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Resumen

Análisis cristalográfico, eléctrico y magnético del material tipo perovskita doble

Yb2FeMnO6

Se ha realizado la s��ntesis y caracterizaci�on del material tipo perovskita YbFe0.5Mn0.5O3,

producido mediante dos m�etodos: reacci�on en estado s�olido y Pechini modi�cado. A trav�es

de t�ecnicas de difracci�on de rayos X (DRX) y re�namiento Rietveld, se determin�o que el

material cristaliza en dos fases: una fase hexagonal mayoritaria, que representa el 93.9 %

en el caso de la s��ntesis por reacci�on s�olida y el 96.1 % para Pechini modi�cado con grupo

espacial P63m (#185), y una fase ortorr�ombica minoritaria, que constituye el 6.1 % y 3.9 %,

respectivamente en el grupo espacial Pnma (#62). La fase hexagonal exhibe una con�gu-

raci�on bipiramidal, con inclinaciones de los cationes Fe y Mn respecto a los ox��genos O3

y O4 de aproximadamente 119°, mientras que la fase ortorr�ombica presenta una con�gura-

ci�on octa�edrica con distorsiones. La microscop��a electr�onica de barrido (SEM) revel�o que los

tama~nos de grano medio fueron de 0.746 �m para reacci�on s�olida y 150 nm para Pechini mo-

di�cado, observ�andose una baja porosidad en ambas muestras. Los an�alisis de dispersi�on de

rayos X (EDX) con�rmaron que la composici�on qu��mica utilizada para producir el material

no contiene impurezas. Adem�as, las mediciones de re
ectancia bajo la t�ecnica (DRS), reali-

zadas, permitieron establecer un band gap directo de 1.39 eV para reacci�on s�olida y 1.42 eV

para Pechini modi�cado, lo que corresponde a valores t��picos de un material semiconductor.

Por �ultimo, la caracterizaci�on magn�etica mostr�o que el material presenta un comportamiento

d�ebilmente ferromagn�etico, compitiendo con un ordenamiento antiferromagn�etico, mostran-

do una respuesta magn�eticamente frustrada debido al desorden en los momentos magn�eticos,

evidenciada por el comportamiento irreversible de la magnetizaci�on en las curvas ZFC en

comparaci�on con FC. Se observ�o, adem�as, que las muestras producidas mediante el m�etodo

Pechini presentaron caracter��sticas no observadas en las de reacci�on s�olida, como una ten-

dencia superparamagn�etica y un efecto de exchange bias a bajas temperaturas, atribuibles

a la interacci�on entre nanopart��culas ferromagn�eticas y antiferromagn�eticas.

Palabras clave: Perovskita, reacción sólida, Pechini modificado, band gap, semi-

conductor, ferromagnético, antiferromagnético.



Abstract

Crystallographic, Electrical, and Magnetic Analysis of the Double Perovskite

Material Yb2FeMnO6

The synthesis and characterization of the perovskite-type material YbFe0.5Mn0.5O3 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 P63m

(#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.
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Introducci�on

Actualmente, la ciencia y la industria enfocan todos sus esfuerzos en la b�usqueda de nuevos
materiales que presenten propiedades el�ectricas, magn�eticas y �opticas, con el �n de optimizar
el transporte de informaci�on y la capacidad de almacenamiento. La continua miniaturizaci�on
de dispositivos electr�onicos y la creciente demanda por tecnolog��as de alta e�ciencia energ�eti-
ca han motivado el estudio de compuestos multifuncionales que combinen caracter��sticas
semiconductoras y magn�eticas [1, 17, 18]. Entre estos materiales, las perovskitas han des-
pertado un gran inter�es debido a su versatilidad estructural y la posibilidad de encontrar
propiedades f��sicas diferentes, mediante variaciones en la composici�on qu��mica y la estructura
cristalina [19, 20]. Este tipo de materiales muestran numerosas aplicaciones en la tecnolog��a,
debido a que pueden presentar caracter��sticas como: aislantes, semiconductores, conductores
met�alicos ferroel�ectricos, ferromagn�eticos y superconductores [10, 17, 21, 22, 23, 24, 25]; lo
cual genera un aumento en la investigaci�on en la f��sica de nuevos materiales.

Existen estudios realizados en materiales tipo perovskita con tierras raras y metales de
transici�on, donde se evidencian propiedades f��sicas interesantes. Las perovskitas Sm2FeCoO6

y Eu2FeCoO6, producidas por el m�etodo de reacci�on en estado s�olido, cristalizan en una
estructura ortorr�ombica con grupo espacial (Pnma #62), que presenta distorsiones en los
octaedros [22]. Estos compuestos muestran propiedades el�ectricas de tipo semiconductor y
un comportamiento magn�etico que experimenta una transici�on de fase, pasando de antife-
rromagn�etico a ferromagn�etico. Por otro lado, los materiales LaCo0.5V0.5O3 y LaFe0.5V0.5O3,
producidos mediante las t�ecnicas de combusti�on de gel asistida y reacci�on en estado s�oli-
do, cristalizan en estructuras ortorr�ombicas con grupos espaciales Pnma y Pbnm, respec-
tivamente. LaFe0.5V0.5O3 muestra peque~nas contribuciones ferromagn�eticas, mientras que
LaCo0.5V0.5O3 exhibe un comportamiento ferrimagn�etico a temperaturas inferiores a 150 K
[24]. Adem�as, la perovskita doble La2FeCoO6, producida por el m�etodo Pechini modi�cado,
cristaliza en el grupo espacial (P21/n #14) y presenta un comportamiento paramagn�etico a
bajas temperaturas, as�� como un comportamiento ferromagn�etico a temperatura ambiente
[26].

Las perovskitas simples como YbFeO3 y YbMnO3 han sido ampliamente estudiadas debi-
do a sus interesantes propiedades el�ectricas, magn�eticas y semiconductoras. En particular,
YbFeO3 presenta caracter��sticas de multiferroicidad, lo que implica la coexistencia de pro-
piedades ferromagn�eticas y ferroel�ectricas. Esta combinaci�on 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, YbMnO3 muestra un comportamiento antiferromagn�etico a bajas
temperaturas, con un desorden magn�etico que se debe a las interacciones competentes en-
tre los iones de Yb y Mn. En pel��culas ultradelgadas de este material, se ha observado un
comportamiento paramagn�etico con fuertes interacciones de intercambio, lo que podr��a ser
aprovechado para aplicaciones en espintr�onica. Tambi�en posee propiedades diel�ectricas y
semiconductoras [28, 29, 30].

El objetivo principal de este trabajo es estudiar las propiedades: estructurales, morfol�ogi-
cas, el�ectricas y magn�eticas del material tipo perovskita YbFe0.5Mn0.5O3, bajo las t�ecnicas
de s��ntesis de reacci�on s�olida y Pechini modi�cado, se divide en las siguientes etapas: en el
capitulo 1 se realiza una revisi�on te�orica sobre las propiedades y caracter��sticas de los ma-
teriales tipo perovskita. As�� mismo sobre las propiedades magn�eticas y semiconductoras de
un material. En el capitulo 2 se hace una descripci�on sobre los aspectos experimentales de
los m�etodos de s��ntesis en la producci�on de la muestra y los m�etodos de medici�on utilizados
para las caracterizaciones: morfol�ogicas y estructurales, tambi�en en las t�ecnicas usadas para
determinar sus propiedades el�ectricas y magn�eticas. En el capitulo 3 se discuten los resul-
tados obtenidos en el estudio de la morfolog��a y estructura del material. Adicionalmente la
respuesta a las caracterizaciones magn�eticas y el�ectricas de este. Por �ultimo 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 A y B son cationes met�alicos (iones con carga positiva) y X son los aniones
no met�alicos (iones con carga negativa), con una proporci�on de (A, B, X) 1:1:3. La primera
perovskita (CaTiO3) 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 cer�amicos
de este tipo m�as abundantes en la tierra son el MgSiO3 y FeSiO3 [21, 31].

Las perovskitas son materiales cer�amicos que cristalizan en su forma ideal de manera cubica,
estas presentan propiedades f��sicas interesantes como aislantes [32], semiconductores [18],
conductores met�alicos [20], ferroel�ectricos [33], ferromagn�eticos [34], esp��n met�alicos [17]
y superconductores [35] entre otros. Su forma estructural se encuentra distribuida de la
siguiente manera: el cati�on A se ubica en el centro del cubo y el cati�on B en los v�ertices de
este, los aniones X se ubican formando una coordinaci�on octa�edrica de aniones al cati�on B
o se encuentran en el centro de las aristas de la celda c�ubica, en la Figura1-1 se muestra la
estructura cristalina del CaTiO3.

Figura 1-1 Forma ideal de la estructura tipo perovskita CaTiO3 [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, alcalinot�erreos o algunas
tierras raras, para el cati�on B metales de transici�on y para el ani�on X hal�ogenos, aunque
generalmente son ocupados por el ox��geno [19].

1.1.1. Perovskitas complejas

La estructura de la perovskita ideal permite variaciones en su composici�on al realizar cambios
en A y B, lo anterior puede ser representado como: A1� xA' xBO3, AB1� xB' xO3 [21], si presenta
vacancias cati�onicas. Cuando hay sistemas con de�ciencia de ox��geno como: AB'B"O3� � �o
con ordenamiento cati�onico como las perovskitas dobles A2(B'B")O 6 [16]. En la estructura
tambi�en se pueden colocar elementos con diferentes estados de oxidaci�on como: A(B'xB" y

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

a) Tipo A(B 2=3B'1=3)O3 donde ambos contienen una menor estado de valencia que el
elemento con valencia mayor.

b) Tipo A(B' 1=3B" 2=3)O3 donde ambos contienen un mayor estado de valencia que el
elemento con menor valencia.

c) Tipo A(B' 1=2B" 1=2)O3 donde B y B' est�a en iguales cantidades.

d) Tipo A(B' xB" y)O3� � con fases de�cientes en ox��geno.

e) Tipo AnBn� 1O3n consideradas perovskitas hexagonales.

