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La gran variedad de propiedades que exhiben los materiales ceramicos, los han
convertido en un elemento necesario en el desarrollo tecnolédgico de la humanidad.
Tanto sus propiedades mecanicas y térmicas como sus distintas respuestas a
campos magnéticos y eléctricos los han hecho materiales muy atractivos, ya que
estas pueden ser adaptadas en funcidn de la aplicacion requerida.

Las propiedades fisicas que presenta un material son el reflejo de la estructura
quimica de éste. En el caso de los materiales cerdmicos las variables que
determinan sus propiedades fisicas son la quimica de coordinacion de los iones y
la estructura. El cambio en el tipo de enlace o la alteracion del entorno quimico por
dopaje permite disefar y ajustar el tipo de ceramico requerido para aplicaciones
especificas, la posibilidad de realizar modificaciones a sus propiedades al sustituir
alguno de los cationes, los convierte en materiales con gran potencial para cubrir
diversas necesidades tecnoldgicas. A través de estas sustituciones es posible
seleccionar las caracteristicas deseadas en el material, como el comportamiento
ferromagnético y ferroeléctrico. El prefijo ‘ferro-” indica la presencia de
comportamiento ‘ferroico’ en un material. Se define a un material ‘ferroico’ como
aquel que presenta dos o mas orientaciones para sus estados en la ausencia de
campo magnético, campo eléctrico y estrés mecanico, es decir, estados que se
diferencian por su distinta magnetizacién, polarizacién o tension elastica; ademas
es capaz de cambiar de uno de estos estados a otro a través de la aplicacion de

un campo magneético, campo eléctrico, estrés mecanico o la combinacion de éstos.



El fendbmeno involucra por lo menos una transicién de fase para cumplir con la
existencia de los distintos estados en el material, lo cual establece cambios en la

simetria direccional de su estructura cristalina.

Recientemente se ha estudiado para ciertos éxidos metélicos el comportamiento
multiferroico, es decir, su capacidad de acoplar distintas propiedades ferroicas.
Debido a que se estima que este tipo de cualidades sean altamente Utiles;
especificamente en el area del almacenamiento de informacién, espintronica,

memorias de estado multiple y sensores magnetoeléctricos [1-5].

2.1 Objetivo

El objetivo general del presente trabajo es la sintesis y caracterizacién de los
compuestos con potenciales propiedades multiferroicas de formula YbFe{xMn,O3
(x= 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0). Para tal efecto se realiz6 la sintesis por reaccion

en estado sélido y para ciertas composiciones la gelacién de acrilamida (sol-gel).

2.2 Justificacion

El estudio de diversos materiales tipo perovskita como el YMnOs;, HoMnOsg,
LaFeOs;, YMnq4FeOs, NdFeOs ha sido de interés debido a sus propiedades
multiferroicas. Se ha estudiado el comportamiento ferroico en materiales de
estructura y composicion similares, especificamente para la serie YbFe1xMn,O3 de
la que se conocen ya algunas de sus cualidades multiferroicas [6] para x = 0.0 y x
> 0.7. A fin de realizar la sintesis y conocer las propiedades de la serie en el
intervalo de 0.0 < x < 1.0, el presente trabajo propone estudiar las composiciones

con sustitucién completa, variando la proporcion en intervalos de 0.2 para Mn — Fe.

La ruta sintética por reaccidbn en estado solido se ha sugerido por ser una
metodologia probada para la sintesis de cerdmicos. En éste caso a partir de la
mezcla estequiométrica de los Oxidos metalicos correspondientes, durante el
tiempo y la temperatura establecidos por el estudio calorimétrico de los reactivos,
se efectuara la sintesis deseada. Sin embargo se requiere de altas temperaturas
(aprox. 1000 °C), y largos tiempos de reaccion. Es por esto que se propone

explorar también la sintesis por Sol-Gel, a través de la gelacion de acrilamida,



cuya ruta de sintesis genera un polvo muy fino con dimensiones nanométricas y

quimicamente homogéneo, empleando temperaturas relativamente bajas. Las

dimensiones nanométricas de las fases modificaran sustancialmente las

propiedades ferroicas de los compuestos [6-13].
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3.1 Materiales Multiferroicos

