Carrillo, quien ha sido parte fundamental en el desarrollo de este trabajo de investigacion.

Finalmente, dedico este trabajo a mi esposa, Alicia Garzon, quien ha sido una fuente inagota-
ble de motivacion, carino y sacri cios para que yo pudiera cumplir mis metas. A mis padres,
Elvira Cruz y Jorge Bohorquez, les agradezco su amor in nito y apoyo incondicional.



Resumen

Analisis cristalografico, eléctrico y magnético del material tipo perovskita doble
Yb,FeMnOg

Se ha realizado la s ntesis y caracterizacion del material tipo perovskita YbFegsMng 503,
producido mediante dos metodos: reaccion en estado solido y Pechini modi cado. A traves
de tecnicas de difraccion de rayos X (DRX) y re namiento Rietveld, se determino que el
material cristaliza en dos fases: una fase hexagonal mayoritaria, que representa el 93.9%
en el caso de la s ntesis por reaccion solida y el 96.1% para Pechini modi cado con grupo
espacial P6zm (#185), y una fase ortorrombica minoritaria, que constituye el 6.1% y 3.9 %,
respectivamente en el grupo espacial Pnma (#62). La fase hexagonal exhibe una con gu-
racion bipiramidal, con inclinaciones de los cationes Fe y Mn respecto a los ox genos O3
y O4 de aproximadamente 119°, mientras que la fase ortorrombica presenta una con gura-
cion octaedrica con distorsiones. La microscop a electronica de barrido (SEM) revelo que los
tamanos de grano medio fueron de 0.746 m para reaccion solida y 150 nm para Pechini mo-
di cado, observandose una baja porosidad en ambas muestras. Los analisis de dispersion de
rayos X (EDX) con rmaron que la composicion qu mica utilizada para producir el material
no contiene impurezas. Ademas, las mediciones de re ectancia bajo la tecnica (DRS), reali-
zadas, permitieron establecer un band gap directo de 1.39 eV para reaccion solida 'y 1.42 eV
para Pechini modi cado, lo que corresponde a valores t picos de un material semiconductor.
Por ultimo, la caracterizacion magnetica mostro que el material presenta un comportamiento
debilmente ferromagnetico, compitiendo con un ordenamiento antiferromagnetico, mostran-
do una respuesta magneticamente frustrada debido al desorden en los momentos magneticos,
evidenciada por el comportamiento irreversible de la magnetizacion en las curvas ZFC en
comparacion con FC. Se observo, ademas, que las muestras producidas mediante el metodo
Pechini presentaron caracter sticas no observadas en las de reaccion solida, como una ten-
dencia superparamagnetica y un efecto de exchange bias a bajas temperaturas, atribuibles
a la interaccion entre nanopart culas ferromagneticas y antiferromagneticas.

Palabras clave: Perovskita, reaccion soélida, Pechini modificado, band gap, semi-
conductor, ferromagnético, antiferromagnético.



Abstract

Crystallographic, Electrical, and Magnetic Analysis of the Double Perovskite
Material YboFeMnOQOg

The synthesis and characterization of the perovskite-type material YbFegsMngs03 were
carried out, using two methods: solid-state reaction and modi ed Pechini. Through X-ray
di raction (XRD) techniques and Rietveld re nement, it was determined that the material
crystallizes into two phases: a majority hexagonal phase, representing 93.9 % in the case of
the solid-state synthesis and 96.1 % for the modi ed Pechini method with space group P6sm
(#185), and a minority orthorhombic phase, constituting 6.1 % and 3.9 %, respectively, in the
space group Pnma (#62). The hexagonal phase exhibits a bipyramidal con guration, with
inclinations of the Fe and Mn cations relative to the O3 and O4 oxygens of approximately
119°, while the orthorhombic phase presents a distorted octahedral con guration. Scanning
electron microscopy (SEM) revealed that the average grain sizes were 0.746 m for solid-
state reaction and 150 nm for modi ed Pechini, with low porosity observed in both samples.
Energy-dispersive X-ray (EDX) analysis con rmed that the chemical composition used to
produce the material was impurity-free. Additionally, re ectance measurements using the
di use re ectance spectroscopy (DRS) technique allowed establishing a direct band gap of
1.39 eV for the solid-state reaction and 1.42 eV for modi ed Pechini, which are typical values
for a semiconductor material. Finally, magnetic characterization showed that the material
exhibits weak ferromagnetic behavior, competing with an antiferromagnetic ordering, and
displaying a magnetically frustrated response due to the disorder in the magnetic moments,
evidenced by the irreversible behavior of magnetization in the ZFC compared to the FC
curves. It was also observed that the samples produced via the Pechini method presented
features not observed in those synthesized by the solid-state reaction, such as a superpa-
ramagnetic tendency and an exchange bias e ect at low temperatures, attributed to the
interaction between ferromagnetic and antiferromagnetic nanoparticles.

Keywords: Perovskite, solid-state reaction, modified Pechini, band gap, semicon-
ductor, ferromagnetic, antiferromagnetic.



Contenido

[Resumenl

[Lista de guras|

ILista de tablasl
[Introduccion|

(1.4 Propiedades magneticas de los materiales . . . . . .. . ..
[1.4.1 Paramagnetismo] . .. ... .............
(1.4.2 Diamagnetismo| . . . . . . .. ... ... ... ..
1.4.3 Ferromagnetismo| . . . . .. ... ... .......
(1.4.4 Ferrimagnetismo| . .. ... ... ... .. .....
(1.4.5 Antiferromagnetismo| . . . . ... ... ... ....
[1.4.6 Semiconductores magneticos| . . . . . . . .. .. ..

[2  Aspectos Experimentales|

[2.2.1 Preparacion de la muestral . . . . . ... ... ...
[2.3 Difraccion derayos X|. . . . . . . . . . . ... ...
(2.3.1 LeyadeBragg . ... ... ... ...........

[2.5 Microscop a electronica de barrido|. . . . . . ... ... ..

[2.5.1 Espectroscop a de dispersion por rayos X por electrones (EDX)|

[2.5.2  Ficha tecnica del microscoplo electronico de barridoj

VI

X1l

X1l

co o U1l NN - B

10
11
12
13
14

15
15
16
19
20
22
23
24
25
26
31
34



viii

Contenido

2.7 Espectroscop a de Re ectancia Difusa DRS|. . . . .. ... ... ..
[2.7.1 Ficha tecnica del espectrometro| . . . . . .. ... ... ...

[3 Resultados Experimentales del Sistema Yb,FeMnOg|
3.1 Analisis Estructurall. . . . . ... ... ... . oo oo
[3.2 Analisis morfologico y composicion| . . . . . . .. ... . ... ...
3.3 Re ectanciadifusa DRS . .. ... ... ... .. ... ... ..
[3.4 Caracterizacion magnetical . . . . . . . . . . . ... ... ......
[3.4.1 Magnetizacion en funcion del campo magnetico aplicado|
[3.4.2  Caracterizacion magnetica por medio de curvas ZFC y FC|
4 Conclusiones y recomendaciones|
4.1 Conclusiones. . . . . .. . ... ..
4.2 Recomendaciones . . . . . . . .. ...
[ Anexo: The Pan American Ceramics Congress|

Bibliograf al

38

..... 38
..... 45
..... 49
..... 51
..... 52
..... 55

58

..... 58
..... 60

61

62



Lista de Figuras

-1

Forma ideal de la estructura tipo perovskita CaTiQ [1]{ . . ... ... ...

-2

i3

(a) Estructura de una perovskita, (b) La diagonal en amarillo es la suma del

doble de los radios onicos del caton Ay el anon O y (c) la suma del doble

de los radios del caton B y el anon O es Igual al paametro de re@.| . . . .

14

1

Estructura cristalina de una perovskita Doble tipo ABB"O¢ [2]] . .. .. . 3
|

|

3

|

Estructuras de bandas de energa para un material semiconductor donde

corresponde al gap de energal[B]. . . . . ... ... ... L. 5

debido a la in uencia de una energa externa sobre el material, el elecion |

ocupa un hueco en la banda de conduccbn y deja un hueco en la banda de |

valencia, tomada y adaptada de William Herrera [4]. . ... ... ...... 6

16

Banda prohibida de energa entre las bandas de valencia y de conduccar ( |

banda Indirecta; d= banda directa), tomada y adaptada de Charles Kittel(|5]. 7

-7

Esquema del momento magretico asociado con (a) Un electon enorbitay |

(b) el espn de un electon, tomada y adaptada de Callister W.DI|g]. . . . . . 8

18

Magnetizacon en funcon del campo aplicado para el compuesto paramagreti- |

co LaCuO; a 100 K. Los cuadrados en azul indican los datos colectados al ser |

1-9

incrementado el campo. Los smbolos marcados con x representan datos to-
mados al disminuir el campo. La curva es lineal y reversible [7]. . . . . . .. 9
(a) Susceptibilidad magretica en funcon de la temperatura para cierto mate-

rial con un comportamiento magretico cercano al ideal tipo Curie. (b) Inverso

de la susceptibilidad en funcon de la temperatura. La pendiente de la curva

es proporcional a 1C, [7]. . . . . . . . . . . e 10

1-10 Inverso de la susceptibilidad en funcon de la temperatura para un sistema

que exhibe un comportamiento tipo Curie ( = C=T) y tipo Curie-Weiss

( cw = Cyw=T ). Cuando > O la interaccon entre los momentos ayuda

a alinear los momentos vecinos en la misma direccon del campo, < 0

los momentos son alineados en direccon contraria, pero s= 0 el momento

actia completamente independiente unode otro[7]. . . . . .. ... .. ... 11

1-11 Con guracon para el dipolo abmico de un material diamagretico en presencia

y ausencia de campo. En ausencia de campo no hay existencia de dipolos.

En presencia de campo los dipolos son alineados en direccon contraria a la
direccon del campo aplicado, tomada y adaptada de Callister W.D [6]. . .. 11



X Lista de Figuras

1-12 Curva de campo inducidoB en funcon del campo aplicadoH . El bucle de
hiseresis est representado por la curva lida; la curva discontinua indica
la magnetizacon inicial. SiendoB, el campo inducido de remanencia i el
campo coercitivoH ., tomada y adaptada de Callister W.D [6]. . . . . . . .. 12

1-13 Esquema idealizado de una red ferrimagretica: los espines se ordenan y se
oponen pero no se compensan, las interacciones en cada Inea son antife-
rromagreticas. Pero los espines impares (rojos) no compensan el momento
magretico de las espines pares (azules), tomada y adaptada de Richard. J.D.