Analizando la forma A2B'B"O 6, donde las ocupaciones A o B pueden ser sustituidos por dos
o m�as tipos de cationes y las posiciones B y B' se alternan por toda la estructura como iones
de metales de transici�on, cuyos radios i�onicos son similares y est�an ubicados en el centro de
un octaedro [2], como se observa en la Figura1-2.

1.2. Factor de tolerancia

El factor de tolerancia � de Goldschmidt [16], indica la estabilidad y distorsi�on de las es-
tructuras cristalinas y el empaquetamiento requerido para formar una fase perovskita. Este
factor de tolerancia es un n�umero adimensional que se calcula a partir de la relaci�on de los
radios i�onicos de los cationes A, B y los aniones O. Cuando existe contacto entre estos iones
la distancia diagonal del cati�on A y el ani�on O es el doble del radio del cati�on A m�as el
ani�on del ox��geno, como se muestra en la Figura1-3b. Pero la diagonal en t�erminos de la
distancia a de la red es

p
2a, ver Figura 1-3a. La distanciaa en t�erminos del cati�on B y el
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Figura 1-2 Estructura cristalina de una perovskita Doble tipo A2B'B"O 6 [2].

ani�on O es dos veces la suma del radio del cati�on B y el radio del ani�on del O, ver Figura
1-3c, al igualar las diagonales y sustituir el valor dea se obtiene:

(RA + RO) =
p

2(RB + RO) (1-1)

Donde RA ,RB y RO son los radios i�onicos respectivos de los cationes A, B y el ani�on del
ox��geno. El radio del cati�on A eventualmente es mayor que el de B, al dividir y dejando como
numeradorRA + RO se obtiene el factor de tolerancia dado por la ecuaci�on (1-2)[16].

� =
RA + ROp
2(RB + RO)

(1-2)

Figura 1-3 (a) Estructura de una perovskita, (b) La diagonal en amarillo es la suma del
doble de los radios i�onicos del cati�on A y el ani�on O y (c) la suma del doble de
los radios del cati�on B y el ani�on O es igual al par�ametro de reda.
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En la Tabla 1-1, se observan algunos valores de tolerancia� calculados, en esta se muestra,
la estructura, la relaci�on de los radios i�onicos de los cationes A y B y un ejemplo de cada
caso.

� Estructura Explicaci�on Ejemplo

=1.0 Celda c�ubica
perfecta

Tama~nos ideales A> B

> 1.0 Tetragonal o
hexagonal

A muy grande o B muy peque~no BaTiO3

0.9-1.0 Cercanamente
c�ubica

Tama~nos ideales A> B SrTiO3

0.7-0.9 Ortorr�ombica,
Monocl��nica
Rombo�edrica

A ligeramente mayor que B GdFeO3

< 0.7 No perovskita A� B Ilmenita FeTiO3

Tabla 1-1 Valores t��pico de tolerancia calculados [16].
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En el caso de perovskitas complejas del tipo A(B1=2B'1=2)O3, la ecuaci�on se modi�ca al incluir
un cati�on B', en este caso se toma el promedio de los radios de los cationes B y B' como
se muestra en la ecuaci�on (1-3) [16].La simetr��a de la perovskita var��a de acuerdo al valor
obtenido en el factor de tolerancia, estos cambios de� se muestran en la Tabla1-1.

� =
RA + RO

p
2

h
RB + RB 0

2 + RO

i (1-3)

1.3. Semiconductores

Los electrones dentro de un s�olido pueden moverse en este, de acuerdo a sus niveles de
energ��a. Recordando que los electrones en este tipo de materiales se encuentran repartidos
en dos bandas de energ��a que son la banda de conducci�on y la banda de valencia, la diferencia
energ�etica entre estas bandas se conoce como bandas de energ��a prohibida y el valor de esta
es el gap de energ��aEp [5]. Cuando el valor de la energ��a prohibida es muy peque~na 0.5 eV
(electr�on voltios) y no mayor a los 5 eV, el material es considerado como un semiconductor.
Los semiconductores son elementos que tienen una conductividad el�ectrica inferior a la de
un conductor met�alico, pero superior a la de un buen aislante. En la Figura1-4 se muestra
un esquema de las bandas de energ��a de un semiconductor.

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

Los semiconductores son materiales que se comportan como conductores o aislantes de-
pendiendo de las condiciones de temperatura y campos el�ectricos aplicados, u otro tipo de
energ��a que interact�ue con el material. En los semiconductores, en estado aislante, la banda
de valencia se encuentra llena y la banda de conducci�on se encuentra vac��a (huecos). Cuando
un electr�on pasa de la banda de valencia a la banda de conducci�on el estado del material se
vuelve conductor [10]. Esto se debe a la in
uencia de alg�un tipo de energ��a externa sobre el
material, lo que causa que el electr�on salte de la banda de valencia a la banda de conducci�on
dejando un espacio o hueco en dicha banda y pasando a ocupar un hueco en la banda de
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conducci�on, si esto continua con cierta energ��a mayor o igual a la del gap del material se
crea una corriente el�ectrica. Ahora si se aumenta la cantidad de energ��a suministrada al ma-
terial, m�as electrones pasaran a ocupar los huecos en la banda de conducci�on aumentando
la conductividad el�ectrica del materia y en la banda de valencia van quedando huecos que
se conocen como portadores de carga positiva [3]. En la Figura1-5 se observa un esquema
del paso de un electr�on desde la banda de valencia a la banda de conducci�on debido a la
in
uencia de una energ��a externa sobre el material.

Figura 1-5 Paso de un electr�on de la banda de valencia hasta la banda de conducci�on debido
a la in
uencia de una energ��a externa sobre el material, el electr�on ocupa un
hueco en la banda de conducci�on y deja un hueco en la banda de valencia,
tomada y adaptada de William Herrera [4].

Cuando la banda de conducci�on se encuentra vac��a, se dice entonces que hay huecos, estos
act�uan como portadores de carga el�ectrica positiva debido a que los electrones realizan el salto
de la banda de valencia a la de conducci�on, causado por la in
uencia de campos el�ectricos y
magn�eticos aplicados [5, 3, 4].

Los semiconductores se clasi�can como intr��nsecos dado que son materiales naturales (sin
alteraciones en su red cristalina) como el silicio y el germanio. Por cada electr�on llamado n
que se encuentre en la banda de conducci�on existe un hueco en la banda de valencia llamado
p. Los semiconductores extr��nsecos son aquellos materiales dopados donde el n�umero de
electrones n puede ser mayor o menor que el n�umero de huecos p, pero no iguales en su
densidad electr�onica [3, 4]. En la Figura1-6 se muestran algunos semiconductores extr��nsecos
e intr��nsecos.

1.4. Propiedades magn�eticas de los materiales

Los materiales magn�eticos son aquellos que responden a la acci�on de un campo magn�etico
aplicado ~H , exhibiendo atracci�on o repulsi�on, otros ya poseen de manera intr��nseca un mag-
netismo y son aquellos que se conocen como imanes. Un material con propiedades magn�eticas
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Figura 1-6 Banda prohibida de energ��a entre las bandas de valencia y de conducci�on (i=
banda indirecta;d= banda directa), tomada y adaptada de Charles Kittel [5].

puede ser usado para almacenar energ��a, informaci�on y un sin �n de aplicaciones en la tec-
nolog��a, medicina e industria [36]. El estudio de estos materiales magn�eticos se ha realizado
desde hace ya varias d�ecadas, logrando con esto avances en la ciencia y mejorando la calidad
de vida de las personas, como consecuencia la b�usqueda de nuevos materiales que tengan
estas propiedades y que sean m�as f�aciles de fabricar y con bastante e�ciencia es una prioridad.

Cuando un material de tipo magn�etico es in
uenciado por la presencia de un campo externo
~H , �este genera unas fuerzas magn�eticas, debido a que las part��culas cargadas el�ectricamente
y sus orientaciones en sus espines, realizan una interacci�on con el campo de tipo magn�etica,
diferente a lo que sucede en una interacci�on el�ectrica. La interacci�on magn�etica con~H es
en forma de dipolos magn�eticos, estos se consideran como peque~nos imanes en el material,
cuando a este se le aplica el campo magn�etico~H , sobre �el se induce un campo magn�etico
llamado ~B que simboliza el vector de campo magn�etico dentro del material, estos campos se
relacionan de forma sencilla en el vac��o [6]:

~B = � 0
~H (1-4)

Donde � 0 = 4� � 10� 7 Wb/A �m, corresponde a la constante de permeabilidad magn�etica
en el vac��o. Para medios materiales, el campo de inducci�on magn�etica~B, est�a relacionado
como:

~B = � 0( ~H + ~M ) (1-5)
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Siendo ~M el vector de magnetizaci�on del material, si el material presenta propiedades pa-
ramagn�eticas y diamagn�eticas, la dependencia de~B y ~H es lineal con ~M = � mag

~H , donde
� mag es la susceptibilidad magn�etica del material, se obtiene la siguiente relaci�on [8]:

~B = � ~H; (1-6)

donde� = � 0(1 + � mag) es la permeabilidad magn�etica del material. Siendo~H generado por
las corrientes el�ectricas o fuentes de campo externas y~M generado dentro del material por
los espines de forma paralela �o antiparalela al campo y el momento angular de los electrones
respecto al n�ucleo [6]. En la Figura1-7 se muestra el esquema del momento magn�etico. En
general un material magn�etico depende del comportamiento de los dipolos magn�eticos y de
los electrones a nivel subat�omico bajo la in
uencia de un campo magn�etico externo~H .