Los materiales capaces de acoplar propiedades magnéticas y eléctricas han
llamado la atencidén en la investigacidon cientifica en los ultimos anos, dentro de
éstos materiales existen los llamados multiferroicos que poseen dos o mas
propiedades ‘ferroicas’, como ferromagnetismo, ferroelectricidad, ferrotoroidicidad
o ferroelasticidad, siendo las dos primeras las mas estudiadas. En los materiales
multiferroicos coexiste el comportamiento ferromagnético y ferroeléctrico a la vez,

es decir, presentan un ordenamiento magnético espontaneo y un momento dipolar



eléctrico. A saber, estos dos ordenamientos existen en el mismo material sin la
necesidad de algun campo magnético y eléctrico externo. Acoplados los
parametros de orden, ferromagnético y ferroeléctrico, es posible manipularlos al
modificar el campo conjugado respectivo, por ejemplo, posibilita inducir una
polarizacion eléctrica al aplicar un campo magnético y viceversa; esta propiedad
permitiria, por ejemplo, almacenar informacién eléctrica para ser leida
magnéticamente. Dicha capacidad de intercambiar la informacion se conoce como
elemento de memoria de estado multiple. Los materiales que exhiben propiedades
multiferroicas son atractivos para nuevas aplicaciones en dispositivos, permitiendo
a un componente desempefiar multiples funciones. Dentro de sus prometedoras
aplicaciones posibles se mencionan procesos de captura de informacion, en

espintrénica, memorias de estado multiple y sensores magnetoeléctricos

El fenbmeno ferroeléctrico se atribuye a distintas

causas, la clasificacion general para los materiales

multiferroicos esta basada en los diversos origenes ‘I' 4
de este fendmeno. De acuerdo al acoplamiento e y
magnético-eléctrico se da la primera division: los T ’
multiferroicos de tipo-l presentan un débil ‘
acoplamiento del magnetismo y la polarizacién » '@,
eléctrica y los multiferroicos de tipo-ll el y e l |
magnetismo propicia el fenémeno ferroeléctrico, 4% V-
] 4 ®

éste existe al encontrarse el material en un

. Ly - . 3.1 PbVOs: el efecto del par inerte del plomo
ordenamiento magnético especifico dependiente de  genera un momento eléctrico, ademas los

iones de vanadio aportan las propiedades

la temperatura, por lo que ambos se encuentran magnéticas.
fuertemente acoplados aunque su polarizacién es
débil.

A su vez los multiferroicos de tipo-lI se clasifican de acuerdo a la causa de la
polarizacion eléctrica. Existen, por ejemplo, perovskitas multiferroicas que
combinan dos tipos de cationes metalicos uno polariza el enlace metal-oxigeno

generando un momento dipolar eléctrico y el segundo catién presenta electrones



3.2 YMnOs: Ferroelectricidad
geométrica originada por el
desplazamiento de los atomos 0> a
lo largo de ciertos ejes lo que
genera una polarizacién de los
electrones del Y**, mientras que el
manganeso aporta propiedades
magnéticas.

desapareados que proveen el ordenamiento magnético
(BaTiOg). Otra causa de comportamiento ferroeléctrico
es la presencia de pares de electrones solitarios (fig.
3.1), principalmente el par inerte de los elementos mas
pesados del bloque p de la tabla periddica (PbVOs,
BiFeOs;, BiMnOgs). El ordenamiento de carga es otra
causa de polarizacién eléctrica, éste debido a la
presencia de metales de transicion con distinto estado
de oxidacién que repercute en enlaces inequitativos
(TbMn20s, CazCoMnOsg). El comportamiento
ferroeléctrico geométrico (fig. 3.2) se debe al acomodo
de cargas eléctricas por el tipo de empaquetamiento en
el material que provee de polarizacion en los enlaces,
generando igualmente un comportamiento
ferroeléctrico (YMnOs, HOMnO3).

Respecto al comportamiento magnético, éste es atribuido principalmente al

electrén y a las interacciones electrénicas de éste con su entorno, a continuacién

se explican las generalidades respecto al magnetismo, el tipo de ordenamientos

bésicos y su origen [1-9].

3.2 Magnetismo

Todas las particulas elementales poseen un momento angular intrinseco,

responsable de generar un momento magnético, en el caso de sélidos la particula

responsable de generarlos es el electron. El origen microscépico del magnetismo

en la materia se basa en la mecanica cuantica del momento angular electrénico, el

cual proviene de dos fuentes distintas: el movimiento en orbitales y el espin, los

cuales se acoplan por la interaccidén espin-orbital.
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3.3 Representacion grafica: Momento angular de orbital (izquierda) y de espin (derecha).