Tilley [8]. . . . . . 13
1-14 Esquema de un lido antiferromagnetico en ausencia de un campo magretico,
tomada y adaptada de Richard. J.D. Tilley[8]. . . . .. ... ... ... ... 13
1-15 Variacon de la susceptibilidad magretica con la temperatura para un material
antiferromagretico colorazul [9]. . . . . . . . .. ... .. .. .. ... ... 14
1-16 Esquema de iones magreticos en una red semiconductora, tomada y adaptada
deL.E.Zamora[10]. . . . . . . . . . e 14

2-1 Formacon de un cuello durante la sinterizacon de dos partculas nas [11, 6]. 15
2-2 Cambios microestructurales que ocurren durante los procesos ermicos. (a)
Partculas de polvo despies del prensado. (b) Coalescencia de partculas y
formacon de poros cuando comienza la calcinacon. (c) Procesos de sinteriza-
con, disminucon en el tamano de los poros y aumento en el tamano de grano
[B]. . . o e 16
2-3 Proceso de creacon del material mediante el netodo de estado lido: (a)
Seleccon de oxidos precursores, (b) pesado y estequiometria de los oxidos,
(c) mezcla de losoxidos, (d) macerado en el morteroagata por 3 horas, (e-f)
prensado por 10 minutos a 1GPa, (g-h) obtencon de las pastillas, (i-k) procesos
de calcinacon y sinterizacon y (I) producto nal. . . ... ... ....... 18
2-4 Tratamientos ermicos para la preparacon de la perovskita YbFeMnOg. . . 19
2-5 Creacon del material Yb,FeMnOg mediante el metodo de Pechini modi cado,
a p proceso experimental yq tratamientos ermicos de calcinacon, rampa
de 800°C y de sinterizacon rampa de 1000C, alcanzado la fase mayoritaria. 22

2-6 Emisbn caracterstica K en unatomo [12]. . . . ... .. .. ... ..... 23
2-7 Re exbn de rayos X en un cristal, tomada y adaptada de [12]. . . . . .. .. 24
2-8 Geometra Bragg - Brentano usada en difraccon de rayos X [13].. . . . . . . 25
2-9 Difracbmetro de rayos X multiusos marca Panalytical modelo XPert Pro

MPD. . . e 25
2-10 Esquema de funciones Gaussiana, Lorentziana y Pseudo-Voight, para el per |

de piCoS. . . . . . e 30

2-11 Diagrama de los componentes principales de SEM, tomada y adaptada de A.
Ul-Hamid [14]. . . . . . . e 31



Lista de Figuras Xi

2-12 Interaccon de los PE con la materia, para una muestra gruesa (mayor que
unos cientos de nm), Tomada y adaptada de D. J. Stokes [15]. . . .. .. .. 32

2-13 (a) Interaccon de los PE con la materia y son dispersados en una colison
ehstica con el rucleo, que son BSE. (b) PE en interaccon con el atomo
creando una colisbn inebstica, se emite un electon fuera delatomo SE y
cuando un electon de otro orbital pasa a ocupar ese espacio emite rayos X
caractersticos. (c) ga ca de rumero de electrones respecto a su magnitud de
energa. lmagenes tomadas y adaptadas de A. Ul-Hamid [14]. (d) SEM de SE
realizado al material YbFeMnOg y (e) usando BSE. . . . . .. ... .. .. 33

2-14 (a) Diagrama de los niveles de energa de unatomo que muestra las transicio-
nes de los electrones. Tomadas y adaptadas de A. Ul-Hamid [14]. (b) Ga ca

de EDX para el material Y,FeMnOg sinterizado a 110eC. . . . . . ... .. 34
2-15 Microscopio electionico de barrido Tescan-Vega 3 SEM de la Universidad Na-
cional de Colombia. . . . . . . . . . ... .. 35

2-16 Magnebmetro de muestra vibrantehttps://gdusa.com/products/versalab.

2-17 (a) Espectometro VARIAN Cary 5000, Ultravioleta-Vis-NIR de la Univer-
sidad Nacional de Colombia, (b) Esfera integradora y (c) parte de la esfera
integradora donde se pone lamuestra. . . . . ... ... ... ........ 37

3-1 Patrones de difraccon del material YFeMnOg, (a) Evolucon estructural
observada a diferentes temperaturas y (b) intervalo seleccionado que muestra
las variaciones de los picos mas intensos. . . . . . .. ..o e . 39

3-2 Difractogramas re nados mediante el metodo Rietveld del aralisis de los datos
experimentales de YbFeMnOg. (a) estado lido y (b) Pechini modicado. . 40

3-3 Estructura generada a trawes de VESTA para la muestra producida por neto-
do de reaccon lida a temperatura de sinterizacon de 120%., (a) correspon-
de a la fase hexagonal, (b) distancias e inclinaciones bipiramidales de la fase
hexagonal, (c) fase orrtorombica y (d) distancias e inclinaciones octaedricas
de la fase ortorombica. . . . . . . ... 43

3-4 Estructura generada en VESTA para la muestra producida por netodo de
Pechini modi cado a temperatura de sinterizacon de 100&%., (a) corresponde
a la fase hexagonal, (b) distancias e inclinaciones bipiramidales de la fase
hexagonal, (c) fase orrtoombica y (d) distancias e inclinaciones octadricas
de la fase ortorombica. . . . . . . ... L 44

3-5 Micrografas obtenidas por SEM del material tipo Perovskita YbFeMnOg por
el metodo de reaccon de estado lido. (a) SE, (b) BSE y (c) distribucon del
tamano de grano. . . . . . ... e 46



Xil Lista de Figuras

3-6 Micrografas obtenidas por SEM del material tipo Perovskita YbFeMnOg
por el netodo de Pechini modi cado. (a) SE, (b) BSE y (c) distribucon del

tamano de grano. . . . . . . . e e e 47
3-7 Espectros de EDX obtenidos para el material Yid-eMnOg. (a) Metodo de

reaccon lida y (b) netodo de Pechini modicado. . . . .. .. ... .... 48
3-8 Espectro de DRS para YbFeMnOg, (a) metodo de reaccon lida y (b) neto-

do de Pechinimodicado. . .. ... ... .. ... . .. . ... .. ... . 49

3-9 Ajuste usando el netodo de V. Kumar para calcular la brecha de energa

del material Yb,FeMnQOg (a) para el netodo de reaccon de estado lido

sinterizada a 1200°C y (b) con el metodo de Pechini modi cado sinterizada

a1000°C. . . . . e 51
3-10 Magnetizacon en funcon del campo aplicado para la muestra Y4FeMnOg (a)

para el netodo de reaccon de estado lido y (b) con el netodo de Pechini

modicado. . . . . ... e 52
3-11 Diagrama sobre la con guracon de espines y la interaccon entre las fronteras

de los monodominios FM y AFM que dan origen al efecto exchange bias. .. 55
3-12 Curvas ZFC y FC (a) para el netodo de reaccon de estado lido y (b) con

el metodo de Pechinimodicado. . . ... ... ... ... .......... 56



Lista de Tablas

1-1

2-1
2-2
2-3

2-5
2-6

2-7

3-2

3-3

3-4

Valores tpico de tolerancia calculados [16]. . . . . . .. ... ... ... ... 4
Oxidos precursores usados para la sntesis del material por reaccon ®lida. . 16
Masa molecular de los compuestos. . . . . . . ... ... oL 17
Masa utilizada de los compuestos. . . . . . . .. ... .. L 17
Masa molecular de los compuestos. . . . . .. .. ... .. ... .. ... 21
Masa utilizada de los compuestos. . . . . . . .. ... ... 21
Longitudes de onda caracterstica K para unanodo de cobre con un Itro K

de nquel [12]. . . . . . . . 23
Paametros de bondad en el re namiento Rietveld. . . . . ... ... .... 28

Paametros de red, posiciones abmicas, volumen de la celda unitaria sitios
de Wycko obtenidos con el re namiento Rietveld para el material usando el
nmetodo dereaccon ®lida. . . . ... ... ... ... .. ... .. ... 41
Paametros de red, posiciones abmicas, volumen de la celda unitaria sitios
de Wycko obtenidos con el re namiento Rietveld para el material usando el

metodo de Pechini modicado. . . . . .. ... ... ... ... .. .. ... 42
Porcentajes de composicon qumica de los pesos teorico y experimental obte-
nido de EDX para el material YbFeMnOg con los dos netodos de sntesis. . 49

Valores de energas asociadas a las longitudes de onda en las depresiones de
re ectancia medidaenlaFigura3-8. . . .. ... ... ... ......... 50



Introduccon

Actualmente, la ciencia y la industria enfocan todos sus esfuerzos en la husqueda de nuevos
materiales que presenten propiedades ekctricas, magreticas yopticas, con el n de optimizar
el transporte de informacon y la capacidad de almacenamiento. La continua miniaturizacon

de dispositivos electonicos y la creciente demanda por tecnologas de alta e ciencia energeti-
ca han motivado el estudio de compuestos multifuncionales que combinen caractersticas
semiconductoras y magreticas [1, 17, 18]. Entre estos materiales, las perovskitas han des-
pertado un gran intees debido a su versatilidad estructural y la posibilidad de encontrar
propiedades fsicas diferentes, mediante variaciones en la composicon qumicay la estructura
cristalina [19, 20]. Este tipo de materiales muestran numerosas aplicaciones en la tecnologa,
debido a que pueden presentar caractersticas como: aislantes, semiconductores, conductores
metlicos ferroekctricos, ferromagreticos y superconductores [10, 17, 21, 22, 23, 24, 25]; lo
cual genera un aumento en la investigacon en la fsica de nuevos materiales.

Existen estudios realizados en materiales tipo perovskita con tierras raras y metales de
transicon, donde se evidencian propiedades fsicas interesantes. Las perovskitasBa€o0;

y Eu,FeCoQ;, producidas por el nmetodo de reaccon en estado lido, cristalizan en una
estructura ortorombica con grupo espacial (Pnma #62), que presenta distorsiones en los
octaedros [22]. Estos compuestos muestran propiedades ekctricas de tipo semiconductor y
un comportamiento magretico que experimenta una transicon de fase, pasando de antife-
rromagretico a ferromagretico. Por otro lado, los materiales LaCGV 503 y LaFeysVo 503,
producidos mediante las ecnicas de combuston de gel asistida y reaccon en estado li-
do, cristalizan en estructuras ortorombicas con grupos espaciales Pnma y Pbnm, respec-
tivamente. LaFe)5Vo503 muestra pequenas contribuciones ferromagreticas, mientras que
LaCoy5V 0503 exhibe un comportamiento ferrimagretico a temperaturas inferiores a 150 K
[24]. Adenas, la perovskita doble LaFeCoQ;, producida por el metodo Pechini modi cado,
cristaliza en el grupo espacial (P2n #14) y presenta un comportamiento paramagretico a
bajas temperaturas, as como un comportamiento ferromagretico a temperatura ambiente
[26].

Las perovskitas simples como YbFeQy YbMnO; han sido ampliamente estudiadas debi-
do a sus interesantes propiedades ekctricas, magreticas y semiconductoras. En particular,
YbFeO; presenta caractersticas de multiferroicidad, o que implica la coexistencia de pro-
piedades ferromagreticas y ferroekctricas. Esta combinacon de propiedades hace que el
material sea atractivo para aplicaciones en dispositivos de memoria y sensores multifuncio-
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nales [27]. Por otro lado, YbMnQ@ muestra un comportamiento antiferromagretico a bajas
temperaturas, con un desorden magretico que se debe a las interacciones competentes en-
tre los iones de Yb y Mn. En pelculas ultradelgadas de este material, se ha observado un
comportamiento paramagretico con fuertes interacciones de intercambio, lo que podra ser
aprovechado para aplicaciones en espintonica. Tamben posee propiedades diekctricas y
semiconductoras [28, 29, 30].

El objetivo principal de este trabajo es estudiar las propiedades: estructurales, morfobgi-
cas, ekctricas y magreticas del material tipo perovskita YbRgsMng 503, bajo las ecnicas

de sntesis de reaccon lida y Pechini modi cado, se divide en las siguientes etapas: en el
capitulo 1 se realiza una revisbn teorica sobre las propiedades y caractersticas de los ma-
teriales tipo perovskita. As mismo sobre las propiedades magreticas y semiconductoras de
un material. En el capitulo 2 se hace una descripcon sobre los aspectos experimentales de
los netodos de sntesis en la produccon de la muestra y los nmetodos de medicon utilizados
para las caracterizaciones: morfobgicas y estructurales, tamben en las cnicas usadas para
determinar sus propiedades ekctricas y magreticas. En el capitulo 3 se discuten los resul-
tados obtenidos en el estudio de la morfologa y estructura del material. Adicionalmente la
respuesta a las caracterizaciones magreticas y ekctricas de este. Porultimo en el capitulo 4
se presentan las conclusiones del trabajo.
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1.1. Perovskita

Las perovskitas son una familia de compuestos que en su estructura ideal cristalizan en forma
de ABX3, donde Ay B son cationes metlicos (iones con carga positiva) y X son los aniones
no metlicos (iones con carga negativa), con una proporcon de (A, B, X) 1:1:3. La primera
perovskita (CaTiOs) fue descubierta por el mineralogista Gustav Rose en los montes Urales
en Rusia en 1839 [21], es un mineral escaso en la tierra, recibe el nombre de perovskita en
honor al militar y mineralogista Ruso Lev Alexevich von Perovski. Los materiales cemamicos
de este tipo mas abundantes en la tierra son el MgSiy FeSiO; [21, 31].