Figura 1-7 Esquema del momento magn�etico asociado con (a) Un electr�on en �orbita y (b)
el esp��n de un electr�on, tomada y adaptada de Callister W.D [6].

1.4.1. Paramagnetismo

Este tipo de comportamiento en un material ocurre cuando sus momentos magn�eticos se
encuentran desordenados por el movimiento t�ermico de sus �atomos [37], la magnetizaci�on de
materiales con comportamiento paramagn�etico respecto al campo magn�etico es reversible y
lineal, como se puede ver en la Figura1-8. La susceptibilidad magn�etica es descrita por [7]:

� mag =
M
H

(1-7)
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Figura 1-8 Magnetizaci�on en funci�on del campo aplicado para el compuesto paramagn�etico
LaCuO3 a 100 K. Los cuadrados en azul indican los datos colectados al ser
incrementado el campo. Los s��mbolos 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 magnetizaci�on respecto al campo magn�etico aplicado de la Figura
1-8. Una caracter��stica para determinar el tipo de paramagnetismo es la dependencia de la
susceptibilidad magn�etica respecto a la temperatura como se muestra en la Figura1-9, en
la cual se observa que la pendiente de la variaci�on de la susceptibilidad magn�etica respecto a
la temperatura esCm y que a temperatura 0 K el inverso de la susceptibilidad es nula [6, 7].
Donde Cm es la constante de Curie en unidades molares y es dada por:

Cm =
p2

ef f N

3kb
; (1-8)

siendopef f el momento magn�etico efectivo,N el n�umero de Avogadro ykb 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 magn�eti-
cos de los �atomos con el campo magn�etico aplicado. La diferencia con el paramagnetismo
tipo Curie es que se exhibe tambi�en una interacci�on magn�etica adicional entre los momentos
magn�eticos de los diferentes �atomos [6], cuando las interacciones entre momentos magn�eticos
llamada interacci�on de intercambio ayudan a alinear los momentos adyacentes en una mis-
ma direcci�on y como la temperatura aumenta, reduce el efecto del campo magn�etico, esto
provoca que se desv��e de la ley de Curie [11]. La susceptibilidad magn�etica de un material
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Figura 1-9 (a) Susceptibilidad magn�etica en funci�on de la temperatura para cierto material
con un comportamiento magn�etico cercano al ideal tipo Curie. (b) Inverso de
la susceptibilidad en funci�on de la temperatura. La pendiente de la curva es
proporcional a 1/Cm [7].

con este comportamiento es dada por [8]:

� CW =
Cm

T � �
(1-9)

donde � es la temperatura de Curie - Weiss, la cual brinda un indicador de la fuerza de
interacci�on entre los momentos, muestra si la interacci�on permite alinear a estos, en la misma
direcci�on o en direcci�on opuesta. Cuando� = 0, el material presenta comportamiento tipo
Curie, s�� � < 0 el comportamiento es antiferromagn�etico y s��� > 0 su comportamiento es de
tipo ferromagn�etico [6, 7]. En la Figura1-10, se muestra el comportamiento paramagn�etico
tipo Curie - Weiss.

1.4.2. Diamagnetismo

Un material con comportamiento diamagn�etico evidencia una susceptibilidad magn�etica ne-
gativa, esto es si la gr�a�ca de magnetizaci�on respecto al campo magn�etico externo, es lineal
y tiene pendiente negativa. El diamagnetismo se encuentra pr�acticamente en todos los mate-
riales, pero es observado cuando los otros tipos de propiedades magn�eticas est�an ausentes y
esto se debe a su bajo valor de susceptibilidad magn�etica, que es del orden de 10� 6 cm3mol� 1.
Este tipo de material tiene la cualidad de repeler los campos magn�eticos aplicados sobre �el
y se comporta contrario a los materiales paramagn�eticos que son atra��dos por la presencia
de un campo magn�etico. En la Figura1-11 se muestra el esquema para un material dia-
magn�etico en ausencia y presencia de un campo magn�etico y la respuesta que muestran sus
dipolos magn�eticos [6].
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Figura 1-10 Inverso de la susceptibilidad en funci�on de la temperatura para un sistema
que exhibe un comportamiento tipo Curie (� = C=T) y tipo Curie-Weiss
(� CW = Cm=T � � ). Cuando � > 0 la interacci�on entre los momentos ayuda
a alinear los momentos vecinos en la misma direcci�on del campo, s��� < 0 los
momentos son alineados en direcci�on contraria, pero s��� = 0 el momento act�ua
completamente independiente uno de otro [7].

Figura 1-11 Con�guraci�on para el dipolo at�omico de un material diamagn�etico en presencia
y ausencia de campo. En ausencia de campo no hay existencia de dipolos.
En presencia de campo los dipolos son alineados en direcci�on contraria a la
direcci�on del campo aplicado, tomada y adaptada de Callister W.D [6].

1.4.3. Ferromagnetismo

Los materiales ferromagn�eticos son aquellos que poseen un momento magn�etico permanente
de gran valor en magnitud y en ausencia de un campo magn�etico externo, estos materiales son
comunes en metales de transici�on como el hierro, cobalto, n��quel y como el gadolinio, disprosio
que son tierras raras [6, 8, 11]. El momento magn�etico espont�aneo de estos materiales sugiere
que los espines y los momentos magn�eticos respecto al n�ucleo est�an dispuestos de manera
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regular [5]. La susceptibilidad magn�etica de los materiales ferromagn�eticos son del orden
106 cm3mol� 1 y de 1012 veces mayor que un material diamagn�etico. Cuando un material de
este tipo es in
uenciado por un campo magn�etico externo �el se magnetiza, si se suprime el
campo su magnetizaci�on no vuelve a cero y se conoce como magnetizaci�on de remanencia.
Para que la magnetizaci�on vuelva a cero se debe aplicar el campo en direcci�on contraria
llamada campo coercitivo opuesto, los puntos donde la magnetizaci�on se hace m�axima o
m��nima se llaman puntos de saturaci�on, este comportamiento se evidencia en una curva de
magnetizaci�on respecto al campo magn�etico externo aplicado y se conoce como curva de
hist�eresis. En la Figura 1-12 se muestra esta curva para un material ferromagn�etico.

Figura 1-12 Curva de campo inducidoB en funci�on del campo aplicadoH . El bucle de
hist�eresis est�a representado por la curva s�olida; la curva discontinua indica
la magnetizaci�on inicial. SiendoB r el campo inducido de remanencia yHc el
campo coercitivoHc, tomada y adaptada de Callister W.D [6].

1.4.4. Ferrimagnetismo

Un material ferrimagn�etico se caracteriza por exhibir una magnetizaci�on permanente, las ca-
racter��sticas macrosc�opicas son similares a las del ferromagnetismo, pero su diferencia radica
en la fuente de los momentos magn�eticos netos, debido a la existencia de dominios magn�eti-
cos con orientaciones antiparalelas en menor magnitud [8]. Estos momentos magn�eticos se
encuentran distribuidos de forma aleatoria, sin embargo el momento magn�etico total se in-
crementa debido a la cancelaci�on incompleta de los momentos magn�eticos. Los materiales
que se comportan de esta manera son las cer�amicas tipo ferritas [6]. En la Figura1-13, se
muestra el esquema para materiales ferrimagneticos.
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Figura 1-13 Esquema idealizado de una red ferrimagn�etica: los espines se ordenan y se opo-
nen pero no se compensan, las interacciones en cada l��nea son antiferromagn�eti-
cas. Pero los espines impares (rojos) no compensan el momento magn�etico 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 disposici�on de sus momentos magn�eti-
cos en los dominios son contrarias, similares a las de un material ferrimagn�etico, pero su
diferencia radica en que las magnitudes de sus momentos magn�eticos son iguales. Esto ocu-
rre en presencia de un campo magn�etico externo, unos dipolos magn�eticos se alienan en
direcci�on a este y los otros en la direcci�on contraria y su momento magn�etico neto es nulo
[11]. En ausencia de un campo magn�etico estos dominios se organizan de forma aleatoria, se
anulan entre si haciendo que el material no muestre propiedad magn�etica alguna o momento
magn�etico neto [6, 8]. Respecto a la Figura1-10, 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 antiferromagn�etico [7].

Figura 1-14 Esquema de un s�olido antiferromagnetico en ausencia de un campo magn�etico,
tomada y adaptada de Richard. J.D. Tilley[8].

La propiedad antiferromagn�etica desaparece cuando la temperatura a la que se encuentra el
material es alta. Esta temperatura en la cual su comportamiento antiferromagn�etico deja de
existir, es llamada como temperatura de Neel, por encima de esta temperatura el material
se comporta como un paramagn�etico. En la Figura1-15, se observa la variaci�on de la sus-
ceptibilidad magn�etica respecto a la temperatura para un material antiferromagn�etico [6, 8].
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Figura 1-15 Variaci�on de la susceptibilidad magn�etica con la temperatura para un material
antiferromagn�etico color azul [9].