Macroscopicamente es posible conocer el comportamiento magnético de un
material al medir la respuesta de éste al aplicarle un campo magnético H. La
magnetizacion M permitira especificar el estado magnético de un sistema. Un
magnetémetro es capaz de estudiar la magnetizacidon de un material al medir la
fuerza ejercida sobre una muestra al encontrarse bajo un campo magnético
externo o midiendo en bobinas la corriente eléctrica inducida por el material
magnetizado. Es posible entender la magnetizacion M en un sdélido como la

densidad de momentos de dipolo magnético m:

N
M=m-—
%4

Ec. 1
El campo magnético H es un campo auxiliar Gtil al estudiar la magnetizacidén en
medios materiales y es a través de la susceptibilidad magnética y que se conoce
la relacion en el cambio de magnetizacién debido al campo magnético aplicado

M = yH Ec. 2

La magnetizacién M(H,T) y la susceptibilidad magnética y(H), dependientes del
campo magnético y la temperatura, son caracteristicas basicas que exhibe un
material y a través de los cuales es posible determinar el comportamiento
magnético de éste. La susceptibilidad magnética representa entonces el momento

magnético inducido por un campo magnético H por unidad de volumen. Si y es

10



negativa, entonces la polarizacibn magnética inducida es opuesta en signo al
campo magnético aplicado, comportamiento conocido como diamagnetismo,

mientras que la situacién opuesta se conoce como paramagnetismo donde y > 0.

3.2.1 Comportamiento magnético

El principal origen del comportamiento magnético en sélidos es el espin del
electrén en los orbitales parcialmente llenos d y f, se le conoce también a esta
presencia de espines desapareados como momento magnético. Es posible
distinguir dos tipos de comportamiento magnético, uno donde los momentos
actuan independientemente sin interaccibn entre ellos: magnetismo no
cooperativo, requiere de un campo magnético externo para generar un
ordenamiento; el otro tipo de comportamiento es el magnetismo cooperativo,
donde las interacciones entre momentos determinan un ordenamiento. Asi un
material sélido es capaz de presentar ordenamiento de los momentos magnéticos
a lo largo de su estructura. Se consideran cinco categorias basicas para el
comportamiento magnético: diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo,
antiferromagnetismo, ferrimagnetismo. Cabe mencionar que existen otros
comportamientos, no considerados especificamente para el presente trabajo pero
tal vez importantes de mencionar al tratarse de variantes de los cinco principales:
Metamagnetismo, Superparamagnetismo, Speromagnetismo, Vidrios de espin,
Mictomagnetismo, Asperomagnetismo, Helimagnetismo y Sperimagnetismo. A

continuacién una descripcion general de los comportamientos magnéticos basicos.

3.2.1.1 Diamagnetismo

De manera general todas las sustancias presentan diamagnetismo (y < 0) bajo
un campo magnético. Esto explicado someramente por la inevitable induccién
electromagnética en el sistema del electrén visto clasicamente como una carga en
movimiento, generando una fuerza electromotriz opuesta al campo magnético que
la ha originado, ley de Lenz. Sin embargo el fenédmeno es muy débil, de origen no
cooperativo e independiente de la temperatura.

11
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3.4 Dependencia del campo magnético en 3.5 El diamagnetismo posee susceptibilidad
funcién de la magnetizacion para un magnética negativa e independiente de la

diamagnético.

3.2.1.2 Paramagnetismo

El paramagnetismo (y > 0) corresponde a la induccién
de una magnetizacidén en el material, la magnetizacién
se alinea paralelamente con el campo magnético que la
generd. En ausencia de un campo magnético los
momentos magnéticos apuntan en direcciones
aleatorias ya que las interacciones entre momentos
magnéticos vecinos son muy débiles, considerandose
independientes (fendbmeno no cooperativo). Al aplicar un
campo magnético los momentos se alinean, el grado de
alineamiento y por lo tanto el grado de magnetizacién
dependera de la fuerza del campo aplicado (ec. 2). El

ordenamiento magneético resulta entonces del alineamiento de momentos
magnéticos, originado por el campo aplicado, en contra del desarreglo térmico

existente a la temperatura del material. Los momentos no se encuentran fijos, sino

que fluctian en todo momento.

El incremento en temperatura tenderd a espines aleatorios, por lo que el

paramagnetismo depende fuertemente de la temperatura. En general

susceptibilidad magnética sigue la ley de Curie,

temperatura.
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&>
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3.6 Representacion grafica
de los momentos magnéticos
para un material
paramagnético.

la
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M xX=

3.