Las perovskitas son materiales cemmicos que cristalizan en su forma ideal de manera cubica,
estas presentan propiedades fsicas interesantes como aislantes [32], semiconductores [18],
conductores mealicos [20], ferroekctricos [33], ferromagreticos [34], espn metlicos [17]

y superconductores [35] entre otros. Su forma estructural se encuentra distribuida de la
siguiente manera: el caton A se ubica en el centro del cubo y el caton B en los \ertices de
este, los aniones X se ubican formando una coordinacon octaedrica de aniones al caton B

0 se encuentran en el centro de las aristas de la celda abica, en la Figlird se muestra la
estructura cristalina del CaTiO;.

Figura 1-1 Forma ideal de la estructura tipo perovskita CaTiQ [1].
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En la estructura ideal tipo perovskita las posiciones de A,B y X pueden sustituirse de la
siguiente manera: en los cationes A se pueden usar metales alcalinos, alcalinoerreos o algunas
tierras raras, para el caton B metales de transicon y para el anon X habgenos, aunque
generalmente son ocupados por el oxgeno [19].

1.1.1. Perovskitas complejas

La estructura de la perovskita ideal permite variaciones en su composicon al realizar cambios
en Ay B, lo anterior puede ser representado como3; AAA'xBO3, AB; «B'xO3[21], si presenta
vacancias catonicas. Cuando hay sistemas con de ciencia de oxgeno como: AB'Bs'Oo0

con ordenamiento catonico como las perovskitas dobles,®'B")O ¢ [16]. En la estructura
tamben se pueden colocar elementos con diferentes estados de oxidacon como: /By

)O3 (x + y = 1) y son generalmente denominados perovskitas complejas [16, 25]. Estos
sistemas se clasi can en:

a) Tipo A(B,-3B'1-3)O3 donde ambos contienen una menor estado de valencia que el
elemento con valencia mayor.

b) Tipo A(B' 1-3B",-3)O3 donde ambos contienen un mayor estado de valencia que el
elemento con menor valencia.

c) Tipo A(B' 1-,B" 1-,)O3 donde B y B' esta en iguales cantidades.
d) Tipo A(B' «xB",)O3 con fases de cientes en oxgeno.
e) Tipo A,B, 103n consideradas perovskitas hexagonales.

Analizando la forma AB'B"O &, donde las ocupaciones A o B pueden ser sustituidos por dos
0 s tipos de cationes y las posiciones B y B' se alternan por toda la estructura como iones
de metales de transicbon, cuyos radios dnicos son similares y esan ubicados en el centro de
un octaedro [2], como se observa en la Figuta2.

1.2. Factor de tolerancia

El factor de tolerancia de Goldschmidt [16], indica la estabilidad y distorsbn de las es-
tructuras cristalinas y el empaquetamiento requerido para formar una fase perovskita. Este
factor de tolerancia es un rumero adimensional que se calcula a partir de la relacon de los
radios bnicos de los cationes A, B y los aniones O. Cuando existe contacto entre estos iones
la distancia diagonal del caton A y el anon O es el doble del radio del caton A nas el
anon del oxgeno, comq, se muestra en la Figurd-3b. Pero la diagonal en erminos de la
distanciaa de la red es 2a, ver Figura 1-3a. La distanciaa en erminos del caton B y el
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Figura 1-2 Estructura cristalina de una perovskita Doble tipo AB'B"O ¢ [2].

anon O es dos veces la suma del radio del caton B y el radio del anon del O, ver Figura
1-3c, al igualar las diagonales y sustituir el valor da se obtiene:

(Ra+ Ro) = pé(RB + Ro) (1-1)

Donde Ra,Rg ¥ Ro son los radios bnicos respectivos de los cationes A, B y el anon del
oxgeno. El radio del caton A eventualmente es mayor que el de B, al dividir y dejando como
numeradorRa + Rp se obtiene el factor de tolerancia dado por la ecuacon (1-2)[16].

Ra + Ro

) 2(Rs + Ro) (1-2)

Figura 1-3 (a) Estructura de una perovskita, (b) La diagonal en amarillo es la suma del
doble de los radios bnicos del caton Ay el anon O y (c) la suma del doble de
los radios del caton B y el anon O es igual al paametro de reda.
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En la Tabla 1-1, se observan algunos valores de toleranciecalculados, en esta se muestra,
la estructura, la relacon de los radios bnicos de los cationes A y B y un ejemplo de cada
caso.

Estructura Explicacon Ejemplo
=1.0 | Celda awbica Tamanos ideales AB
perfecta
>1.0 | Tetragonal o A muy grande o B muy pequeno BaTiO3
hexagonal
0.9-1.0| Cercanamente Tamanos ideales AB SrTiO3
abica
0.7-0.9| Ortorombica, A ligeramente mayor que B GdFe(G;
Monoclnica
Rombadrica
<0.7 | No perovskita A B lImenita FeTiO3

Tabla 1-1 Valores tpico de tolerancia calculados [16].



1.3 Semiconductores 5

En el caso de perovskitas complejas del tipo A(BB'1-,)O3, la ecuacon se modi ca al incluir

un caton B', en este caso se toma el promedio de los radios de los cationes B y B' como
se muestra en la ecuacon (1-3) [16].La simetra de la perovskita vara de acuerdo al valor
obtenido en el factor de tolerancia, estos cambios dese muestran en la Tabldl-1.

Ra + Ro
P RatRao
2 Re’Rao

(1-3)

+ Ro

1.3. Semiconductores

Los electrones dentro de un lido pueden moverse en este, de acuerdo a sus niveles de
energa. Recordando que los electrones en este tipo de materiales se encuentran repartidos
en dos bandas de energa que son la banda de conduccon y la banda de valencia, la diferencia
energetica entre estas bandas se conoce como bandas de energa prohibida y el valor de esta
es el gap de energ&, [5]. Cuando el valor de la energa prohibida es muy pequena 0.5 eV
(electon voltios) y no mayor a los 5 eV, el material es considerado como un semiconductor.
Los semiconductores son elementos que tienen una conductividad ekctrica inferior a la de
un conductor mealico, pero superior a la de un buen aislante. En la Figurk-4 se muestra

un esquema de las bandas de energa de un semiconductor.

Figura 1-4 Estructuras de bandas de energa para un material semiconductor donde
corresponde al gap de energa [3].

Los semiconductores son materiales que se comportan como conductores o aislantes de-
pendiendo de las condiciones de temperatura y campos ekctricos aplicados, u otro tipo de
energa que interactie con el material. En los semiconductores, en estado aislante, la banda
de valencia se encuentra llena y la banda de conduccon se encuentra vaca (huecos). Cuando
un electon pasa de la banda de valencia a la banda de conduccon el estado del material se
vuelve conductor [10]. Esto se debe a la in uencia de algun tipo de energa externa sobre el
material, lo que causa que el electon salte de la banda de valencia a la banda de conduccon
dejando un espacio o hueco en dicha banda y pasando a ocupar un hueco en la banda de
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conduccon, si esto continua con cierta energa mayor o igual a la del gap del material se
crea una corriente ekctrica. Ahora si se aumenta la cantidad de energa suministrada al ma-
terial, mas electrones pasaran a ocupar los huecos en la banda de conduccon aumentando
la conductividad ekctrica del materia y en la banda de valencia van quedando huecos que
se conocen como portadores de carga positiva [3]. En la Figdr® se observa un esquema
del paso de un electon desde la banda de valencia a la banda de conduccon debido a la
in uencia de una energa externa sobre el material.

Figura 1-5 Paso de un electon de la banda de valencia hasta la banda de conduccon debido
a la inuencia de una energa externa sobre el material, el electon ocupa un
hueco en la banda de conduccon y deja un hueco en la banda de valencia,
tomada y adaptada de William Herrera [4].

Cuando la banda de conduccbn se encuentra vaca, se dice entonces que hay huecos, estos
actian como portadores de carga ekctrica positiva debido a que los electrones realizan el salto
de la banda de valencia a la de conduccon, causado por la in uencia de campos ekctricos y
magreticos aplicados [5, 3, 4].

Los semiconductores se clasi can como intrnsecos dado que son materiales naturales (sin
alteraciones en su red cristalina) como el silicio y el germanio. Por cada electon llamado n
gue se encuentre en la banda de conduccon existe un hueco en la banda de valencia llamado
p. Los semiconductores extrnsecos son aquellos materiales dopados donde el rumero de
electrones n puede ser mayor o menor que el rumero de huecos p, pero no iguales en su
densidad electonica [3, 4]. En la Figurd-6 se muestran algunos semiconductores extrnsecos

e intrnsecos.

1.4. Propiedades magreticas de los materiales

Los materiales magreticos son aquellos que responden a la accon de un campo magretico
aplicadoH, exhibiendo atraccon o repulsbn, otros ya poseen de manera intrnseca un mag-
netismo y son aquellos que se conocen como imanes. Un material con propiedades magreticas
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Figura 1-6 Banda prohibida de energa entre las bandas de valencia y de conduccoirs (
banda indirecta; d= banda directa), tomada y adaptada de Charles Kittel [5].

puede ser usado para almacenar energa, informacon y un sin n de aplicaciones en la tec-
nologa, medicina e industria [36]. El estudio de estos materiales magreticos se ha realizado
desde hace ya varias cecadas, logrando con esto avances en la ciencia y mejorando la calidad
de vida de las personas, como consecuencia la husqueda de nuevos materiales que tengan
estas propiedades y que sean nas fciles de fabricar y con bastante e ciencia es una prioridad.

Cuando un material de tipo magretico es in uenciado por la presencia de un campo externo

H ,este genera unas fuerzas magreticas, debido a que las partculas cargadas ekctricamente
y Sus orientaciones en sus espines, realizan una interaccon con el campo de tipo magretica,
diferente a lo que sucede en una interaccon ekctrica. La interaccon magretica coA es

en forma de dipolos magreticos, estos se consideran como pequefos imanes en el material,
cuando a este se le aplica el campo magreti¢®d, sobre el se induce un campo magretico
llamado B que simboliza el vector de campo magretico dentro del material, estos campos se
relacionan de forma sencilla en el vaco [6]:

B= oA (1-4)

Donde o =4 10 7 Wb/A m, corresponde a la constante de permeabilidad magretica
en el vaco. Para medios materiales, el campo de induccon magretidd, esht relacionado
como:

B = oH+ N (1-5)
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SiendoM el vector de magnetizacon del material, si el material presenta propiedades pa-
ramagreticas y diamagreticas, la dependencia dB y H es lineal conM = ,4H, donde
mag €S la susceptibilidad magretica del material, se obtiene la siguiente relacon [8]:

B= H; (1-6)

donde = o(1+ mag) es la permeabilidad magretica del material. Siendst generado por

las corrientes ekctricas o fuentes de campo externadW generado dentro del material por
los espines de forma paralelao antiparalela al campo y el momento angular de los electrones
respecto al rucleo [6]. En la Figural-7 se muestra el esquema del momento magretico. En
general un material magretico depende del comportamiento de los dipolos magreticos y de
los electrones a nivel subabmico bajo la in uencia de un campo magretico exterri®.

Figura 1-7 Esquema del momento magretico asociado con (a) Un electon enorbita y (b)
el espn de un electon, tomada y adaptada de Callister W.D [6].