1.4.6. Semiconductores magn�eticos

Un semiconductor de tipo magn�etico es aquel que exhibe las propiedades de conducci�on
dadas por el movimiento del electr�on y propiedades magn�eticas dadas por el esp��n [10].
Los semiconductores magn�eticos diluidos se basan en semiconductores dopados con metales
magn�eticos (< 10 %) como el material ZnO1� xFex con x ente el 3 % y el 10 % de dopaje en
�atomos de Fe [10]. El estudio de los semiconductores magn�eticos origin�o la teor��a de la es-
pintr�onica cuyo objetivo es controlar la conducci�on en el material debido a la carga el�ectrica
del electr�on y tambi�en el momento magn�etico aportado por el esp��n del electr�on. Un semicon-
ductor magn�etico diluido consiste en realizar un dopado en la red del semiconductor usando
�atomos con propiedades magn�eticas en sitios estrat�egicos con el �n de inducir magnetismo
sin que vari�e la estructura en las bandas de energ��a del semiconductor tal que no exista
ning�un tipo de interacci�on magn�etica en �el en ausencia de un campo magn�etico [10]. En la
Figura 1-16 se observa el esquema de iones magn�eticos en una red semiconductora.

Figura 1-16 Esquema de iones magn�eticos en una red semiconductora, tomada y adaptada
de L. E. Zamora [10].
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2.1. M�etodo de Reacci�on de Estado S�olido

El m�etodo de reacci�on de estado s�olido se usa para la obtenci�on y s��ntesis de las muestras. Es
uno de los m�etodos m�as usados debido a que se alcanzan buenas propiedades de resistencia
y microestructura, lo cual optimiza las propiedades el�ectricas y magn�eticas de un material
[11]. La t�ecnica consiste en obtener el material deseado a partir de los �oxidos precursores
en su estado s�olido de alta pureza, para lo cual se debe realizar un secado de los reactivos
previamente [6, 38].

Estos �oxidos se mezclan haciendo que reaccionen qu��micamente ocasionando un proceso
denominado nucleaci�on, el cual consiste en que los �atomos de cada �oxido se fusionen de forma
homog�enea ocasionando que la distancia entre los granos disminuya y aumente la super�cie
de contacto. Cuando la mezcla se encuentra lista despu�es de un tiempo de macerado de
alrededor de 3 horas, se realiza un prensado del polvo obtenido y se procede a realizar
varios procesos t�ermicos, iniciando por la calcinaci�on donde se van creando cuellos entre la
frontera de cada grano. En la Figura2-1 se muestra la difusi�on at�omica que tiene lugar en las
super�cies de contacto entre dos part��culas �nas. El �area de contacto se agranda para formar
un cuello [11], por �ultimo se realizan procesos de sinterizaci�on por debajo de la temperatura
de fusi�on con el �n que el tama~no de grano aumente, disminuya la porosidad y que el radio
del cuello� disminuya [6, 39].

Figura 2-1 Formaci�on de un cuello durante la sinterizaci�on de dos part��culas �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 tama~no de los poros.

Figura 2-2 Cambios microestructurales que ocurren durante los procesos t�ermicos. (a)
Part��culas de polvo despu�es del prensado. (b) Coalescencia de part��culas y for-
maci�on de poros cuando comienza la calcinaci�on. (c) Procesos de sinterizaci�on,
disminuci�on en el tama~no de los poros y aumento en el tama~no de grano [6].

2.1.1. Preparaci�on de la muestra

La reacci�on qu��mica para obtener el material tipo perovskita doble Yb2FeMnO6 se realiza a
partir de los �oxidos precursores, Yb2O3, Fe2O3 y Mn3O4 y su respectivo balanceo:

Yb2O3 +
1
2

(Fe2O3) +
1
3

(Mn3O4) +
1
2

O2 ��! Yb2FeMnO6 (2-1)

Se prepara la muestra Yb2FeMnO6 usando el m�etodo de reacci�on s�olida. La s��ntesis del
material tipo perovskita se desarroll�o usando el procedimiento que se describe a continuaci�on.
Se seleccionan los �oxidos precursores en polvo, considerando su pureza qu��mica ver Tabla
2-1.

�Oxidos Pureza ( %)

Yb2O3 99.900
Fe2O3 99.995
Mn3O4 97.000

Tabla 2-1 �Oxidos precursores usados para la s��ntesis del material por reacci�on s�olida.

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 los �oxidos
precursores con la del material tipo perovskita en estudio, como se muestra los resultados
en la Tabla 2-2.
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Compuestos Masa molecular (g/mol)

Yb2O3 394.0782
Fe2O3 79.8461
Mn3O4 76.2706
Yb2FeMnO6 552.8615

Tabla 2-2 Masa molecular de los compuestos.

Teniendo como referencia los resultados de la Tabla2-2, se divide la masa molecular de
cada �oxido precursor entre la masa molecular del material Yb2FeMnO6 y se multiplica por
el valor de 1 g, tomando cuatro cifras signi�cativas de acuerdo a la resoluci�on de la balanza,
ver la Figura 2-3b, con el objetivo de conocer la cantidad de masa a utilizar en cada �oxido
precursor, a continuaci�on se muestran los resultados en la Tabla2-3:

�Oxidos Masa (g)

Yb2O3 0.7163
Fe2O3 0.1451
Mn3O4 0.1386

Tabla 2-3 Masa utilizada de los compuestos.

El paso siguiente antes de pesar los �oxidos precursores es llevarlos a un secado de 220°C
por 10 minutos para eliminar los rastros de humedad que puedan tener, despu�es de lo cual
se llevan a la balanza para obtener las masas acordes a los resultados de la Tabla2-3. Se
mezclan las masas obtenidas de estos �oxidos precursores y se maceran en el mortero de �agata
durante un tiempo de 3 horas para obtener un polvo homog�eneo. Esta mezcla se comprime en
forma de pastillas en una prensa hidr�aulica bajo una presi�on 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 t�ermico que es llamado calcinaci�on,
con una rampa que va desde 20°C hasta alcanzar 500°C durante 12 horas. Alcanzada esta
temperatura se mantiene constante por otras 12 horas, por �ultimo se disminuye esta tempe-
ratura hasta llegar de nuevo a 20°C durante otras 12 horas, ver Figura2-4. Los siguientes
procesos t�ermicos (sinterizaci�on) aplicados al material se realizaron con rampas a tempera-
turas de 850°C, 1100°C y 1200°C. Para la sinterizaci�on a 850°C se maceraron de nuevo
las pastillas por una hora y se realiz�o 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 p�erdida 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 20°C. Para la sinterizaci�on de 1100
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Figura 2-3 Proceso de creaci�on del material mediante el m�etodo de estado s�olido: (a) Selec-
ci�on de �oxidos precursores, (b) pesado y estequiometria de los �oxidos, (c) mezcla
de los �oxidos, (d) macerado en el mortero �agata por 3 horas, (e-f) prensado por
10 minutos a 1GPa, (g-h) obtenci�on de las pastillas,(i-k) procesos de calcinaci�on
y sinterizaci�on y (l) producto �nal.

°C, se realiz�o un proceso de macerado de 30 minutos y se prensaron dos pastillas de 0.3016 g
cada una con una presi�on 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 la �ultima sinterizaci�on
realizada que fue de 1200°C, se prenso una pastilla de 0.4104 g con la misma presi�on 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 20°C.
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Figura 2-4 Tratamientos t�ermicos para la preparaci�on de la perovskita Yb2FeMnO6.

2.2. M�etodo de Pechini Modi�cado

Uno de los m�etodos usados para la producci�on de materiales y que presenta un bajo consumo
energ�etico en la calcinaci�on y sinterizaci�on, mostrando excelentes resultados en la morfolog��a
y tama~no de grano de nanopart��culas es �el m�etodo de Pechini modi�cado, llamado as�� dado
que se ha modi�cado la propuesta de Maggio Paul Pechini [40], que se uso en los a~nos 60 para
la s��ntesis 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 m�etodo en comparaci�on
con el m�etodo de reacci�on de estado s�olido permite optimizar el tiempo en la creaci�on del
material, debido a que no necesita altas temperaturas en las rampas ni tiempos prolongados
en la calcinaci�on y sinterizaci�on del producto.

El m�etodo de Pechini sigue una secuencia al m�etodo sol-gel, basando su implementaci�on en
�acidos org�anicos que sirven como agentes quelantes cu�ando interact�ua con iones m�etalicos
pesados. Un tipo de agente quelante muy usado es el �acido c��trico (CA). Cuando este reac-
ciona con nitratos met�alicos 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 continuaci�on se describen los pasos
de este m�etodo:

1. Si no se cuenta con los nitratos espec���cos y s�� con los �oxidos precursores. Estos son
mezclados en un beaker que contiene 10 ml de �acido n��trico (65 %) y la misma cantidad
de agua destilada. El beaker se pone a 150°C bajo agitaci�on magn�etica constante hasta
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obtener una masa viscosa, despu�es de lo cual se agregan 50 ml m�as 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 relaci�on molar espec���ca
esCM = 1. La relaci�on molar es de�nida como:

CM =
[CA]

[Metal]
(2-2)

Esta mezcla se pone bajo agitaci�on magn�etica 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 relaci�on
molar CE = 2, que est�a de�nida por:

CE =
[CA]
[EG]

(2-3)

4. Teniendo la mezcla preparada en el beaker, est�e es ubicado en un ba~no de arena y
calentado a una temperatura de 150°C con agitaci�on magn�etica 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 ba~no de arena y la espuma se macera en el mortero de �agata
durante 2 minutos, generando un polvo �no.