¢ Ec. 3
T

Siendo C la constante de Curie que es proporcional a la
suma de los cuadrados de los momentos magnéticos

efectivos p.rr en un volumen unitario. EI momento

0° H magnético efectivo se expresa en términos del momento
angular total J

7 Dependencia del campo

magnético en funcion de la

magnetizacion en un material Uerr = gj/JU + g Ec. 4

1/

paramagnético.

gy es el factor de Landé y up el magneton de Bohr (uz =

cue 5.78381 x 10~eVT~'). El momento angular total J en un
/'curie-weiss  atomo se relaciona con el momento magnético (fig. 3.3): J
/ yd
/ es la suma del momento angular de orbital L y el momento
S angular de espin S.
0 T J=L+S Ec. 5

3.8 Comportamiento paramagnético Sin embargo, el paramagnetismo raramente presenta un

donde la

susceptibilidad magnética

varia inversamente proporcional al  comportamiento ideal, normalmente existen acoplamientos

cambio en temperatura.
de intercambio apreciables entre los momentos iénicos de

un solido. Por lo que la ley de Curie es un caso especial de la ley de Curie-Weiss,

Cc

X =" Ec. 6

Donde 6 representa una constante del acoplamiento interidnico (constante de
Weiss), la ecuacién implica entonces un predominio del magnetismo cooperativo si
la energia térmica de los momentos se reduce lo suficiente. A cierta temperatura,
Torp, domina el fendmeno cooperativo exhibiendo un estado magnético distinto a
temperaturas inferiores. Torp S€ convierte en la temperatura de Curie T, cuando
se trata de un estado ferromagnético o ferrimagnético, y si se trata de un estado

antiferromagnético se conoce como temperatura de Néel Ty .



3.2.1.3 Ferromagnetismo

El ordenamiento magnético es resultado de un
comportamiento  cooperativo fuerte entre los
momentos magnéticos del material, resultando en
ordenamientos de largo alcance de los momentos
magnéticos, esto a temperaturas menores de una
temperatura caracteristica (7). El ferromagnetismo es
un ordenamiento magnético, donde especificamente

los momentos se alinean paralelos unos con otros

debido a una interaccion de intercambio (ver 3.2.2 3.9 Representacion grafica de

. " . . los momentos magnéticos para
Interacciones magnéticas), idealmente cada ion en el yn material ferromagnético.

sélido posee un idéntico y espontaneo momento

IIXTL
IIXT
$9944
$9444

M

0 H

3.11 Dependencia del campo
magnético en funcion de la
magnetizacion para un
ferromagnético.

1y

3.10 comportamiento
ferromagnético, T¢ indica la
temperatura de Curie, para T <
Tc el material presenta
magnetizacion espontanea.

ocupando sitios cristalograficos equivalentes. En el caso
de un ferromagneto la temperatura caracteristica es la
temperatura de Curie T, por debajo de ésta ocurre una
magnetizacion espontanea, aun en la ausencia de un
campo magnético externo. A temperaturas superiores a T,
la susceptibilidad sigue la ley de Curie-Weiss (ec.7) siendo
0 en éste caso la temperatura paramagnética de Curie,
donde 6 > 0. La magnetizacion espontanea en estos
materiales incrementa al disminuir la temperatura debido
al mayor ordenamiento estructural generado a bajas
temperaturas, y al incrementar la fuerza del campo
magnético la magnetizacidén incrementa hasta llegar a una
magnetizacion de saturacion M, bajo un campo
suficientemente fuerte. Los materiales ferromagnéticos
engloban distintas curvas de magnetizaciébn que
frecuentemente muestran histéresis en funcion de la
secuencia de aplicacion del campo magnético (ver 3.2.3
Curvas de histéresis).
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3.2.1.4 Antiferromagnetismo

El modelo de Néel para un antiferromagneto simple

propone dos subredes ferromagnéticas idénticas ¢ ¢ *
interpenetradas, con un acoplamiento antiparalelo de sus $ $
correspondientes momentos magnéticos. Asi que el *** $¢

espin de un idn esta en cierta direccion mientras que el *
de otro i6n vecino apunta en la direccidn contraria, por lo

que para ambas subredes se cancela el momento ***

magnético total, considerdndose como un fendémeno

.
;
2%

cooperativo. La temperatura clave en el acoplamiento

antiferromagnético se conoce como temperatura de Néel,

Ty, a temperaturas inferiores a Ty el comportamiento es

3.12 Representacion grafica
de los momentos
magnéticos para un material
antiferromagnético.

antiferromagnético y a temperaturas superiores se

comporta como paramagneto siguiendo la ley de Curie-Weiss (ec.7) y 6 < 0. Al

disminuir la temperatura la susceptibilidad decrece debido al incremento en el

ordenamiento de largo alcance, idealmente a cero absoluto el ordenamiento

antiparalelo es perfecto.

1/

0 0

3.13 Comparacion para tres de los
comportamientos representando la dependencia
inversa de la susceptibilidad con la temperatura.

Ferromagnético 6 > 0, Paramagnético6 =0y
Antiferromagnético 6 < 0.