1.4.1. Paramagnetismo

Este tipo de comportamiento en un material ocurre cuando sus momentos magreticos se
encuentran desordenados por el movimiento ermico de susatomos [37], la magnetizacon de
materiales con comportamiento paramagretico respecto al campo magretico es reversible y
lineal, como se puede ver en la Figura8. La susceptibilidad magretica es descrita por [7]:

M
mag — H (1-7)
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Figura 1-8 Magnetizacon en funcon del campo aplicado para el compuesto paramagretico
LaCuO3; a 100 K. Los cuadrados en azul indican los datos colectados al ser
incrementado el campo. Los smbolos marcados con x representan datos tomados
al disminuir el campo. La curva es lineal y reversible [7].

1.4.1.1. Paramagnetismo tipo Curie

De acuerdo con la curva de magnetizacbn respecto al campo magretico aplicado de la Figura
1-8. Una caracterstica para determinar el tipo de paramagnetismo es la dependencia de la
susceptibilidad magretica respecto a la temperatura como se muestra en la Figur®, en

la cual se observa que la pendiente de la variacon de la susceptibilidad magretica respecto a
la temperatura esC, y que a temperatura O K el inverso de la susceptibilidad es nula [6, 7].
Donde C,, es la constante de Curie en unidades molares y es dada por:

Pei N

Cm = 3

(1-8)

siendopess €l momento magretico efectivoN el rumero de Avogadro yky la constante de
Boltzmann [6].

1.4.1.2. Paramagnetismo tipo Curie - Weiss

Este tipo de comportamiento existe cuando una fuerza intenta alinear los momentos magreti-

cos de losatomos con el campo magretico aplicado. La diferencia con el paramagnetismo
tipo Curie es que se exhibe tamben una interaccon magretica adicional entre los momentos

magreticos de los diferentesatomos [6], cuando las interacciones entre momentos magreticos
llamada interaccon de intercambio ayudan a alinear los momentos adyacentes en una mis-
ma direccon y como la temperatura aumenta, reduce el efecto del campo magretico, esto
provoca que se desve de la ley de Curie [11]. La susceptibilidad magretica de un material
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Figura 1-9 (@) Susceptibilidad magretica en funcon de la temperatura para cierto material
con un comportamiento magretico cercano al ideal tipo Curie. (b) Inverso de
la susceptibilidad en funcon de la temperatura. La pendiente de la curva es
proporcional a 1/Cy, [7].

con este comportamiento es dada por [8]:

C
cw = T = (1-9)

donde es la temperatura de Curie - Weiss, la cual brinda un indicador de la fuerza de
interaccon entre los momentos, muestra si la interaccon permite alinear a estos, en la misma
direccon o en direccon opuesta. Cuando = 0, el material presenta comportamiento tipo
Curie, s < 0 el comportamiento es antiferromagreticoy s > 0 su comportamiento es de
tipo ferromagretico [6, 7]. En la Figural-10, se muestra el comportamiento paramagretico
tipo Curie - Weiss.

1.4.2. Diamagnetismo

Un material con comportamiento diamagretico evidencia una susceptibilidad magretica ne-
gativa, esto es si la ga ca de magnetizacon respecto al campo magretico externo, es lineal

y tiene pendiente negativa. El diamagnetismo se encuentra pacticamente en todos los mate-
riales, pero es observado cuando los otros tipos de propiedades magreticas esain ausentes y
esto se debe a su bajo valor de susceptibilidad magretica, que es del orden dé &é®mol 1.

Este tipo de material tiene la cualidad de repeler los campos magreticos aplicados sobreel
y se comporta contrario a los materiales paramagreticos que son atrados por la presencia
de un campo magretico. En la Figural-11 se muestra el esquema para un material dia-
magretico en ausencia y presencia de un campo magretico y la respuesta que muestran sus
dipolos magreticos [6].
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Figura 1-10 Inverso de la susceptibilidad en funcon de la temperatura para un sistema
gue exhibe un comportamiento tipo Curie ( = C=T) y tipo Curie-Weiss
(cw = Cu=T ). Cuando > O la interaccon entre los momentos ayuda
a alinear los momentos vecinos en la misma direccon del campo, & 0 los
momentos son alineados en direccon contraria, pero s= 0 el momento actua
completamente independiente uno de otro [7].

Figura 1-11 Con guracon para el dipolo abmico de un material diamagretico en presencia
y ausencia de campo. En ausencia de campo no hay existencia de dipolos.
En presencia de campo los dipolos son alineados en direccon contraria a la
direccon del campo aplicado, tomada y adaptada de Callister W.D [6].

1.4.3. Ferromagnetismo

Los materiales ferromagreticos son aquellos que poseen un momento magretico permanente
de gran valor en magnitud y en ausencia de un campo magretico externo, estos materiales son
comunes en metales de transicon como el hierro, cobalto, nquel y como el gadolinio, disprosio

gue son tierras raras [6, 8, 11]. El momento magretico espontineo de estos materiales sugiere
gue los espines y los momentos magreticos respecto al nucleo estin dispuestos de manera
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regular [5]. La susceptibilidad magretica de los materiales ferromagreticos son del orden
10° cm®mol !y de 102 veces mayor que un material diamagretico. Cuando un material de
este tipo es in uenciado por un campo magretico externoel se magnetiza, si se suprime el
campo su magnetizacon no vuelve a cero y se conoce como magnetizacon de remanencia.
Para que la magnetizacon vuelva a cero se debe aplicar el campo en direccon contraria
llamada campo coercitivo opuesto, los puntos donde la magnetizacon se hace maxima o
mnima se llaman puntos de saturacbn, este comportamiento se evidencia en una curva de
magnetizacon respecto al campo magretico externo aplicado y se conoce como curva de
hiseresis. En la Figura1-12 se muestra esta curva para un material ferromagretico.

Figura 1-12 Curva de campo inducidoB en funcon del campo aplicadoH . El bucle de
hiseresis esta representado por la curva lida; la curva discontinua indica
la magnetizacon inicial. SiendoB, el campo inducido de remanencia ¥ el
campo coercitivoH ., tomada y adaptada de Callister W.D [6].

1.4.4. Ferrimagnetismo

Un material ferrimagretico se caracteriza por exhibir una magnetizacon permanente, las ca-
ractersticas macrosmpicas son similares a las del ferromagnetismo, pero su diferencia radica
en la fuente de los momentos magreticos netos, debido a la existencia de dominios magreti-
cos con orientaciones antiparalelas en menor magnitud [8]. Estos momentos magreticos se
encuentran distribuidos de forma aleatoria, sin embargo el momento magretico total se in-
crementa debido a la cancelacon incompleta de los momentos magreticos. Los materiales
gue se comportan de esta manera son las ceamicas tipo ferritas [6]. En la Figdrd3, se
muestra el esquema para materiales ferrimagneticos.
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Figura 1-13 Esquema idealizado de una red ferrimagretica: los espines se ordenan y se opo-
nen pero no se compensan, las interacciones en cada Inea son antiferromagreti-
cas. Pero los espines impares (rojos) no compensan el momento magretico de
las espines pares (azules), tomada y adaptada de Richard. J.D. Tilley [8].

1.4.5. Antiferromagnetismo

Los materiales antiferromagneticos son aquellos donde la disposicon de sus momentos magreti-
cos en los dominios son contrarias, similares a las de un material ferrimagretico, pero su
diferencia radica en que las magnitudes de sus momentos magreticos son iguales. Esto ocu-
rre en presencia de un campo magretico externo, unos dipolos magreticos se alienan en
direccon a este y los otros en la direccon contraria y su momento magretico neto es nulo
[11]. En ausencia de un campo magretico estos dominios se organizan de forma aleatoria, se
anulan entre si haciendo que el material no muestre propiedad magretica alguna 0 momento
magretico neto [6, 8]. Respecto a la Figurd-10, se muestra que este comportamiento en
los materiales se da cuando la temperatura de Curie - Weiss es 0. En la Figura 1-14 se
aprecia el esquema de un material antiferromagretico [7].

Figura 1-14 Esquema de un lido antiferromagnetico en ausencia de un campo magretico,
tomada y adaptada de Richard. J.D. Tilley[8].

La propiedad antiferromagretica desaparece cuando la temperatura a la que se encuentra el
material es alta. Esta temperatura en la cual su comportamiento antiferromagretico deja de
existir, es llamada como temperatura de Neel, por encima de esta temperatura el material
se comporta como un paramagretico. En la Figurd-15, se observa la variacon de la sus-
ceptibilidad magretica respecto a la temperatura para un material antiferromagretico [6, 8].
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Figura 1-15 Variacon de la susceptibilidad magretica con la temperatura para un material
antiferromagretico color azul [9].

1.4.6. Semiconductores magreticos

Un semiconductor de tipo magretico es aquel que exhibe las propiedades de conduccbn
dadas por el movimiento del electon y propiedades magreticas dadas por el espn [10].
Los semiconductores magreticos diluidos se basan en semiconductores dopados con metales
magreticos (< 10 %) como el material Zn®@ Fe, con x ente el 3% y el 10% de dopaje en
atomos de Fe [10]. El estudio de los semiconductores magreticos origiro la teora de la es-
pintonica cuyo objetivo es controlar la conduccon en el material debido a la carga ekctrica
del electon y tamben el momento magretico aportado por el espn del electon. Un semicon-
ductor magretico diluido consiste en realizar un dopado en la red del semiconductor usando
atomos con propiedades magreticas en sitios estraegicos con el n de inducir magnetismo
sin que vare la estructura en las bandas de energa del semiconductor tal que no exista
ningun tipo de interaccon magretica enel en ausencia de un campo magretico [10]. En la
Figura 1-16 se observa el esquema de iones magreticos en una red semiconductora.

Figura 1-16 Esquema de iones magreticos en una red semiconductora, tomada y adaptada
de L. E. Zamora [10].
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2.1. Metodo de Reaccon de Estado Slido

El netodo de reaccon de estado lido se usa para la obtencon y sntesis de las muestras. Es
uno de los netodos nmas usados debido a que se alcanzan buenas propiedades de resistencia
y microestructura, lo cual optimiza las propiedades ekctricas y magreticas de un material
[11]. La ecnica consiste en obtener el material deseado a partir de los oxidos precursores
en su estado lido de alta pureza, para lo cual se debe realizar un secado de los reactivos
previamente [6, 38].

Estos oxidos se mezclan haciendo que reaccionen gumicamente ocasionando un proceso
denominado nucleacbn, el cual consiste en que losatomos de cadaoxido se fusionen de forma
homogenea ocasionando que la distancia entre los granos disminuya y aumente la super cie
de contacto. Cuando la mezcla se encuentra lista despiwes de un tiempo de macerado de
alrededor de 3 horas, se realiza un prensado del polvo obtenido y se procede a realizar
varios procesos trmicos, iniciando por la calcinacon donde se van creando cuellos entre la
frontera de cada grano. En la Figur&-1 se muestra la difuson abmica que tiene lugar en las
super cies de contacto entre dos partculas nas. Elarea de contacto se agranda para formar
un cuello [11], porultimo se realizan procesos de sinterizacon por debajo de la temperatura
de fuson con el n que el tamano de grano aumente, disminuya la porosidad y que el radio
del cuello disminuya [6, 39].

Figura 2-1 Formacon de un cuello durante la sinterizacon de dos partculas nas [11, 6].
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Finalmente, se logra que la muestra gane densidad debido al aumento de los granos, el
tratamiento da como resultado que el producto sea compacto y poco poroso [6]. En la Figura
2-2, se muestra el esquema de esta etapa. Este procedimiento se realiza varias veces hasta
minimizar la cantidad y tamano de los poros.

Figura 2-2 Cambios microestructurales que ocurren durante los procesos ermicos. (a)
Partculas de polvo desples del prensado. (b) Coalescencia de partculas y for-
macon de poros cuando comienza la calcinacon. (c) Procesos de sinterizacon,
disminucon en el tamano de los poros y aumento en el tamano de grano [6].