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

2.2.1. Preparaci�on de la muestra

Para la s��ntesis del material Yb2FeMnO6 se emple�o el m�etodo de Pechinni modi�cado. Esta
t�ecnica brinda una buena morfolog��a y tama~no de grano del orden de las nanopart��culas.
Adem�as se tienen bastantes antecedentes sobre la producci�on de materiales tipo perovskita a
trav�es de esta t�ecnica [26, 43], utilizando la descripci�on realizada del m�etodo en la secci�on 2.2,
como gu��a en la preparaci�on del material. Se emplearon los compuestos de nitrato necesarios
con sus respectivas masas moleculares, los valores se muestran en la Tabla2-4.
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Compuestos Masa molecular (g/mol)

MnCl2 4 H2O 197.9042
Fe(NO3)3 9 H2O 404.0000
N2O9Yb 5 H2O 449.1300
Yb2FeMnO6 552.8615

Tabla 2-4 Masa molecular de los compuestos.

Se consider�o 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
resoluci�on de la balanza. A continuaci�on se muestran los resultados en la tabla2-5.

Compuestos Masa (g)

MnCl2 4 H2O 0.1790
Fe(NO3)3 9 H2O 0.3654
N2O9Yb 5 H2O 0.8124

Tabla 2-5 Masa utilizada de los compuestos.

El proceso experimental realizado se observa en la Figura2-5. En la parte a se usaron los
compuestos dados en la Tabla2-4, en la parteb se pesaron, enc� d se aplica el �acido c��trico
(CA) y el agua destilada de acuerdo al paso 2 y la partee se agita la muestra como se
especi�ca en el paso 2. En el procedimientof se aplica el etilenglicol (EG) como se describe
en el paso 3. Eng � h se usa el paso 4, eni � l se aplica el paso 5. Enm se usa el paso
6, en este paso se realiz�o la calcinaci�on de la muestra con una rampa de 800°C como se
muestra en la Figura2-5-q, en est�a rampa se llev�o a hasta los 400°C dejando constante
esta temperatura por dos horas, despu�es se llev�o a 800°C donde se mantuvo por una hora
constante, por �ultimo se hizo descender hasta alcanzar la temperatura ambiente. Despu�es
del primer tratamiento t�ermico se aplicaron los pasosm � p, para obtener el producto �nal.
Se realiz�o un an�alisis de DRX a la muestra, por �ultimo se aplic�o la segunda rampa como
proceso de sinterizaci�on, que alcanz�o los 1000°C donde se obtuvo la fase mayoritaria. Este
proceso se realiz�o siguiendo estrictamente cada paso de acuerdo a la secci�on 2.2.



22 2 Aspectos Experimentales

Figura 2-5 Creaci�on del material Yb2FeMnO6 mediante el m�etodo de Pechini modi�cado,
a � p proceso experimental yq tratamientos t�ermicos de calcinaci�on, rampa de
800°C y de sinterizaci�on rampa de 1000°C, alcanzado la fase mayoritaria.

2.3. Difracci�on de rayos X

En cristalograf��a un m�etodo com�unmente usado para la caracterizaci�on estructural de un
material es el de difracci�on de rayos X, ya que est�e no es destructivo y permite analizar
propiedades f��sicas del material como la fase estructural, la disposici�on de sus �atomos en el
cristal entre otras. Este m�etodo consiste en usar radiaci�on del tipo rayos X con longitudes de
onda que van desde 0.5�A - 2.5 �A, dado que la distancia entre los �atomos de un material en
estudio se encuentra en este rango de valores [44]. El prop�osito es hacer incidir rayos X sobre
la muestra, tal que cuando �estos interact�uen con los electrones, una parte de esta radiaci�on
se re
eja creando interferencias de tipo constructivas y destructivas generando difracci�on,
estos rayos re
ejados en interferencia constructivas son captados por un detector y generan
un patr�on de difracci�on mostrando los picos que traer�an informaci�on importante sobre los
planos de re
exi�on, los cuales est�an asociados a los ��ndices de Miller [45].

Para la generaci�on de rayos X se da utilizando un c�atodo que acelera sus electrones hasta
un �anodo que puede ser de cobre (Cu), molibdeno (Mo) o cobalto (Co) [12, 22], con un
potencial de 40 kV o m�as [46], como consecuencia estos electrones chocan con los del material,
desprendiendo aquellos que se encuentran en la capa K de energ��a del �atomo, y los que
se encuentran en las capas L o M pasan a ocupar ese espacio emitiendo una radiaci�on
caracter��stica K � , como se muestra en la Figura2-6. Este tipo de radiaci�on es de inter�es en
cristalograf��a debido a que se encuentra en longitudes de onda similares a las distancias entre
los �atomos en la red cristalina. En cambio las longitudes de onda, emitidas por las capas
L son de alrededor de los 5�A y las de la capa M de mayor longitud respecto a la capa L,
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adem�as estas terminan siendo absorbidas con demasiada facilidad sin aportar al estudio en
cristalograf��a. [47].

Figura 2-6 Emisi�on caracter��stica K � en un �atomo [12].

Tambi�en existen las radiaciones fuertes dentro del conjunto K que son: K� 1, K � 2 y K � que
se observan en el detector, c�omo se muestra en la Tabla2-6.

Radiaci�on caracter��stica K � ( �A)

K � 1 1.54056
K � 2 1.54439
K � 1.39222

Tabla 2-6 Longitudes de onda caracter��stica K para un �anodo de cobre con un �ltro K� de
n��quel [12].

2.3.1. Ley de Bragg

La difracci�on de rayos X dada por la interferencia constructiva fue descrita matem�aticamente
en 1913 por los f��sicos ingleses William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg,
quienes fueron ganadores del premio Nobel en f��sica en 1915 [44, 45]. Esta ley establece
c�omo los rayos X o neutrones incidentes sobre la red cristalina de un material son re
ejados
y c�omo �estos se relacionan con el �angulo de incidencia� y 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 de 2dsin� , ver
Figura 2-7. cuando �estos alcanzan al detector, s�olo son captados aquellos que van en fase
(interferencia constructiva), lo cual sucede cuando la diferencia es un m�ultiplo enteron de
la longitud de onda� . la condici�on de difracci�on propuesta por Bragg esta dada como:

� n = 2dhkl sen� (2-4)

La ecuaci�on (2-4) es conocida como la ley de Bragg, siendodhkl la distancia interplanar
entre cada plano en la red cristalina,� la longitud de onda del haz incidente,n el orden de
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interferencia que corresponde a un n�umero entero y� el �angulo de incidencia o �angulo de
Bragg. De acuerdo con la ley de Bragg, sabemos que sen� < 1, muestra que� < 2dhkl , es
la condici�on que debe existir para tener difracci�on en cualquier �angulo cuandon = 1, lo que
indica que para hacer an�alisis cristalogr�a�co adecuado se debe cumplir que la longitud de
onda sea menor que la distancia interplanar [47].

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

2.3.2. Difracci�on en polvo

El m�etodo de difracci�on en polvo, es una t�ecnica que se usa de forma habitual en la ca-
racterizaci�on de materiales dado a su sencillez y su e�cacia.�Este nos brinda informaci�on
sobre la naturaleza respeto a la estructura cristalina [44, 46]. Su uso radica en la utilizaci�on
de materiales en polvo o policristales, a los que les incide un haz monocrom�atico de rayos
X. Debido a que estos cristales se encuentran ubicados de forma aleatoria, haciendo que la
radiaci�on re
ejada en la muestra genere picos de difracci�on 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�guraci�on geom�etrica que se usa normalmente para analizar muestras en polvo en la
difracci�on de rayos X es la de re
exi�on. Que se hace utilizando la con�guraci�on de Bragg
- Brentano mostraa en la Figura2-8, donde � es el �angulo de incidencia de los rayos X
provenientes del emisor y 2� es el �angulo 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 sincr�onica, tal que el �angulo de incidencia y el difractado var��an de forma
proporcional �=2� [25, 13]. De acuerdo con esta geometr��a los difractogramas obtenidos se
denominan� - 2� .
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Figura 2-8 Geometr��a Bragg - Brentano usada en difracci�on de rayos X [13].

2.3.3. Ficha t�ecnica del difract�ometro

En el an�alisis de rayos X realizado al material tipo perovskita Yb2FeMnO6, se us�o el di-
fract�ometro de la marca X-Pert PRO MPD Panalytical de la Universidad Nacional de Co-
lombia sede Bogot�a, del departamento de f��sica, ver la Figura2-9. Se utiliz�o la con�guraci�on
Bragg - Brentano, con las siguientes especi�caciones: �ltro de n��quel con un espesor de 0.02
mm, rendija de divergencia de 0.6 mm, radiaci�on monocrom�atica Cuk� 1 de 1.540598�A, una
corriente de intensidad de 40 mA, potencial de aceleraci�on de 45 kV, rango de medici�on de
10°-90° con un tama~no de paso de 0.0225° en 2� con un tiempo de barrido por paso de 120
segundos a temperatura ambiente y la muestra sin giro.