1/

/
’

0 Tn T

3.14 Por debajo de la temperatura Néel se
exhibe el comportamiento antiferromagnético, la
susceptibilidad decrece al incrementar el
ordenamiento estructural por la disminucién en
temperatura.
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3.2.1.5 Ferrimagnetismo

El ferrimagnetismo puede considerarse un caso de antiferromagnetismo, pero
donde el momento magnético neto no se cancela al tratarse de subredes de
distinta magnitud. La diferencia en magnitud del momento magnético de las
subredes se debe a la participacion de especies quimicas distintas, ya sean
elementos iguales con distinto estado de oxidacién o elementos distintos. Cada
especie magnética ocupa posiciones distintas dentro de la red cristalografica, con
alineamiento ferromagnético entre miembros de la misma subred pero a la vez
presentando ordenamiento antiferromagnético entre las subredes. Los miembros
responsables del ordenamiento magnético dentro de cada subred no
necesariamente se ven compensados por miembros de la subred contraria, ya que
distinto numero de éstos o diferencias en la magnitud del momento magnético
evitan la cancelacién total resultando en una magnetizacién espontanea neta. El
comportamiento de estos materiales en funcion de la temperatura es muy similar
al exhibido por materiales ferromagnéticos, sin embargo, al tratarse de especies
distintas dentro de las subredes el comportamiento resulta algo mas complicado.
El momento magnético de alguna de las subredes puede ser dominante en un
intervalo de temperatura, mientras que la otra puede dominar en intervalos

distintos o intervalos donde compita con la primera.

.99 1
9.9
¢ ¢

o 3.16 Cuando T > T el ferrimagnetismo se
3.15 Representacion grafica de los momentos comporta casi como antiferromagnétismo,
magnéticos para un material ferrimagnético. a T < Tc el comportamiento es similar al material
ferromagnético, por competicion en el dominio
entre subredes puede presentar distintas curvas.
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Estos son los cinco comportamientos magnéticos considerados como basicos,
otros resultan en variaciones de estos cinco. Para generar un ordenamiento
magnético en un material se requiere de algun tipo de comunicacion entre los
momentos magnéticos individuales, es necesaria la interaccion entre éstos para

resultar en fendmenos de largo alcance [8, 10-12].

3.2.2 Interacciones magnéticas.

El fendmeno cooperativo en materiales magnéticos requiere, ademas de la
existencia de momentos magnéticos, interacciones entre estos momentos. Existe
de un modo mas evidente la interaccion de dipolo magnético, donde dichos
dipolos magnéticos a cierta distancia poseen una energia potencial dependiente
del alineamiento mutuo, sin embargo ésta interaccidon es demasiado débil para
generar un ordenamiento mayor, se torna relevante Unicamente a temperaturas
muy bajas, con magnitud de miliKelvin. La interaccion clave para generar
ordenamiento magneético de largo alcance son las interacciones de intercambio,
resultado de la repulsion coulombiana de electrones cercanos junto con el
principio de exclusién de Pauli, que prohibe a dos electrones encontrarse bajo el
mismo estado cuantico, generando una diferencia energética entre las

configuraciones de espin simétrico (11) y antisimétrico (1]) para atomos vecinos.

Existen dos tipos de interacciones de intercambio: directo e indirecto. La
interaccion de intercambio directo actia sobre iones lo suficientemente
cercanos entre si para presentar un traslape de sus funciones de onda relativas a
los orbitales d o f, sin la presencia de otro ion intermediario. El acoplamiento es
fuerte pero de corto alcance, ya que el traslape es insuficiente por encontrarse
estos orbitales mayormente localizados (fig. 3.17). Ejemplo de metales
ferromagnéticos con intercambio directo son Fe, Co y Ni.

17



radial electrénica

Densidad de probabilidad

Radio, r (nm)

3.17 Comparacion de la densidad de probabilidad radial electrénica en un metal 3d (Co) y otro 4f
(Gd). La flecha indica el espacio interatémico [10].