2.1.1. Preparacon de la muestra

La reaccon qumica para obtener el material tipo perovskita doble YbFeMnOg se realiza a
partir de losoxidos precursores, YbO3, Fe,O3 y Mn3;0,4 y su respectivo balanceo:

Yb203 + % (Fezog) + % (Mn 304) + % 0O,! szFeMnO(; (2-1)

Se prepara la muestra YpFeMnOg usando el netodo de reaccon lida. La sntesis del
material tipo perovskita se desarrolb usando el procedimiento que se describe a continuacon.
Se seleccionan los oxidos precursores en polvo, considerando su pureza qumica ver Tabla
2-1.

| Oxidos | Pureza (%) |

Yb,03 99.900
Fe, O3 99.995
Mn30, 97.000

Tabla 2-1 Oxidos precursores usados para la sntesis del material por reaccon lida.

Luego se calcula la cantidad de masa necesaria de cada uno de ellos, tal que el material
tenga una masa de 1 g. Para esto se compara la masa molecular de cada uno de losoxidos
precursores con la del material tipo perovskita en estudio, como se muestra los resultados

en la Tabla2-2.
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| Compuestos | Masa molecular (g/mol) |

Yb,03 394.0782
Fe,O3 79.8461
Mn30O4 76.2706
szFeMnOG 552.8615

Tabla 2-2 Masa molecular de los compuestos.

Teniendo como referencia los resultados de la Tab2a2, se divide la masa molecular de
cadaoxido precursor entre la masa molecular del material ¥beMnOg y se multiplica por

el valor de 1 g, tomando cuatro cifras signi cativas de acuerdo a la resolucon de la balanza,
ver la Figura 2-3b, con el objetivo de conocer la cantidad de masa a utilizar en cadaoxido
precursor, a continuacon se muestran los resultados en la Takbka3:

Oxidos | Masa (g) |
Yb,05 0.7163
Fe, O3 0.1451
Mn30,4 0.1386

Tabla 2-3 Masa utilizada de los compuestos.

El paso siguiente antes de pesar losoxidos precursores es llevarlos a un secado dé220
por 10 minutos para eliminar los rastros de humedad que puedan tener, despies de lo cual
se llevan a la balanza para obtener las masas acordes a los resultados de la Ta8laSe
mezclan las masas obtenidas de estosoxidos precursores y se maceran en el mortero deagata
durante un tiempo de 3 horas para obtener un polvo homogeneo. Esta mezcla se comprime en
forma de pastillas en una prensa hidaulica bajo una preson de 1 GPa durante 10 minutos,
obtiendo tres pastillas, una con masa de 0.3334 g y dos con masas de 0.3333 g, ver Figura
2-3l.

Las pastillas obtenidas son llevadas a su primer proceso ermico que es llamado calcinacon,
con una rampa que va desde 2 hasta alcanzar 500C durante 12 horas. Alcanzada esta
temperatura se mantiene constante por otras 12 horas, porultimo se disminuye esta tempe-
ratura hasta llegar de nuevo a 2T durante otras 12 horas, ver Figure2-4. Los siguientes
procesos ermicos (sinterizacon) aplicados al material se realizaron con rampas a tempera-
turas de 850°C, 1100°C y 1200°C. Para la sinterizacon a 850°C se maceraron de nuevo
las pastillas por una hora y se realio el mismo proceso de prensado por 10 minutos de las
tres pastillas. Teniendo en cuenta para este caso las masas de 0.3228 g cada una, debido a
la perdida de masa por procesos experimentales. Esta rampa fue de 60 horas, discriminadas
en 12 horas subiendo para alcanzar la temperatura, 36 horas manteniendo esta temperatura
y 12 horas bajando la temperatura hasta alcanzar los 2Q. Para la sinterizacon de 1100
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Figura 2-3 Proceso de creacon del material mediante el netodo de estado lido: (a) Selec-
con deoxidos precursores, (b) pesado y estequiometria de losoxidos, (c) mezcla
de losoxidos, (d) macerado en el morteroagata por 3 horas, (e-f) prensado por
10 minutos a 1GPa, (g-h) obtencon de las pastillas,(i-k) procesos de calcinacon
y sinterizacon y (I) producto nal.

°C, se realio un proceso de macerado de 30 minutos y se prensaron dos pastillas de 0.3016 g
cada una con una preson de 1 GPa durante 10 minutos, la rampa fue de 18 horas subiendo,
36 horas a temperatura constante y 18 horas bajando. En el caso de laultima sinterizacon
realizada que fue de 1208C, se prenso una pastilla de 0.4104 g con la misma preson apli-
cada del proceso anterior. Esta rampa fue de 24 horas subiendo, 48 horas manteniendo la
temperatura constante y 24 horas bajando a temperatura de 2G.
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Figura 2-4 Tratamientos ermicos para la preparacon de la perovskita YFeMnOQOe.

2.2. Metodo de Pechini Modi cado

Uno de los netodos usados para la produccon de materiales y que presenta un bajo consumo
energetico en la calcinacon y sinterizacon, mostrando excelentes resultados en la morfologa

y tamano de grano de nanopartculas esel netodo de Pechini modi cado, llamado as dado
gue se ha modi cado la propuesta de Maggio Paul Pechini [40], que se uso en los anos 60 para
la sntesis de materiales de titanatos y niobatos, modi cado debido a que se extiende al uso
de otros compuestos para crear otros tipos de materiales [26]. Este netodo en comparacon
con el metodo de reaccon de estado lido permite optimizar el tiempo en la creacon del
material, debido a que no necesita altas temperaturas en las rampas ni tiempos prolongados
en la calcinacon y sinterizacon del producto.

El metodo de Pechini sigue una secuencia al metodo sol-gel, basando su implementacon en
acidos organicos que sirven como agentes quelantes cuando interactia con iones netalicos
pesados. Un tipo de agente quelante muy usado es elacido ctrico (CA). Cuando este reac-
ciona con nitratos mealicos ayuda a quelar estos iones, produciendo complejos estables de
metal-citrato [41]. Esta sustancia se mezcla con un alcohol polihidroxilado, en nuestro caso
el etilenglicol (EG) [42, 26, 43] y ayuda a crear un red policristalina estable, dado que es un
agente esteri cante, formando una sustancia viscosa. A continuacon se describen los pasos
de este netodo:

1. Si no se cuenta con los nitratos espec cos y s con losoxidos precursores. Estos son
mezclados en un beaker que contiene 10 ml deacido ntrico (65 %) y la misma cantidad
de agua destilada. El beaker se pone a 18D bajo agitacbon magretica constante hasta
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obtener una masa viscosa, despiles de lo cual se agregan 50 ml mas de agua destilada
para obtener el nitrato deseado, teniendo cuidado en el porcentaje de pureza.

2. Si contamos con los nitratos deseados el proceso puede iniciar desde este punto, se
mezclan los nitratos junto con el agente quelante (CA), cuya relacon molar espec ca
esCy = 1. La relacon molar es de nida como:

_ [CA]
"~ [Metal]

M (2-2)
Esta mezcla se pone bajo agitacbon magretica baja, en una plancha a una temperatura
de 80°C durante 4 horas y tapada para evitar salpicaduras.

3. Se agrega el etilenglicol (EG) junto a nuestro agente quelante (CA) en una relacon
molar Cg = 2, que est de nida por:

[CA]
= — 2-3

=S (2-3)

4. Teniendo la mezcla preparada en el beaker, ese es ubicado en un bano de arena y
calentado a una temperatura de 158C con agitacbn magretica constante durante 15
horas. Este proceso provoca que se evapore agua, generando una espuma sin rastro de
humedad al enfriarse.

5. El beaker es retirado del bano de arena y la espuma se macera en el mortero deagata
durante 2 minutos, generando un polvo no.

6. Finalmente, se aplica un proceso de calcinacon para eliminar cualquier rastro de doxi-
do de carbono y otras sustancias no deseadas. La rampa usada para este trabajo fue
de 800°C durante 20 horas, esta sela especi cada en el apartado 2.2.1.

2.2.1. Preparacon de la muestra

Para la sntesis del material YbFeMnOg se empleo el netodo de Pechinni modi cado. Esta
ecnica brinda una buena morfologa y tamano de grano del orden de las nanopartculas.
Adenas se tienen bastantes antecedentes sobre la produccon de materiales tipo perovskita a
traves de esta ecnica [26, 43], utilizando la descripcon realizada del netodo en la seccon 2.2,
como gua en la preparacon del material. Se emplearon los compuestos de nitrato necesarios
con sus respectivas masas moleculares, los valores se muestran en la Palla
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| Compuestos | Masa molecular (g/mol) |
MnCl, 4 H,0O 197.9042
Fe(NO3)3 9 H,O 404.0000
N>.OgYb5H,0 449.1300
Yb,FeMnOg 552.8615

Tabla 2-4 Masa molecular de los compuestos.

Se considep la estequiometria pertinente para obtener la masa deseada, para este caso se
produce medio gramo del material, tomando cuatro cifras signi cativas de acuerdo a la
resolucon de la balanza. A continuacon se muestran los resultados en la tak?a5.

| Compuestos | Masa (g) |

Fe(N03)3 9H,0O 0.3654
N,OgYb5H,0 0.8124

Tabla 2-5 Masa utilizada de los compuestos.

El proceso experimental realizado se observa en la Figi2e. En la parte a se usaron los
compuestos dados en la Tabla-4, en la parteb se pesaron, e d se aplica elacido ctrico
(CA) y el agua destilada de acuerdo al paso 2 y la parte se agita la muestra como se
especi ca en el paso 2. En el procedimienfose aplica el etilenglicol (EG) como se describe
en el paso 3. Eng h se usa el paso 4, en | se aplica el paso 5. Emn se usa el paso
6, en este paso se realio la calcinacon de la muestra con una rampa de 8G0como se
muestra en la Figura2-5-g, en esh rampa se llewo a hasta los 400C dejando constante
esta temperatura por dos horas, desptes se llevo a 800 donde se mantuvo por una hora
constante, porultimo se hizo descender hasta alcanzar la temperatura ambiente. Desples
del primer tratamiento £rmico se aplicaron los pasosn p, para obtener el producto nal.
Se realio un aralisis de DRX a la muestra, porultimo se apli® la segunda rampa como
proceso de sinterizacon, que alcana los 100C donde se obtuvo la fase mayoritaria. Este
proceso se realio siguiendo estrictamente cada paso de acuerdo a la seccon 2.2.
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Figura 2-5 Creacon del material Yb,FeMnOg mediante el netodo de Pechini modi cado,
a p proceso experimental yg tratamientos ermicos de calcinacon, rampa de
800°C y de sinterizacon rampa de 1000C, alcanzado la fase mayoritaria.

2.3. Difraccon de rayos X

En cristalografa un netodo comunmente usado para la caracterizacon estructural de un
material es el de difraccon de rayos X, ya que ese no es destructivo y permite analizar
propiedades fsicas del material como la fase estructural, la disposicon de susatomos en el
cristal entre otras. Este netodo consiste en usar radiacon del tipo rayos X con longitudes de
onda que van desde 0.B - 2.5 A, dado que la distancia entre losatomos de un material en
estudio se encuentra en este rango de valores [44]. El proposito es hacer incidir rayos X sobre
la muestra, tal que cuandoestos interacuen con los electrones, una parte de esta radiacon
se re eja creando interferencias de tipo constructivas y destructivas generando difraccon,
estos rayos re ejados en interferencia constructivas son captados por un detector y generan
un paton de difraccon mostrando los picos que traean informacon importante sobre los
planos de re exbn, los cuales estin asociados a los ndices de Miller [45].

Para la generacon de rayos X se da utilizando un @todo que acelera sus electrones hasta
unanodo que puede ser de cobre (Cu), molibdeno (Mo) o cobalto (Co) [12, 22], con un
potencial de 40 kV o nmas [46], como consecuencia estos electrones chocan con los del material,
desprendiendo aquellos que se encuentran en la capa K de energa delatomo, y los que
se encuentran en las capas L o M pasan a ocupar ese espacio emitiendo una radiacon
caracterstica K , como se muestra en la Figur@-6. Este tipo de radiacon es de intees en
cristalografa debido a que se encuentra en longitudes de onda similares a las distancias entre
losatomos en la red cristalina. En cambio las longitudes de onda, emitidas por las capas
L son de alrededor de los B y las de la capa M de mayor longitud respecto a la capa L,
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adenas estas terminan siendo absorbidas con demasiada facilidad sin aportar al estudio en
cristalografa. [47].