Figura 2-9 Difract�ometro de rayos X multiusos marca Panalytical modelo X́Pert Pro
MPD.
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2.4. Re�namiento Rietveld

Cuando realiza el an�alisis de rayos X a nuestro material y se sabe por un an�alisis cuantitativo
que est�e presenta las fases que desean, es necesario obtener la fase mayoritaria en su estruc-
tura cristalina, esta se puede considerar completa cuando m�ultiples variables del patr�on y los
par�ametros cristalogr�a�cos de los datos arrojados en la difracci�on en polvo se han re�nado
[44]. El m�etodo usado en la actualidad para determinar este an�alisis se basa en el re�na-
miento Rietveld propuesto en 1969 por el f��sico Hugo Rietveld [49]. Este m�etodo consiste en
comparar los datos experimentales con un patr�on ya re�nado o con uno que se ha planteado
te�oricamente. Este no es un m�etodo para establecer la soluci�on en las estructuras cristalinas
de un material, pero s�� permite re�nar la estructura, obteniendo informaci�on relevante de las
posiciones at�omicas, par�ametros de red, el grupo espacial al cual pertenece, efectos de facto-
res instrumentales entre otros. Su funcionamiento se basa en un m�etodo estad��stico iterativo
por m��nimos cuadrados ponderados, donde se desea minimizar el patr�on observadoyobs con
el patr�on calculado ycal , hasta obtener convergencia [50]. Este m�etodo inicia calculando la
intensidad total de todos los puntos, desde los picos que presentan mayor intensidad hasta
los de menor, tambi�en aquellos puntos que conforman el background del difractograma, estas
intensidades minimizadas est�an dadas por:

Sy =
X

i

wi
�
yi (obs) � yi (cal)

� 2
; wi =

1
yi (obs)

: (2-5)

dondeSy es el residuo de la minimizaci�on de las intensidades,wi son las ponderaciones de las
intensidades observadasyi (obs) en el i-�esimo 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 i-�esimo paso te�orico es:

yi (cal) = A
X

j

Sj

X

r

jFr j2� r (2� i � 2� r )Pr L r (2� i ) + yb(2� i ); (2-6)

siendoA el factor de absorci�on el cual depende del espesor del material y de la geometr��a
del difract�ometro [23]. Sj el factor de escala de la fase correspondientej , Fr es el factor de
estructura para la r-�esima re
exi�on asociada al planohkl , � r (2� i � 2� r ) es la funci�on que
describe el per�l del pico de difracci�on,Pr es la funci�on que describe la orientaci�on preferencial
y la absorci�on. Cuando los cristales de la fase no se encuentran en forma aleatoria [23, 51],
est�a funci�on depende de la geometr��a del difract�ometro.L r (2� i ) son los factores de Lorentz,
multiplicidad de la re
exi�on y de polarizaci�on [25], la intensidad del fondo en el paso i-�esimo
esyb(2� i ), el sub��ndice r en la sumatoria representa los ��ndices de Millerhkl .

El factor de estructura brinda un indicativo sobre la capacidad de difracci�on de la celda
unitaria. Est�e esta compuesto por el factor de forma at�omico de dispersi�onf p en la fasep.
La posici�on que ocupan estos �atomos en la celda unitaria, es representada por la ecuaci�on
(2-7):

Fr =
X

p

f p exp (� B sen2 �=� 2) exp [2�i (hxp + kyp + lzp)]; (2-7)
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dondeB es un coe�ciente aproximado de temperatura isotr�opica debido a la vibraci�on at�omi-
ca en la celda,� corresponde al �angulo de incidencia del haz de rayos X,� es la longitud de
onda con la que incide la radiaci�on yxp, yp y zp son las coordenadas relativas a las posiciones
at�omicas del p-�esimo �atomo en la celda unitaria.

De acuerdo con el modelo de re�namiento, �este tambi�en se basa como todo modelo estad��sti-
co en los criterios de ajuste, lo cual nos da informaci�on sobre la bondad de ajuste y los
residuos presentes cuando se realiza las convergencias de cada uno de los par�ametros en el
re�namiento. Cabe recalcar, que para obtener un buen re�namiento se debe garantizar que
la resoluci�on en la toma de datos se realice con un paso muy peque~no en los �angulos de
difracci�on 2� , que sea en un intervalo de (0.01°-0.02°) 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 caracter��stica.
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Tipo de residuo Caracter��stica

RBragg ( %) = 100 �

P
jI hkl (obs) � I hkl (cal) jP

I hkl (obs)

El residuo de Bragg es generado cuando se
compara las intensidadesI hkl (obs) y I hkl (cal) en
cada re
ejo del difractograma; su ajuste �opti-
mo debe ser menor a 20 %.

Rp( %) = 100 �

P
jyi (obs) � yi (cal) jP

yi (obs)

Este residuo surge de la comparaci�on dato a
dato de yi (obs) y yi (cal) en todo el difractogra-
ma; su rango de aceptaci�on tambi�en debe ser
menor a 20 %.

Rwp( %) = 100 �

s P
wi (yi (obs) � yi (cal))2

P
wi y2

i (obs)

El residuo ponderado compara todos los datos
del difractogramayi (obs) y yi (cal) pero teniendo
presente el peso estad��sticowi ; un buen rango
de ajuste deber��a estar entre el 5 % y menor a
20 %.

RF( %) = 100 �

P
jFhkl (obs) � Fhkl (cal) jP

Fhkl (obs)

Este residuo se basa en la comparaci�on entre
el factor de estructura observadoFhkl (obs) con
el calculadoFhkl (cal) a partir del modelo que
se esta re�nando; su ajuste debe ser menor a
20 %.

Resp( %) = 100 �

s
M � N

P
wi y2

i (obs)

El residuo esperado compara la diferencia que
existe entre el n�umero de datosM con el
n�umero de par�ametros re�nadosN respecto al
valor esperado ponderado de los datos obser-
vados; este porcentaje debe ser menor al 20 %.

� 2 =
Rwp

Resp

Corresponde a la bondad de ajuste y es un
residuo de considerable importancia,� 2 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 un
ajuste excesivo.

Tabla 2-7 Par�ametros de bondad en el re�namiento Rietveld.
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Algo particular de los residuos, es que son comparados por cocientes de los par�ametros
observados respecto a la sumatoria de los datos o picos en el difractograma o tambi�en 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 par�ametros sea bueno, mientras que, en caso contrario,
s�� es alto, en la contribuci�on 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 que �este presenta, se debe a varios factores como
lo son los defectos propios del material que se est�a usando, interacciones generadas con el
porta muestras, la radiaci�on emitida que se encuentra en contacto con el aire y es dispersada,
dispersi�on inel�astica, ruido en el detector [44], el tipo de radiaci�on usada, por ejemplo cuando
se trabaja con materiales que presentas fases de hierro, cobalto o elementos que pertenecen
al grupo de los lant�anidos, estos producen 
uorescencia cuando se usa radiaci�on de cobre. El
background se observa mediante una curva elevada en los primeros �angulos de Bragg medidos
[52]. Una forma para modelar el fondo se hace generalmente con funciones polin�omicas del
tipo Chebyschev, iniciando con un bajo n�umero de t�erminos, dado que si se usan demasiados
t�erminos el fondo se empieza a ondular y podr��a absorber intensidades de inter�es. La idea
de esta modelaci�on 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 matem�aticamente de la forma:

G(2� i ) =
2
p

ln 2
Hk

p
�

exp [� 4 ln 2(2� i � 2� k)2=H2
k ]; (2-8)

L(2� i ) =
2

�H k

1
h
1 + 4 (2� i � 2� k )2

H 2
k

i ; (2-9)

V(2� i ) = �G (2� i ) + (1 � � )L(2� i ); (2-10)

donde la ecuaci�on (2-8) representa la forma de modelo de un per�l Gaussiano, dado que su
m�aximo es mas arredondado y las colas de su base son casi nulas. Respecto a un pico de
difracci�on con forma de ecuaci�on (2-9) se observa que el pico m�aximo es m�as agudo pero
sus colas son m�as pronunciadas a cada lado de su base. Rara vez los picos se comportan de
esta forma cuando se trabaja con difracci�on de rayos X, ya que por lo general la forma real
de los picos se encuentran en una combinaci�on de ambos. Por esta raz�on se usa la funci�on
Pseudo-Voight, que es una combinaci�on lineal de un per�l Gaussiano y Lorentziano como en
la ecuaci�on (2-10).Hk representa la anchura a la altura media del pico de difracci�on para la
k-�esima re
exi�on y (2 � i � 2� k) es el �angulo de Bragg correspondiente a la k-�esima re
exi�on.
En la Figura 2-10 se muestra la forma funcional de estas expresiones matem�aticas.
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Figura 2-10 Esquema de funciones Gaussiana, Lorentziana y Pseudo-Voight, para el per�l
de picos.

Los re�namientos efectuados en este trabajo se realizaron usando el software GSAS II (Gene-
ral Structure Analysis System). Para llevar a cabo el re�namiento con este programa se debe
contar con un patr�on de difracci�on llamado fase, que puede ser simulado o que se encuentra
en las bases de datos cristalogr�a�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 par�ametros de bondad, ver Tabla2-7, para que nuestro re�namiento
no sea excesivo y pierda el sentido que estamos buscando.
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2.5. Microscop��a electr�onica de barrido

La funci�on del microscopio electr�onico de barrido es magni�car las peque~nas caracter��sticas
de un material que no se observan desde un microscopio �optico. Su funcionamiento radica
en el uso de la dualidad onda part��cula cuando �esta se encuentra en movimiento como lo
propuso De Broglie. Este principio fue aplicado en la creaci�on del microscopio electr�onico,
por Max Knoll y Ernst Ruska en 1931 [53, 14], de acuerdo con la propuesta de Hans Busch en
1926 donde los campos magn�eticos 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. El esquema del funcionamiento de un microscopio
electr�onico de barrido (SEM por sus siglas en ingl�es) se puede ver en la Figura2-11

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 extra��dos de varias fuentes y acelerados
por un potencial el�ectrico que va desde un c�atodo, generalmente de tungsteno.�Estos viajan
a lo largo de un tubo que se encuentra al vac��o para que la mayor��a de electrones dispersados
que van al detector despu�es de la interacci�on con la muestra, no se dispersen. Los electrones
generados desde el c�atodo se denominan electrones primarios (PE). Cuando estos alcanzan la
muestra, despu�es de ser enfocados por los lentes magn�eticos e interact�uan con el material en
su super�cie, ocurren diferentes tipos de interacciones, como se muestra en la Figura2-12.
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Cuando la muestra en estudio es mayor que unos cientos de nan�ometros los electrones se
absorben dentro de la muestra y no se transmiten [14, 15].