Las interacciénes de intercambio indirecto
recurren a un intermediario para acoplar
momentos magnéticos a través de distancias
grandes. Existen varios tipos de intercambios
indirectos segun el intermediario y la relacion del
atomo magnético con éste. Entre los mas

importantes estan los siguientes:

El superintercambio involucra ligantes sin
momentos magnéticos permanentes
intercalados entre los iones magnéticos. El
fendbmeno ocurre comunmente en Oxidos
metalicos, donde al encontrarse los iones
metalicos en lados opuestos a un ion de
oxigeno, los espines de estos metales
interactuan entre ellos a través de un orbital p
del oxigeno. Asumiendo solo un electrén

desapareado para cada ion metdlico en un

A
(g o>
v \ 4
A
(T
yV

3.18 Interaccion de superintercambio, del

tipo anisotrépico, para el hierro (lll) y tierra

rara a través del oxigeno. El primer caso es

el estado basal, si existe un ordenamiento

antiferromagnético son posibles las otras
dos configuraciones excitadas.
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, ) , orbital d y ademas de los dos electrones p
+ = +

Mn S Mn correspondientes al oxigeno, al permitir una
deslocalizacion de todos estos electrones a lo
largo de la estructura un acoplamiento, por
ejemplo  antiferromagnético, decrecera la

3.19 p-MnS, superintercambio del tipo energia del sistema favoreciendo este

Dzyaloshinsky-Moriya, por la simetria
en los orbitales el momento total no se
cancela resultando en un
ferromagnetismo débil.

acoplamiento (fig. 3.18). Ya que la interaccién es
consecuencia de la hibridacion de los orbitales
traslapados es importante la distancia
interatémica asi como el angulo formado entre los atomos M—O—M. Angulos
entre 120° y 180° usualmente generan ordenamiento antiferromagnetismo,
angulos ~90° originan ferromagnetismo débil, lo mismo ocurre si hay distinto

nuamero de electrones desapareados (fig. 3.19).

Otra interaccion importante es la de intercambio doble, ocurre en materiales con
electrones d localizados y deslocalizados, requiere de iones con estados de
oxidacién distintos en posiciones cristalograficas equivalentes. La generacion del
ordenamiento a través del intercambio doble surge como explicacion al
comportamiento de algunas perovskitas, un ejemplo clasico es el sistema Lai.
SrMnOs en donde una fraccién x del manganeso se encuentra como Mn**
mientras el resto, 7-x, como Mn®*, considerando el equilibrio de cargas para Sr** y
La®*. Los extremos de la serie (x = 0.0 , 1.0) son ceramicos antiferromagnéticos
por superintercambio, sin embargo con un 17.5% de estroncio (x = 0.175) el
material se convierte en ferromagnético. En este caso el Mn®** (3d") posee cuatro
electrones desapareados, tres localizados en el nivel tog y uno deslocalizado en ey,
mientras que Mn** (3d°) tiene Unicamente tres electrones localizados en el nivel
tog. El electrén deslocalizado de Mn** puede brincar al mismo nivel en Mn** en
decremento de la energia cinética del sistema, sin embargo se requiere conservar
el mismo arreglo de espines en el ion que recibe al electron asi que los electrones
localizados en Mn** alinearan sus espines con el electrén recibido favoreciendo el
decremento en energia total del sistema (fig. 3.20). De este modo se genera un

ordenamiento ferromagnético a través de la estructura.
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3.20 El intercambio doble genera ferromagnetismo al acoplar
por transferencia electrénica iones metalicos vecinos de
valencia mixta (Mn** / Mn**).

En el caso de los metales la interaccion se realiza a través de los electrones de
conduccion, el momento magnético en un atomo polariza a los electrones de
conduccién que a su vez logran acoplar ese momento con otro circunvecino (fig.
3.21). Esta interaccion se llama itinerante o RKKY (por sus descubridores:
Ruderman, Kittel, Kasuya y Yoshida) y debido a la utilizacién de electrones de
conduccién es de largo alcance y oscila en funcién de la distancia. La interaccion
RKKY es muy comun en el ordenamiento magnético de elementos con electrones
fuertemente localizados, como es el caso de los lantanidos y sus compuestos [8,
11-14].

A A A

A ONCEOAKCE D

3.21 Representacion de la interaccion de intercambio RKKY donde los
electrones de conduccion son los intermediarios en el ordenamiento magnético.
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3.2.3 Curvas de histéresis

Como se ha mencionado, la magnetizacién M de los materiales con ordenamiento
magnético responde de distintos modos al aplicarseles un campo magnético
externo. En particular los materiales ferromagnéticos exhiben una respuesta no
lineal irreversible de su magnetizacion por influencia de un campo magnético
externo H. Inicialmente a campos magnéticos bajos se da un incremento
moderado en M hasta llegar a campos intermedios donde se da un incremento
abrupto de la magnetizacion hasta nuevamente decrecer a campos mas altos para
llegar a una saturacién M, (fig. 3.22, Ay B). Al retirar el campo magnético externo
la magnetizacion disminuye por valores superiores a los necesarios para llegar en
un principio a la saturacion, asi hasta llegar al valor de H=0 al cual le
corresponde por tratarse de un material ferromagnético cierto valor de
magnetizacion, llamada magnetizacion remanente M,. En este punto al aplicar el
campo magnético contrario se cambia de sentido la magnetizacién, hasta llegar a
cero, para esto se requiere cierta magnitud de campo, el valor se conoce como de
campo coercitivo H. (fig. 3.22, C). Al aplicar H ciclicamente se obtiene asi una
curva de histéresis (fig. 3.22, D). Esta curva es importante al relacionar la
magnetizacion espontanea, propiedad intrinseca del sistema, con dos propiedades
extrinsecas M, y H.. Estos pardmetros son utiles en la caracterizacidn del sistema
y dependen de diversos factores como la forma de la muestra, defectos en la
estructura, historia térmica, la velocidad en que se aplica el campo magnético, etc.
[8, 13, 15].