Figura 2-6 Emison caracterstica K en unatomo [12].

Tamben existen las radiaciones fuertes dentro del conjunto K que son: K K , y K que
se observan en el detector, ®mo se muestra en la Taldeb.

Radiacon caracterstica K (A |
K1 1.54056
K> 1.54439
K 1.39222

Tabla 2-6 Longitudes de onda caracterstica K para unanodo de cobre con un Itro K de
nquel [12].

2.3.1. Ley de Bragg

La difraccon de rayos X dada por la interferencia constructiva fue descrita matermaticamente

en 1913 por los fsicos ingleses William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg,
quienes fueron ganadores del premio Nobel en fsica en 1915 [44, 45]. Esta ley establece
®mo los rayos X o0 neutrones incidentes sobre la red cristalina de un material son re ejados

y omoestos se relacionan con elangulo de incidenciay la longitud de onda. Estos rayos

son re ejados especularmente por los planos de atomos que conforman el cristal [48]. Los
rayos que llegan al plano inferior se re ejan recorriendo una distancia mayor deésin , ver
Figura 2-7. cuandoestos alcanzan al detector, lo son captados aquellos que van en fase
(interferencia constructiva), lo cual sucede cuando la diferencia es un multiplo enterode

la longitud de onda . la condicon de difraccon propuesta por Bragg esta dada como:

n= Zdhk| sen (2-4)

La ecuacbn (2-4) es conocida como la ley de Bragg, siendg la distancia interplanar
entre cada plano en la red cristalina, la longitud de onda del haz incidenten el orden de



24 2 Aspectos Experimentales

interferencia que corresponde a un rumero entero y elangulo de incidencia oangulo de
Bragg. De acuerdo con la ley de Bragg, sabemos que sen 1, muestra que < 2d, €s
la condicon que debe existir para tener difraccon en cualquierangulo cuando = 1, lo que
indica que para hacer aralisis cristaloga co adecuado se debe cumplir que la longitud de
onda sea menor que la distancia interplanar [47].

Figura 2-7 Re exbon de rayos X en un cristal, tomada y adaptada de [12].

2.3.2. Difraccon en polvo

El netodo de difraccon en polvo, es una tcnica que se usa de forma habitual en la ca-
racterizacon de materiales dado a su sencillez y su e caci&ste nos brinda informacon
sobre la naturaleza respeto a la estructura cristalina [44, 46]. Su uso radica en la utilizacon
de materiales en polvo o policristales, a los que les incide un haz monocromnatico de rayos
X. Debido a que estos cristales se encuentran ubicados de forma aleatoria, haciendo que la
radiacon re ejada en la muestra genere picos de difraccon diferentes. Estas intensidades
son debidas a cada plano de los cristalitos que inter eren de forma constructiva, causando
picos de gran intensidad [48, 25].

La con guracbn geonetrica que se usa normalmente para analizar muestras en polvo en la
difraccon de rayos X es la de re exon. Que se hace utilizando la con guracon de Bragg

- Brentano mostraa en la Figura2-8, donde es elangulo de incidencia de los rayos X
provenientes del emisor y 2 es elangulo difractado que llega al detector. El emisor y el
detector se mueven a una velocidad angular, dado que la fuente de rayos X y el detector se
mueven de forma sinconica, tal que elangulo de incidencia y el difractado varan de forma
proporcional =2 [25, 13]. De acuerdo con esta geometra los difractogramas obtenidos se
denominan -2 .
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Figura 2-8 Geometra Bragg - Brentano usada en difraccon de rayos X [13].

2.3.3. Ficha ecnica del difracobmetro

En el aralisis de rayos X realizado al material tipo perovskita YgeMnOg, se uo el di-
fracometro de la marca X-Pert PRO MPD Panalytical de la Universidad Nacional de Co-
lombia sede Bogot, del departamento de fsica, ver la Figur2-9. Se utiliz la con guracbn
Bragg - Brentano, con las siguientes especi caciones: Itro de nquel con un espesor de 0.02
mm, rendija de divergencia de 0.6 mm, radiacon monocromnatica Cl , de 1.540598\, una
corriente de intensidad de 40 mA, potencial de aceleracon de 45 kV, rango de medicon de
10°-90° con un tamano de paso de 0.0228n 2 con un tiempo de barrido por paso de 120
segundos a temperatura ambiente y la muestra sin giro.

Figura 2-9 Difracometro de rayos X multiusos marca Panalytical modelo XPert Pro
MPD.
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2.4. Re namiento Rietveld

Cuando realiza el aralisis de rayos X a nuestro material y se sabe por un aralisis cuantitativo
gue esk presenta las fases que desean, es necesario obtener la fase mayoritaria en su estruc-
tura cristalina, esta se puede considerar completa cuando nultiples variables del paton y los
paametros cristaloga cos de los datos arrojados en la difraccon en polvo se han re nado
[44]. El nmetodo usado en la actualidad para determinar este aralisis se basa en el re na-
miento Rietveld propuesto en 1969 por el fsico Hugo Rietveld [49]. Este netodo consiste en
comparar los datos experimentales con un paton ya re nado o con uno que se ha planteado
teoricamente. Este no es un nmetodo para establecer la solucon en las estructuras cristalinas
de un material, pero s permite re nar la estructura, obteniendo informacon relevante de las
posiciones abmicas, paametros de red, el grupo espacial al cual pertenece, efectos de facto-
res instrumentales entre otros. Su funcionamiento se basa en un netodo estadstico iterativo
por mnimos cuadrados ponderados, donde se desea minimizar el paton observggq con

el paton calculado y.,, hasta obtener convergencia [50]. Este nmetodo inicia calculando la
intensidad total de todos los puntos, desde los picos que presentan mayor intensidad hasta
los de menor, tamben aquellos puntos que conforman el background del difractograma, estas

intensidades minimizadas estin dadas por:
X 5 1
S = Wi VYioby Yical) 5 Wi =
I
dondeS, es el residuo de la minimizacon de las intensidades; son las ponderaciones de las
intensidades observadag o,y €n el iesimo paso de las mediciones realizadas. La sumatoria
se extiende por todos los datos tomados en el difractograma. La intensidad de los picos

calculados en el iesimo pz&so ten)r(ico es:

Yicay=A S JF? (20 2)PL(2 )+ yo(2 ) (2-6)
j r

siendoA el factor de absorcon el cual depende del espesor del material y de la geometra
del difracbmetro [23]. S; el factor de escala de la fase correspondienteF, es el factor de
estructura para la resima re exon asociada al planohkl, (2 ; 2 ,) es la funcon que
describe el per | del pico de difraccon,P; es la funcon que describe la orientacon preferencial
y la absorcon. Cuando los cristales de la fase no se encuentran en forma aleatoria [23, 51],
esh funcon depende de la geometra del difracometro.L,(2 ;) son los factores de Lorentz,
multiplicidad de la re exon y de polarizacon [25], la intensidad del fondo en el paso iesimo
esyp(2 i), el subndice r en la sumatoria representa los ndices de Millehkl.

: 2-5
Yi (obs) ( )

El factor de estructura brinda un indicativo sobre la capacidad de difraccon de la celda
unitaria. Ese esta compuesto por el factor de forma abmico de disperspm, en la fasep.
La posicon que ocupan estosatomos en la celda unitaria, es representada por la ecuacon
(2-7): X

Fr=  fpoexp( Bserf = 2)exp[2i (hx, + Ky, + 12p)]; (2-7)
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dondeB es un coe ciente aproximado de temperatura isotopica debido a la vibracon abmi-
ca en la celda, corresponde alangulo de incidencia del haz de rayos X.,es la longitud de
onda con la que incide la radiacon ¥p, Y, Y Z, son las coordenadas relativas a las posiciones
abmicas del pesimoatomo en la celda unitaria.

De acuerdo con el modelo de re namiento,este tamben se basa como todo modelo estadsti-

co en los criterios de ajuste, lo cual nos da informacon sobre la bondad de ajuste y los
residuos presentes cuando se realiza las convergencias de cada uno de los paametros en el
re namiento. Cabe recalcar, que para obtener un buen re namiento se debe garantizar que

la resolucon en la toma de datos se realice con un paso muy pequefo en los angulos de
difraccon 2 , que sea en un intervalo de (0.090.02) y tiempos de barridos de 120 segundos
[25, 52]. En la Tabla2-7 se muestran los residuos generados en el re namiento Rietveld con
su principal caracterstica.
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Tipo de residuo

Caracterstica

P .
1 higy(obs)

| ki (obs

I i (can )

Reraga (%) = 100

El residuo de Bragg es generado cuando
compara las intensidade$ny obg Y | hki(cary €N
cada re ejo del difractograma; su ajuste opti-
mo debe ser menor a 20 %.

P . )
JYiPcpbs) Yi(ca))

Yi(obs)

Rp(%) = 100

Este residuo surge de la comparacon dato
dato de Yicony Y VYi(cay €N todo el difractogra-

ma; su rango de aceptacon tamben debe se

menor a 20 %.

=

s p

Wi(Yioby  Viccal)?

Rwp (%) = 100
P Wi yiz(obs)

El residuo ponderado compara todos los datgs

del difractogramay;(oby Y Yi(ca)y P€ro teniendo
presente el peso estadsticav;; un buen rango
de ajuste debera estar entre el 5% y menor
20 %.

JFh(oby  Friica]

Fhii (obg

Re(%) = 100

Este residuo se basa en la comparacon entre

el factor de estructura observadd-py o CON
el calculadoFycay @ partir del modelo que
se esta re nando; su ajuste debe ser menor
20 %.

EMN

i¥i(obs

El residuo esperado compara la diferencia que

existe entre el rumero de datosM con el
rumero de paametros re nadosN respecto al

valor esperado ponderado de los datos obser-

vados; este porcentaje debe ser menor al 20

0.

Corresponde a la bondad de ajuste y es un

residuo de considerable importancia,? debe

ser cercano a 1 para un ajuste adecuado, va-
lores mayores a 1 indican un ajuste de ciente,

mientras que valores menores a 1 sugiere
ajuste excesivo.

Tabla 2-7 Pamametros de bondad en el re namiento Rietveld.
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Algo particular de los residuos, es que son comparados por cocientes de los paametros
observados respecto a la sumatoria de los datos o picos en el difractograma o tambéen respecto

a valores esperados ponderados de los datos observados. Se debe tener especial cuidado pues
existen contribuciones del background, si este es muy bajo, se puede percibir un aumento de
los residuos as el re namiento de los paametros sea bueno, mientras que, en caso contrario,

s es alto, en la contribucon del background se puede percibir que los residuos son muy bajos

y no estaremos mostrando la verdadera naturaleza sobre la estructura de nuestro material
[52].

El background del difractograma o el fondo queeste presenta, se debe a varios factores como
lo son los defectos propios del material que se est usando, interacciones generadas con el
porta muestras, la radiacon emitida que se encuentra en contacto con el aire y es dispersada,
disperson inebstica, ruido en el detector [44], el tipo de radiacon usada, por ejemplo cuando

se trabaja con materiales que presentas fases de hierro, cobalto o elementos que pertenecen
al grupo de los lanainidos, estos producen uorescencia cuando se usa radiacon de cobre. El
background se observa mediante una curva elevada en los primerosangulos de Bragg medidos
[52]. Una forma para modelar el fondo se hace generalmente con funciones poliromicas del
tipo Chebyscheyv, iniciando con un bajo rumero de erminos, dado que si se usan demasiados
erminos el fondo se empieza a ondular y podra absorber intensidades de intees. La idea
de esta modelacon es aislar las intensidades de los picos respecto al ruido generado.