Figura 2-12 Interacci�on 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 c�atodo pero
al entrar en interacci�on con la materia son desviados por el n�ucleo sin arrancar ning�un
electr�on de la muestra y sufren una dispersi�on el�astica como se muestra en la Figura2-13a.
La cantidad de estos electrones es baja pero son bastante energ�eticos (mayores que 50 eV)
como se ve en la Figura2-13c. Los electrones SE son originados por una dispersi�on inel�astica
de los electrones PE, cuando entran en contacto con el material, dado que �estos arrancan
un electr�on de las capas electr�onicas del �atomo como la K, L, M etc, donde el electr�on de
la capa superior pasa a ocupar el espacio dejado por el electr�on en el �atomo, emitiendo una
radiaci�on de rayos X caracter��sticos, conforme se ve en la Figura2-13b. Estos electrones
en n�umero son abundantes respecto a los BSE pero menos energ�eticos. Los electrones BSE
y SE son captados por detectores y sirven para generar la representaci�on microsc�opica del
material que observamos en el computador. Las im�agenes producidas por los BSE sirven
para identi�car fases del material analizado, porque que �estas son m�as brillantes. En los
SE se producen im�agenes m�as opacas que sirven para observar profundidades, vacancias,
porosidades y tambi�en para estimar el tama~no de grano en el material, en la Figura2-13d-e
se observa la microscop��a realizada al material tipo perovskita Yb2FeMnO6 sintetizado 1100
°C en el proceso de sinterizaci�on. El potencial de aceleraci�on de los electrones es de 20 kV y
una magni�caci�on de 20 kx.
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Figura 2-13 (a) Interacci�on de los PE con la materia y son dispersados en una colisi�on
el�astica con el n�ucleo, que son BSE. (b) PE en interacci�on con el �atomo crean-
do una colisi�on inel�astica, se emite un electr�on fuera del �atomo SE y cuando un
electr�on de otro orbital pasa a ocupar ese espacio emite rayos X caracter��sti-
cos. (c) gr�a�ca de n�umero de electrones respecto a su magnitud de energ��a.
Im�agenes tomadas y adaptadas de A. Ul-Hamid [14]. (d) SEM de SE realizado
al material Yb2FeMnO6 y (e) usando BSE.
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2.5.1. Espectroscop��a de dispersi�on 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 electr�on que se
encuentra en un orbital mayor. Cuando esto sucede, en su decaimiento el electr�on emite un
fot�on de rayos X caracter��sticos que va al detector. Esta radiaci�on emitida es caracter��stica
de cada elemento. De acuerdo al decaimiento del electr�on a un orbital nuevo se producen
diferentes tipos de rayos X caracter��sticos como: losK � , K � , L � entre otros, que se muestran
en la Figura2-14a. Esta informaci�on recolectada es fundamental para tener una noci�on sobre
los elementos o fases que presenta el material de forma cuantitativa. de acuerdo a los picos
generados por los decaimientos de energ�eticos de cada elemento que son �unicos, se puede
construir un espectro EDX como se muestra en la Figura2-14b.

Figura 2-14 (a) Diagrama de los niveles de energ��a de un �atomo que muestra las transiciones
de los electrones. Tomadas y adaptadas de A. Ul-Hamid [14]. (b) Gr�a�ca de
EDX para el material Yb2FeMnO6 sinterizado a 1100°C.

2.5.2. Ficha t�ecnica del microscopio electr�onico de barrido

Para realizar el an�alisis morfol�ogico, microestructural y composicional super�cial de la mues-
tra tipo perovskita Yb2FeMnO6 se utiliz�o el microscopio electr�onico de barrido Tescan-Vega
3 del Departamento de F��sica de la Universidad Nacional de Colombia sede Bogot�a D.C,
conforme se observa en la Figura2-15. Que permite hacer im�agenes de SE y BSE, as�� como
el estudio de espectroscopia de dispersi�on 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� m, 10 � m, 5 � m y
2 � m a potenciales de barrido de 15 kV y 20 kV. Las im�agenes SE y BSE en el mismo punto
de observaci�on. Para el estudio EDX se utiliz�o potenciales de barrido de 15 kV y 20 kV.
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Figura 2-15 Microscopio electr�onico de barrido Tescan-Vega 3 SEM de la Universidad Na-
cional de Colombia.

2.6. M�etodo de Caracterizaci�on Magn�etica

Cuando la muestra se encuentra en su fase mayoritaria, es necesario hacer cierto tipo de
caracterizaciones f��sicas que son de inter�es. Para dar cumplimiento a los objetivos de este
trabajo se efectuaron caracterizaciones magn�eticas. Para lo cual se utiliz�o un equipo (PPMS
- Versalab) marca The Quantum Design physical property measurement system [54]. a trav�es
de esta t�ecnica de medici�on se realiz�o la caracterizaci�on magn�etica en curvas de la magne-
tizaci�on en funci�on de la temperatura siguiendo los procedimientos zero �eld cooling (ZFC)
y �eld cooling (FC), adem�as se efectuaron curvas de magnetizaci�on en funci�on del campo
magn�etico aplicadoH a diferentes temperaturas con la opci�on de magnetometr��a de muestra
vibrante (VSM) por sus siglas en ingl�es.

2.6.1. Ficha t�ecnica del VSM

A continuaci�on se muestra el equipo Versalab utilizado, el cual permiti�o efectuar medicio-
nes a trav�es de la colaboraci�on del grupo de f��sica de nuevos materiales de la Universidad
pedag�ogica y tecnol�ogica de Colombia.
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Caracter��sticas experimentales del (VSM)

Momento magn�etico
Especi�caci�on Valores

Exactitud � 5 % con cilindro de 2.8 mm di�ametro, 4 mm de altura.
Piso de ruido < 6.0� 10� 7 emu a 300 K.
Ruido relativo adicional 1.0� 10� 6 emu/T �o 0.5 %.
Momento m�aximo medible mmax [emu]= 40/Picos Amplitud [mm].
Amplitud de oscilaci�on Pico de 0.1 a 5 mm, 2 mm (t��pico).
Frecuencia de oscilaci�on 10 a 40 Hz, 40 Hz (t��pico).
Tiempo promedio 0.5 a 750 segundos, 1 segundo (t��pico).
Di�ametro interno bobina 6.3 mm.
Separaci�on de bobinas 9 mm.
Rango de operaci�on 1.8 a 400 K en 16 T.

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

2.7. Espectroscop��a de Re
ectancia Difusa DRS

La espectroscopia de re
ectancia difusa (DRS) por sus siglas en ingles, es una t�ecnica utili-
zada para calcular el valor en la brecha de energ��a en materiales semiconductores y aislantes.
Esta t�ecnica consiste en medir la fracci�on de radiaci�on visible incidente que es re
ejada en
todas las direcciones de la muestra una vez que ha interactuado con ella. Cuando esta radia-
ci�on interact�ua con los �atomos del material y las capas m�as internas del mismo, se generan
transiciones del band gap. Los electrones que fueron desprendidos van a la banda de conduc-
ci�on, pero la ausencia de un campo el�ectrico para hacer que estos electrones se pongan en
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movimiento y volverlos libres, hace que se emita radiaci�on cuando �estos retornan a la banda
de valencia nuevamente, siendo detectada por el instrumento de medida.

Para hacer estas mediciones se usa un espectr�ometro 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, haci�endose pasar por espejos c�oncavos y por varias rendijas de difracci�on para
que al ingresar al material tenga caracter��sticas monocrom�atica, �nalmente esta radiaci�on
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 t�ecnica del espectr�ometro

El espectrofot�ometro usado tiene referencia VARIAN Cary 5000 del Ultravioleta-Vis-NIR
[55, 56], perteneciente al Departamento de F��sica de la Universidad Nacional de Colombia
sede Bogot�a 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 l�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 calibraci�on de las dos anteriores.

Figura 2-17 (a) Espectr�ometro 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. An�alisis Estructural

La caracterizaci�on estructural del material, sintetizado por los m�etodos de reacci�on s�olida
y Pechini modi�cado, se realiz�o mediante la t�ecnica de difracci�on de rayos X, utilizando el
difract�ometro X-Pert PRO MPD Panalytical de la Universidad Nacional de Colombia sede
Bogot�a del Departamento de F��sica, ver Figura2-9 en con�guraci�on Bragg - Brentano, con
radiaci�on monocrom�atica Cu k� 1 de 1.540598�A, en un rango de medici�on de 10° a 90°.

Para la s��ntesis del material se eligieron dos caminos: el m�etodo de reacci�on de estado s�olido
y el m�etodo de Pechini modi�cado. La estequiometr��a requerida y las rampas utilizadas para
encontrar la fase mayoritaria fueron descritas previamente en el capitulo 2 en las secciones
2.1.1 y 2.2.1. Las muestras producidas fueron llevadas al difract�ometro de rayos X despu�es
de cada tratamiento t�ermico realizado, obteniendo su respectivo patr�on de difracci�on que
se observa en la Figura3-1. Se muestran las intensidades de picos medidas en unidades
arbitrarias en funci�on del �angulo en con�guraci�on Bragg - Brentano, donde se visualiza la
evoluci�on estructural que presenta el material, como se observa en la Figura3-1(a). El
primer an�alisis de rayos X fue realizado a temperatura de 17°C, para la s��ntesis del material
mediante la t�ecnica de reacci�on s�olida a temperatura ambiente, posteriormente se obtuvieron
patrones de difracci�on para las temperaturas de s��ntesis de 500°C que es la calcinaci�on del
material por este m�etodo, temperaturas de 850°C y 1200°C correspondientes a sinterizaci�on
y pos sinterizaci�on hasta encontrar la fase mayoritaria. Con respecto al m�etodo de Pechini
modi�cado se muestran difractogramas para calcinaci�on a 800°C y la sinterizaci�on a 1000
°C, donde se alcanz�o la fase mayoritaria.