3L

e
D é o0
g e
KA

3.22 Ejemplo de una curva de histéresis.
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El presente trabajo tiene por objetivo principal la sintesis del sistema con
propiedades multiferroicas: YbFesMn,O3 (x= 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0). Dicho

sistema corresponde a ceramicos donde uno de los cationes metélicos, Fe*', es

sustituido paulatinamente por otro, Mn®*, se conocen a estos compuestos como

soluciones sélidas. A continuacién se describe lo relevante en el estudio de estos

compuestos.

3.3 Soluciones sdlidas

Una solucién sélida contiene
distintos tipos de atomos o
iones dispersos de manera
uniforme, sus componentes
se ordenan bajo el mismo
arreglo cristalino, exhibiendo
una sola fase cristalina. La
solucién sdlida no es una
mezcla, los componentes se
disuelven completamente
entre ellos y pierden sus
caracteristicas  individuales.
En una serie de soluciones
sélidas se modifica
progresivamente la presencia
de sus componentes, como

resultado los parametros de

2+ 2+
(Mg ,Ni_)O

3.23 El 6xido de magnesio (MgO) y el 6xido de niquel (NiO)
forman soluciones sélidas completas: (Mg>*,,Ni**1x)O al poseer
estructuras cristalinas similares, radios idnicos cercanos y estado
de oxidacion igual.

red igualmente se alteran a pesar de ser una uUnica fase. Dependiendo de este tipo

de modificacién se distinguen dos tipos de soluciones sélidas simples: Solucion

solida sustitucional y solucion sélida intersticial, en la primera se intercambia

alguno de los componentes por otro ocupando posiciones idénticas dentro de la

red cristalina y en la segunda ocurre en presencia de iones con radios muy
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distintos donde los atomos de menor tamarno ocupan intersticios dentro de la red
cristalina del otro componente. Ademas también es posible encontrar,
dependiendo de la miscibilidad de los componentes; soluciones sélidas limitadas,
donde se forma una fase estable unicamente bajo ciertos limites de composicion y
fuera de estos limites se forman mas redes cristalinas. Y soluciones sdlidas
completas, las cuales a lo largo de todas sus distintas composiciones presentan
una unica fase (fig. 3.23).

Se han determinado ciertas reglas para conocer la solubilidad en una posible
solucién sélida, por ejemplo las reglas de Hume-Rothery:

El factor tamafo: se requiere de atomos o iones con tamafos similares para
minimizar la tension de la red cristalina; aproximadamente la diferencia en radios
atomico debera de ser menor a 15%. Fuera de este intervalo la solubilidad sera
limitada.

La estructura cristalina: la solubilidad sera mayor si las estructuras son similares;

estructuras distintas presentaran puntos de cambio de fase.

Valencia: es importante considerar estados de oxidacion similares de los iones ya

que valencias distintas formaran preferentemente compuestos y no soluciones.

Electronegatividad; estd relacionada con la afinidad quimica de los elementos
participantes en la solucién, electronegatividades similares evitaran la formacién

de compuestos. [16-19]

Los extremos en el sistema planteado: YbFe{.xMnOs; donde x = 0.0 y 1.0,
corresponden a dos ceramicos ya conocidos y caracterizados anteriormente:
ortoferrita de iterbio YbFeOs; y manganita de iterbio YoMnOs. En la sintesis del
sistema planteado es importante conocer las caracteristicas de estos dos
compuestos para facilitar el estudio de todas las composiciones intermedias
deseadas.



3.3.1 Manganita de Iterbio: YbMnO3

Las manganitas de tierras raras
(REMnQO3) son compuestos del tipo
perovskita con dos estructuras
dependiendo del tamano del ion,
estructura ortorrédmbica para iones
grandes RE = La — Dy y estructura
hexagonal con iones de menor tamaro

RE = Ho — Lu incluyendo Y.