Para modelar la forma de los picos en el re namiento se usan funciones Gaussianas, Loren-
tziana y Pseudo-Voight [49, 44], son descritas matematicamente de la forma:

Zp In2
G(2 )= H—P:eXIO[ 4In2(2; 2 )*=H; (2-8)
K
2 1 . ]
L2 )= Hkh1+4(2iH2k)2" (2-9)
V2i)= G2)+@ L2, (2-10)

donde la ecuacon (2-8) representa la forma de modelo de un per | Gaussiano, dado que su
maximo es mas arredondado y las colas de su base son casi nulas. Respecto a un pico de
difraccon con forma de ecuacbn (2-9) se observa que el pico maximo es nas agudo pero
sus colas son mas pronunciadas a cada lado de su base. Rara vez los picos se comportan de
esta forma cuando se trabaja con difraccon de rayos X, ya que por lo general la forma real
de los picos se encuentran en una combinacon de ambos. Por esta razon se usa la funcon
Pseudo-Voight, que es una combinacon lineal de un per | Gaussiano y Lorentziano como en

la ecuacon (2-10).Hy representa la anchura a la altura media del pico de difraccon para la
kesimareexony (2 ; 2 ) es elangulo de Bragg correspondiente a la kesima re exon.

En la Figura 2-10 se muestra la forma funcional de estas expresiones matenaticas.
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Figura 2-10 Esquema de funciones Gaussiana, Lorentziana y Pseudo-Voight, para el per |
de picos.

Los re namientos efectuados en este trabajo se realizaron usando el software GSAS Il (Gene-
ral Structure Analysis System). Para llevar a cabo el re namiento con este programa se debe

contar con un paton de difraccon llamado fase, que puede ser simulado o0 que se encuentra
en las bases de datos cristalogia cas y nuestro difractograma obtenido en el experimento. No

existe una receta a seguir para realizar un re namiento Rietveld, simplemente se debe tener
especial cuidado con los pammetros de bondad, ver Talia7, para que nuestro re namiento

no sea excesivo y pierda el sentido que estamos buscando.
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2.5. Microscopa electonica de barrido

La funcon del microscopio electonico de barrido es magni car las pequefas caractersticas
de un material que no se observan desde un microscopiooptico. Su funcionamiento radica
en el uso de la dualidad onda partcula cuando esta se encuentra en movimiento como lo
propuso De Broglie. Este principio fue aplicado en la creacon del microscopio electonico,
por Max Knoll y Ernst Ruska en 1931 [53, 14], de acuerdo con la propuesta de Hans Busch en
1926 donde los campos magreticos pueden actuar como lentes al provocar que los electrones
converjan a un foco y aprovechando que la longitud de onda de estos es menor que las
longitudes de onda de la luz visible. EI esquema del funcionamiento de un microscopio
electonico de barrido (SEM por sus siglas en inges) se puede ver en la Figutdll

Figura 2-11 Diagrama de los componentes principales de SEM, tomada y adaptada de A.
Ul-Hamid [14].

Se utilizan los electrones porque estos pueden ser extrados de varias fuentes y acelerados
por un potencial ekctrico que va desde un @todo, generalmente de tungsteriestos viajan

a lo largo de un tubo que se encuentra al vaco para que la mayora de electrones dispersados
gue van al detector desples de la interaccon con la muestra, no se dispersen. Los electrones
generados desde el atodo se denominan electrones primarios (PE). Cuando estos alcanzan la
muestra, desples de ser enfocados por los lentes magreticos e interacuan con el material en
Su super cie, ocurren diferentes tipos de interacciones, como se muestra en la FIQRHER.
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Cuando la muestra en estudio es mayor que unos cientos de narometros los electrones se
absorben dentro de la muestra y no se transmiten [14, 15].

Figura 2-12 Interaccon de los PE con la materia, para una muestra gruesa (mayor que
unos cientos de nm), Tomada y adaptada de D. J. Stokes [15].

Los electrones retrodispersados (BSE) son aquellos electrones PE que salen del atodo pero
al entrar en interaccon con la materia son desviados por el rucleo sin arrancar ningun
electon de la muestra y sufren una disperson ehstica como se muestra en la Figu2al3a.

La cantidad de estos electrones es baja pero son bastante energeticos (mayores que 50 eV)
como se ve en la Figur@2-13c. Los electrones SE son originados por una disperson inebstica
de los electrones PE, cuando entran en contacto con el material, dado que estos arrancan
un electon de las capas electonicas delatomo como la K, L, M etc, donde el electon de

la capa superior pasa a ocupar el espacio dejado por el electon en elatomo, emitiendo una
radiacon de rayos X caractersticos, conforme se ve en la Figura-13b. Estos electrones

en rumero son abundantes respecto a los BSE pero menos energeticos. Los electrones BSE
y SE son captados por detectores y sirven para generar la representacon microsmpica del
material que observamos en el computador. Las imagenes producidas por los BSE sirven
para identi car fases del material analizado, porque que estas son nas brillantes. En los
SE se producen imagenes nmas opacas que sirven para observar profundidades, vacancias,
porosidades y tamben para estimar el tamano de grano en el material, en la Fig@d 3d-e

se observa la microscopa realizada al material tipo perovskita ¥beMnQOg sintetizado 1100

°C en el proceso de sinterizacon. El potencial de aceleracon de los electrones es de 20 kV y
una magni cacon de 20 kx.
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Figura 2-13 (a) Interaccon de los PE con la materia y son dispersados en una colison
ehstica con el rucleo, que son BSE. (b) PE en interaccon con elatomo crean-
do una colisbn inehstica, se emite un electon fuera delatomo SE y cuando un
electon de otro orbital pasa a ocupar ese espacio emite rayos X caractersti-
cos. (c) ga ca de rumero de electrones respecto a su magnitud de energa.
Imagenes tomadas y adaptadas de A. Ul-Hamid [14]. (d) SEM de SE realizado
al material Yb,FeMnOg y (e) usando BSE.
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2.5.1. Espectroscopa de disperson por rayos X por electrones (EDX)

Cuando se generan electrones SE y estos llegan al detector, dejan un hueco en el orbital
donde se encontraba inicialmente. Este nivel pasa a ser ocupado por un electon que se
encuentra en un orbital mayor. Cuando esto sucede, en su decaimiento el electon emite un
fobn de rayos X caractersticos que va al detector. Esta radiacon emitida es caracterstica

de cada elemento. De acuerdo al decaimiento del electon a un orbital nuevo se producen
diferentes tipos de rayos X caractersticos como: Ids , K , L entre otros, que se muestran

en la Figura2-14a. Esta informacon recolectada es fundamental para tener una nocon sobre

los elementos o fases que presenta el material de forma cuantitativa. de acuerdo a los picos
generados por los decaimientos de energeticos de cada elemento que sonunicos, se puede
construir un espectro EDX como se muestra en la Figuiz14b.

Figura 2-14 (a) Diagrama de los niveles de energa de unatomo que muestra las transiciones
de los electrones. Tomadas y adaptadas de A. Ul-Hamid [14]. (b) Ga ca de
EDX para el material Yb,FeMnOg sinterizado a 110€C.

2.5.2. Ficha €&cnica del microscopio electonico de barrido

Para realizar el aralisis morfobgico, microestructural y composicional super cial de la mues-
tra tipo perovskita Yb,FeMnOg se utilio el microscopio electonico de barrido Tescan-Vega

3 del Departamento de Fsica de la Universidad Nacional de Colombia sede Bogoa D.C,
conforme se observa en la Figura15. Que permite hacer inagenes de SE y BSE, as como
el estudio de espectroscopia de dispersbon por rayos X por electrones EDX. En este estudio
las magni caciones fueron de 2 kx, 5 kx, 10 kx y 20 kx con escalas de 20, 10 m,5 my

2 m a potenciales de barrido de 15 kV y 20 kV. Las inagenes SE y BSE en el mismo punto
de observacon. Para el estudio EDX se utilio potenciales de barrido de 15 kV y 20 kV.
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Figura 2-15 Microscopio electonico de barrido Tescan-Vega 3 SEM de la Universidad Na-
cional de Colombia.

2.6. Metodo de Caracterizacon Magretica

Cuando la muestra se encuentra en su fase mayoritaria, es necesario hacer cierto tipo de
caracterizaciones fsicas que son de intees. Para dar cumplimiento a los objetivos de este
trabajo se efectuaron caracterizaciones magreticas. Para lo cual se utilio un equipo (PPMS

- Versalab) marca The Quantum Design physical property measurement system [54]. a tra\es
de esta tcnica de medicon se realio la caracterizacon magretica en curvas de la magne-
tizacon en funcon de la temperatura siguiendo los procedimientos zero eld cooling (ZFC)

y eld cooling (FC), adenas se efectuaron curvas de magnetizacon en funcon del campo
magretico aplicadoH a diferentes temperaturas con la opcon de magnetometra de muestra
vibrante (VSM) por sus siglas en ingks.

2.6.1. Ficha €ecnica del VSM

A continuacbn se muestra el equipo Versalab utilizado, el cual permito efectuar medicio-
nes a trawes de la colaboracon del grupo de fsica de nuevos materiales de la Universidad
pedagpgica y tecnobgica de Colombia.
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» Caractersticas experimentales del (VSM)

Momento magretico

Especi cacon Valores
Exactitud 5% con cilindro de 2.8 mm dametro, 4 mm de altura.,
Piso de ruido < 6.0 10 " emu a 300 K.
Ruido relativo adicional 1.0 10 ® emu/To 0.5%.
Momento maximo medible | mpa [emu]= 40/Picos Amplitud [mm].
Amplitud de oscilacon Pico de 0.1 a 5 mm, 2 mm (tpico).
Frecuencia de oscilacon | 10 a 40 Hz, 40 Hz (tpico).
Tiempo promedio 0.5 a 750 segundos, 1 segundo (tpico).
Dametro interno bobina 6.3 mm.
Separacon de bobinas 9 mm.
Rango de operacon 1.8a400Ken 16 T.

Figura 2-16 Magnebmetro de muestra vibrante https://qdusa.com/products/
versalab.html

2.7. Espectroscopa de Re ectancia Difusa DRS

La espectroscopia de re ectancia difusa (DRS) por sus siglas en ingles, es una tcnica utili-
zada para calcular el valor en la brecha de energa en materiales semiconductores y aislantes.
Esta ecnica consiste en medir la fraccon de radiacon visible incidente que es re ejada en
todas las direcciones de la muestra una vez que ha interactuado con ella. Cuando esta radia-
con interactia con losatomos del material y las capas nas internas del mismo, se generan
transiciones del band gap. Los electrones que fueron desprendidos van a la banda de conduc-
con, pero la ausencia de un campo ekctrico para hacer que estos electrones se pongan en



2.7 Espectroscopa de Re ectancia Difusa DRS 37

movimiento y volverlos libres, hace que se emita radiacon cuandoestos retornan a la banda
de valencia nuevamente, siendo detectada por el instrumento de medida.

Para hacer estas mediciones se usa un espectiometro que tiene una esfera integradora, que
permite iluminar la muestra de forma difusa, haciendo que la luz golpee las paredes de la
esfera y alcance la muestra. Esta luz, antes de ingresar a la esfera, posee varias longitudes
de onda, hacendose pasar por espejos @ncavos y por varias rendijas de difraccon para
gue al ingresar al material tenga caractersticas monocromatica, nalmente esta radiacon
procedente de la muestra es recolectada por el detector. Las mediciones de re ectancia se
miden en ocasiones en un intervalo ente 0 y 1 o como un porcentaje de 0 a 100, las cuales
son independientes de la cantidad de luz usada, cuando se realiza el barrido por diferentes
longitudes de onda que van desde el ultravioleta al infrarrojo [23].