Durante estos procesos t�ermicos se observaron picos con mayor intensidad respecto a los
dem�as medidos, como se ve en la Figura3-1(b) donde se muestra el intervalo seleccionado
desde 27° a 37° en 2� . En esta gr�a�ca se puede apreciar la variaci�on y aparici�on de nuevos
picos de difracci�on, con algunos corrimientos sobre el �angulo medido. Esto re
eja c�omo el
material desde los �oxidos precursores usados en el m�etodo de reacci�on s�olida y los nitratos
utilizados en el m�etodo de Pechini modi�cado, se van reorganizando estructuralmente hasta
la obtenci�on de las fases mayoritarias buscadas.



3.1 An�alisis Estructural 39

Figura 3-1 Patrones de difracci�on del material Yb2FeMnO6, (a) Evoluci�on estructural ob-
servada a diferentes temperaturas y (b) intervalo seleccionado que muestra las
variaciones de los picos m�as intensos.

La fase te�orica 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 patr�on de comparaci�on se usaron las perovskitas simples de YbFeO3

y YbMnO3 de las cuales se obtuvieron sus �chas cristalogr�a�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 ocupaci�on del Mn y Fe se cambiaron de 1 a
0.5. En la perovskita simple que contiene Fe, se introdujo en su ocupaci�on 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 II (General
Structure Analysis System) para iniciar el respectivo re�namiento.

El re�namiento Rietveld, se llev�o a cabo usando el software GSAS II. En este ajuste se
encontr�o que el material cristaliza en dos fases: hexagonal correspondiente al grupo espacial
P63cm (#185) en un 93.9 % para el m�etodo de reacci�on de estado s�olido y de 96.1 % para el
m�etodo de Pechini modi�cado; la otra fase presente fue la ortorr�ombica en el grupo espacial
Pnma (#62) con 6.1 % para estado s�olido y de 3.9 % para Pechini modi�cado. Las fases
mayoritarias del compuesto cer�amico se encontraron a 1200°C para el m�etodo de estado
s�olido y 1000°C para Pechini modi�cado. En la Figura3-2 se muestra el patr�on de difracci�on
re�nado.
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Figura 3-2 Difractogramas re�nados mediante el m�etodo Rietveld del an�alisis de los datos
experimentales de Yb2FeMnO6. (a) estado s�olido y (b) Pechini modi�cado.
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A partir del re�namiento Rietveld realizado al material, usando los dos m�etodos de s��ntesis
descritos anteriormente, podemos obtener los par�ametros de red, volumen de la celda unita-
ria, posiciones at�omicas y los sitios de Wycko�, En las Tablas3-1 y 3-2 podemos observar los
resultados re�nados para las fases hexagonal y ortorr�ombica del material, con sus respectivos
par�ametros estad��sticos 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 t�ecnicas de s��ntesis, se muestra que los par�ametros ajustados se encuentran
muy cercanos. Por otra parte, se de recalcar la importancia de la fase ortorr�ombica que es
minoritaria en el re�namiento.

M�etodo de reacci�on s�olida: Yb2FeMnO6

Fase hexagonal 93.9 % Grupo espacial P6 3cm (#185)
Par�ametros de red re�nados

a (�A) b ( �A) c ( �A) � (°) � (°) 
 (°) Vol ( �A3)
6.0254(0) 6.0254(0) 11.5170(1) 90 90 120 362.11

Posiciones re�nadas
Coordenadas at�omicas (� 0.0001 ) longitudes y �angulos de enlace

I�on x y z Occ. U (�A2) Sitios l (� 0.01 �A) � (� 0.01°)
Yb1 0.0000 0.0000 0.2713 1.0 0.004 2a (Fe,Mn) - O1: 0.83 (Fe,Mn) - O3 - (Fe,Mn): 119.30
Yb2 0.3333 0.6667 0.2316 1.0 0.005 4b (Fe,Mn) - O2: 1.86 (Fe,Mn) - O4 - (Fe,Mn): 119.63
Mn 0.3374 0.0000 -0.0062 0.5 0.005 6c (Fe,Mn) - O3: 2.04
Fe 0.3374 0.0000 -0.0062 0.5 0.005 6c (Fe,Mn) - O4: 2.00
O1 0.3330 0.000 0.0656 1.0 0.175 6c
O2 0.3402 0.0000 -0.1674 1.0 0.004 6c
O3 0.0000 0.0000 -0.0211 1.0 0.004 2a
O4 0.3333 0.6667 0.0045 1.0 0.006 4b
� 2= 3.239 Rw=5.006 % R(F 2)=5.827 %

Fase ortorr�ombica 6.1 %. Grupo espacial Pnma (#62)
Par�ametros de red re�nados

a (�A) b ( �A) c ( �A) � (°) � (°) 
 (°) Vol ( �A3)
5.2256(2) 5.5645(0) 7.5442(1) 90 90 90 219.37

Posiciones re�nadas
Coordenadas at�omicas (� 0.0001 ) longitudes y �angulos de enlace

I�on x y z Occ. U (�A2) Sitios l (� 0.01 �A) � (� 0.01°)
Yb1 1.0025 0.0816 0.2500 1.0 0.004 4c (Fe,Mn) - O1: 1.89 (Fe,Mn) - O1 - (Fe,Mn):173.70
Mn 0.0000 0.5000 0.0000 0.5 0.010 4b (Fe,Mn) - O2: 1.80 (Fe,Mn) - O2 - (Fe,Mn):135.09
Fe 0.0000 0.5000 0.0000 0.5 0.002 4b (Fe,Mn) - O2: 2.32
O1 -0.0188 0.4938 0.2500 1.0 0.010 4c
O2 0.6923 0.3698 0.0500 1.0 0.010 8d
� 2= 3.239 Rw=5.006 % R(F 2)=14.443 %

Tabla 3-1 Par�ametros de red, posiciones at�omicas, volumen de la celda unitaria sitios de
Wycko� obtenidos con el re�namiento Rietveld para el material usando el m�etodo
de reacci�on s�olida.
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M�etodo de Pechini: Yb2FeMnO6

Fase hexagonal 96.1 %. Grupo espacial P63cm (#185)
Par�ametros de red re�nados

a (�A) b ( �A) c ( �A) � (°) � (°) 
 (°) Vol ( �A3)
6.0345(8) 6.0345(8) 11.5244(6) 90 90 120 363.45

Posiciones re�nadas
Coordenadas at�omicas (� 0.0001 ) longitudes y �angulos de enlace

I�on x y z Occ. U (�A2) Sitios l (� 0.01 �A) � (� 0.01°)
Yb1 0.0000 0.0000 0.2733 1.0 0.004 2a (Fe,Mn) - O1: 1.91 (Fe,Mn) - O3 - (Fe,Mn): 118.86
Yb2 0.3333 0.6667 0.2327 1.0 0.005 4b (Fe,Mn) - O2: 1.67 (Fe,Mn) - O4 - (Fe,Mn): 119.74
Mn 0.3333 0.0000 -0.0019 0.5 0.005 6c (Fe,Mn) - O3: 2.02
Fe 0.3333 0.0000 -0.0019 0.5 0.005 6c (Fe,Mn) - O4: 2.01
O1 0.3045 0.0000 0.1629 1.0 0.004 6c
O2 0.3588 0.0000 -0.1462 1.0 0.007 6c
O3 0.0000 0.0000 -0.0208 1.0 0.004 2a
O4 0.3333 0.6667 0.0071 1.0 0.006 4b
� 2= 1.843 Rw=4.077 % R(F 2)=3.940 %

Fase ortorr�ombica 3.9 %. Grupo espacial Pnma (#62)
Par�ametros de red re�nados

a (�A) b ( �A) c ( �A) � (°) � (°) 
 (°) Vol ( �A3)
5.2252(9) 5.5826(1) 7.5294(3) 90 90 90 219.64

Posiciones re�nadas
Coordenadas at�omicas (� 0.0001 ) longitudes y �angulos de enlace

I�on x y z Occ. U (�A2) Sitios l (� 0.01 �A) � (� 0.01°)
Yb1 1.0240 0.0701 0.2500 1.0 0.010 4c (Fe,Mn) - O1: 2.03 (Fe,Mn) - O1 - (Fe,Mn): 135.69
Mn 0.0000 0.5000 0.0000 0.5 0.010 4b (Fe,Mn) - O2: 1.62 (Fe,Mn) - O2 - (Fe,Mn): 157.33
Fe 0.0000 0.5000 0.0000 0.5 0.010 4b (Fe,Mn) - O2: 2.28
O1 0.1357 0.4479 0.2500 1.0 0.010 4c
O2 0.8091 0.2804 0.0472 1.0 0.010 8d
� 2= 1.843 Rw=4.077 % R(F 2)=17.520 %

Tabla 3-2 Par�ametros de red, posiciones at�omicas, volumen de la celda unitaria sitios de
Wycko� obtenidos con el re�namiento Rietveld para el material usando el m�etodo
de Pechini modi�cado.

De acuerdo con los datos obtenidos en el re�namiento, como se observa en las Tablas3-
1 y 3-2, se construyen las estructuras cristalinas en el software VESTA, que permite la
visualizaci�on de las fases re�nadas, mostrando la disposici�on at�omica de la red cristalina del
material junto con las distancias interat�omicas de los cationes, sus distorsiones estructurales
entre otras.
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