2.7.1. Ficha €&cnica del espectometro

El espectrofobmetro usado tiene referencia VARIAN Cary 5000 del Ultravioleta-Vis-NIR

[55, 56], perteneciente al Departamento de Fsica de la Universidad Nacional de Colombia
sede Bogot D.C, ver Figura2-17. Las mediciones se hicieron en un rango de 200 - 2.500 nm
con detecciones de re ectancia difusa, una esfera integradora, un detector (PMT) de tubo
fotomultiplicador PbS. El equipo contiene tres Amparas que son las fuentes de luz: una de
deuterio que va desde los 200 - 350 nm, otra de tungsteno que va desde los 350 - 2500 nm y
la de mercurio que se usa como calibracon de las dos anteriores.

Figura 2-17 (a) Espectometro VARIAN Cary 5000, Ultravioleta-Vis-NIR de la Univer-
sidad Nacional de Colombia, (b) Esfera integradora y (c) parte de la esfera
integradora donde se pone la muestra.
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3.1. Arnalisis Estructural

La caracterizacon estructural del material, sintetizado por los nmetodos de reaccon lida
y Pechini modi cado, se realiz mediante la ecnica de difraccon de rayos X, utilizando el
difracometro X-Pert PRO MPD Panalytical de la Universidad Nacional de Colombia sede
Bogot del Departamento de Fsica, ver Figura2-9 en con guracon Bragg - Brentano, con

radiacon monocromatica Cu k ; de 1.540598\, en un rango de medicon de 10a 9C.

Para la sntesis del material se eligieron dos caminos: el metodo de reaccon de estado lido
y el metodo de Pechini modi cado. La estequiometra requerida y las rampas utilizadas para
encontrar la fase mayoritaria fueron descritas previamente en el capitulo 2 en las secciones
2.1.1y 2.2.1. Las muestras producidas fueron llevadas al difracometro de rayos X desptes
de cada tratamiento ermico realizado, obteniendo su respectivo paton de difraccon que
se observa en la Figuré8-1. Se muestran las intensidades de picos medidas en unidades
arbitrarias en funcon delangulo en con guracon Bragg - Brentano, donde se visualiza la
evolucon estructural que presenta el material, como se observa en la Figusal(a). El
primer aralisis de rayos X fue realizado a temperatura de 1°C, para la sntesis del material
mediante la ecnica de reaccon lida a temperatura ambiente, posteriormente se obtuvieron
patrones de difraccon para las temperaturas de sntesis de 50C que es la calcinacon del
material por este netodo, temperaturas de 858C y 1200°C correspondientes a sinterizacon

y pos sinterizacon hasta encontrar la fase mayoritaria. Con respecto al netodo de Pechini
modi cado se muestran difractogramas para calcinacon a 80T y la sinterizacon a 1000

°C, donde se alcanao la fase mayoritaria.

Durante estos procesos ermicos se observaron picos con mayor intensidad respecto a los
demas medidos, como se ve en la Figuiz1(b) donde se muestra el intervalo seleccionado
desde 27a 37 en 2. En esta ga ca se puede apreciar la variacon y aparicon de nuevos
picos de difraccon, con algunos corrimientos sobre elangulo medido. Esto re eja @mo el
material desde losoxidos precursores usados en el netodo de reaccon ®lida y los nitratos
utilizados en el metodo de Pechini modi cado, se van reorganizando estructuralmente hasta
la obtencon de las fases mayoritarias buscadas.
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Figura 3-1 Patrones de difraccon del material YbFeMnQOg, (a) Evolucon estructural ob-
servada a diferentes temperaturas y (b) intervalo seleccionado que muestra las
variaciones de los picos mas intensos.

La fase teorica para realizar el re namiento y ser comparada con los datos experimentales
obtenidos en DRX no fue encontrada en la literatura, debido que es un material nuevo. Tam-
poco fue posible crear una cha simulada desde el SPuDS (Structure Prediction Diagnostic
Software). Para tener un paton de comparacon se usaron las perovskitas simples de YbkeO
y YbMnO3 de las cuales se obtuvieron sus chas cristaloge cas en la base de datos COD
(Crystallography Open Database). Para esto se trasladaron al software VESTA (Visualisa-
tion for Electronic Structural Analysis) donde la ocupacon del Mn y Fe se cambiaron de 1 a
0.5. En la perovskita simple que contiene Fe, se introdujo en su ocupacon la mitad de Mn.
Se hizo lo mismo con la perovskita que contiene Mn alterando su otra mitad con Fe. De esta
forma se guardaron las nuevas chas CIF, las cuales fueron cargadas en GSAS Il (General
Structure Analysis System) para iniciar el respectivo re namiento.

El re namiento Rietveld, se llewo a cabo usando el software GSAS Il. En este ajuste se
encontio que el material cristaliza en dos fases: hexagonal correspondiente al grupo espacial
P6scm (#185) en un 93.9 % para el netodo de reaccon de estado lido y de 96.1 % para el
metodo de Pechini modi cado; la otra fase presente fue la ortorombica en el grupo espacial
Pnma (#62) con 6.1% para estado lido y de 3.9% para Pechini modi cado. Las fases
mayoritarias del compuesto ceamico se encontraron a 1200 para el nmetodo de estado
lido y 1000°C para Pechini modi cado. En la Figura3-2 se muestra el paton de difraccon

re nado.
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Figura 3-2 Difractogramas re nados mediante el netodo Rietveld del aralisis de los datos
experimentales de YbFeMnOg. (a) estado lido y (b) Pechini modi cado.
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A partir del re namiento Rietveld realizado al material, usando los dos netodos de sntesis
descritos anteriormente, podemos obtener los paametros de red, volumen de la celda unita-
ria, posiciones abmicas y los sitios de Wycko , En las Tabla8-1 y 3-2 podemos observar los
resultados re nados para las fases hexagonal y ortorombica del material, con sus respectivos
paametros estadsticos respecto a los errores de ajuste.

A pesar que los porcentajes de ajuste para las dos fases presentes en el re namiento di eren
para las dos tcnicas de sntesis, se muestra que los paametros ajustados se encuentran
muy cercanos. Por otra parte, se de recalcar la importancia de la fase ortorombica que es

minoritaria en el re namiento.

Metodo de reaccon ®lida: Yb,FeMnOg
Fase hexagonal 93.9% Grupo espacial P6 ;cm (#185)
Paametros de red re nados
a(A) b (A) c (A @) () () Vol (A%

6.0254(0) 6.0254(0) 11.5170(1) 90 90 120 362.11
Posiciones re nadas
Coordenadas abmicas ( 0.0001) longitudes yangulos de enlace
bn X y z Occ. U (A?) Sitios I ( 0.01A) ( 0.0v)
Yb, 0.0000 0.0000 0.2713 1.0 0.004 2a (Fe,Mn) 1:0.83 (Fe,Mn) - G; - (Fe,Mn): 119.30
Yb, 0.3333 0.6667 0.2316 1.0 0.005 4b (Fe,Mn) ,:Q.86 (Fe,Mn) - O, - (Fe,Mn): 119.63
Mn 0.3374 0.0000 -0.0062 0.5 0.005 6¢ (Fe,Mn) 3:Q.04
Fe 0.3374 0.0000 -0.0062 0.5 0.005 6c (Fe,Mn) & @.00
(o} 0.3330 0.000 0.0656 1.0 0.175 6c
0O, 0.3402 0.0000 -0.1674 1.0 0.004 6c
O3 0.0000 0.0000 -0.0211 1.0 0.004 2a
(o) 0.3333 0.6667 0.0045 1.0 0.006 4b

2=3.239 R,=5.006% R(F?)=5.827%
Fase ortorombica 6.1%. Grupo espacial Pnma (#62)

Paametros de red re nados
a@ b (A) c(A) () (O () Vol (A%

5.2256(2) 5.5645(0) 7.5442(1) 90 90 90 219.37
Posiciones re nadas
Coordenadas abmicas ( 0.0001) longitudes yangulos de enlace
bn X y z Occ. U (A?) Sitios I ( 0.01A) ( 0.0v)
Yb, 1.0025 0.0816 0.2500 1.0 0.004 4c (Fe,Mn) 1:@.89 (Fe,Mn) - O, - (Fe,Mn):173.70
Mn 0.0000 0.5000 0.0000 05 0.010 4b (Fe,Mn) ,:A.80 (Fe,Mn) - G, - (Fe,Mn):135.09
Fe 0.0000 0.5000 0.0000 0.5 0.002 4b (Fe,Mn) :Q.32
0O, -0.0188 0.4938 0.2500 1.0 0.010 4c
0, 0.6923 0.3698 0.0500 10 0.010 &d

23239 R,=5.006% R(F?)=14.443%

Tabla 3-1 Paiametros de red, posiciones abmicas, volumen de la celda unitaria sitios de
Wycko obtenidos con el re namiento Rietveld para el material usando el netodo
de reaccon lida.
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Metodo de Pechini:  Yb,FeMnOg
Fase hexagonal 96.1%. Grupo espacial P63cm (#185)
Paametros de red re nados

a(A) b (A) c(A) ) () (O Vol (A%
6.0345(8) 6.0345(8) 11.5244(6) 90 90 120 363.45

Posiciones re nadas

Coordenadas abmicas ( 0.0001 ) longitudes yangulos de enlace
bn X y Occ. U (A?) Sitios I ( 0.01A) ( 0.01)
Yb, 0.0000 0.0000 0.2733 1.0 0.004 2a (Fe,Mn) r:@.91 (Fe,Mn) - G; - (Fe,Mn): 118.86
Yb, 0.3333 0.6667 0.2327 1.0 0.005 4b (Fe,Mn) ,:Q.67 (Fe,Mn) - O, - (Fe,Mn): 119.74
Mn 0.3333 0.0000 -0.0019 05 0.005 6c (Fe,Mn) 3:Q.02
Fe 0.3333 0.0000 -0.0019 0.5 0.005 6¢ (Fe,Mn) & @.01
(o} 0.3045 0.0000 0.1629 1.0 0.004 ©6c
0, 0.3588 0.0000 -0.1462 1.0 0.007 6c
O3 0.0000 0.0000 -0.0208 1.0 0.004 2a
O, 0.3333 0.6667 0.0071 1.0 0.006 4b
2=1.843 R,=4.077% R(F?)=3.940%
Fase ortorombica 3.9%. Grupo espacial Pnma (#62)
Paametros de red re nados

a(A) b (A) c(A) ) () (O Vol (A%
5.2252(9) 5.5826(1) 7.5294(3) 90 90 90 219.64

Posiciones re nadas

Coordenadas abmicas ( 0.0001 ) longitudes yangulos de enlace

bn X y Occ. U (A?) Sitios I ( 0.01A) ( 0.01)
Yb, 1.0240 0.0701 0.2500 1.0 0.010 4c (Fe,Mn) 1:Q.03 (Fe,Mn) - O, - (Fe,Mn): 135.69
Mn 0.0000 0.5000 0.0000 05 0.010 4b (Fe,Mn) ,:@.62 (Fe,Mn) - G, - (Fe,Mn): 157.33
Fe 0.0000 0.5000 0.0000 0.5 0.010 4b (Fe,Mn) :Q.28
(o} 0.1357 0.4479 0.2500 1.0 0.010 4c
O, 0.8091 0.2804 0.0472 1.0 0.010 &d

2=1.843 R,=4.077% R(F?)=17.520%

Tabla 3-2 Pamametros de red, posiciones abmicas, volumen de la celda unitaria sitios de
Wycko obtenidos con el re namiento Rietveld para el material usando el metodo

de Pechini modi cado.

De acuerdo con los datos obtenidos en el re namiento, como se observa en las TaBlas
1y 3-2, se construyen las estructuras cristalinas en el software VESTA, que permite la
visualizacon de las fases re nadas, mostrando la disposicon abmica de la red cristalina del
material junto con las distancias interabmicas de los cationes, sus distorsiones estructurales
entre otras.
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