Se han comprobado las propiedades
multiferroicas de algunas de estas
manganitas, la mas estudiada ha sido
YMnOs, considerdndose como clésicos
ejemplos de materiales ferroeléctricos
por distorsion geométrica (fig. 3.2).
la atencion

Ademas han atraido

recientemente como pigmentos por sus

3.24 Estructura cristalina del compuesto YbMnOs,
vista frontal. Los poliedros en color azul
corresponden a bloques tipo MnOs.

caracteristicas croméforas. La manganita de iterbio se encuentra agrupada para el

tipo de estructura hexagonal y perteneciente al grupo espacial P6scm (185). Las

manganitas hexagonales poseen los iones Mn** coordinados con cinco atomos de

oxigeno, tres en el mismo plano y dos apicales, formando bloques tipo MnOs (fig.

3.25 Vista superior del compuesto YbMnOs
mostrando la red triangular formada.

3.24).

unidos por oxigenos en los vértices

Estos blogues se encuentran

una red
(fig. 3.25),
planos se intercalan planos de poliedros

formando triangular  de

manganesos entre estos

formados por iones de iterbio

coordinados a 6 atomos de oxigeno.
Estos ceramicos poseen propiedades

interesantes, son capaces de acoplar
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momento eléctrico y magnético, es decir son materiales multiferroicos. Mas aun,
poseen mecanismos particulares para generar un dipolo eléctrico total; se sabe
que un cambio en el ordenamiento de los bloques MnOs es capaz de generar
momento eléctrico en el ion lanténido (ferroelectricidad geométrica) [5, 20-24].

3.3.2 Ortoferrita de Iterbio: YbFeO;

Los compuestos con estequiometria REFeOs; se conocen como ortoferritas de
tierras raras, considerandose del tipo perovskita. Estos compuestos presentan
propiedades magnéticas y eléctricas interdependientes a bajas temperaturas.
Exhiben ferromagnetismo débil, en comparacién a otras ortoferritas, debido a una
leve distorsidn en el ordenamiento antiferromagnético de los espines de la especie
Fe®. La ortoferrita de iterbio (YbFeOs) posee una celda unitaria ortorrémbica,
perteneciente al grupo espacial Pbnm (62). A diferencia de las manganitas
hexagonales, el elemento de transicion Fe esta coordinado directamente con seis
atomos de oxigeno, formando bloques octaédricos (fig. 3.26). De entre las
ortoferritas de tierras raras es de las que presenta menor distorsibn de este
bloque. [23, 25-29]

3.26 Estructura cristalina del compuesto YbFeOs, en amarillo
bloques octaédricos FeOs.
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intercambio directo, B) vacancia, C) de anillo y D)

3.4 Sintesis

Para la obtencion de los materiales planteados se ha propuesto la sintesis por
reaccidon en estado sélido, siendo ya ésta un clasico en la obtencién de materiales
ceramicos. Y alternativamente se propuso la sintesis por gelacion de acrilamida
(sol-gel) para algunas de las composiciones, con el fin de explorar la posibilidad de

rutas mas eficientes en la obtencién de los compuestos.

3.4.1 Reaccion en Estado Solido

La reaccién directa de los componentes en estado sélido a altas temperaturas es
uno de los métodos mas comunes en la obtencién de materiales ceramicos, ya
que los reactivos son faciles de obtener y manejar, ademas el procedimiento es
sencillo de llevar a cabo. Como en todas las reacciones quimicas, para llevarse a
cabo es necesaria una suficiente movilidad atémica, en el caso de materiales
solidos cristalinos, los 4&tomos se encuentran fijos formando la red cristalina, por lo
que comparativamente las reacciones en estado solido requerirdn una mayor
energia de activacion. Entonces, la difusion de los reactivos determinara la
velocidad de la reaccién global. Considerando dos reactivos la reaccién ocurrird, al
no haber fundicidn, inicialmente en los puntos de contacto entre estos dos y mas
tarde por la difusion de los constituyentes a través de la nueva fase del producto

formado.
® ® @ & @ Lla primera parte consiste en la formacién
A B de una nueva fase del producto en la
® o o @ interfase entre los reactivos, este paso
T presenta dificultades si es necesario un alto
k\ o o @® grado de rearreglo estructural para la
C D formacién de la nueva fase. Constituida
Q\_#. o— @® esta nueva fase de producto obtenemos
dos nuevas interfases, las formadas entre
® ® [ L ® ¢l producto y cada uno de los reactivos,
3.27 Mecanismos de difusion basicos: )~ Para que la reaccion prosiga es necesaria

movimiento intersticial. la contra-difusion de los reactivos a través
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del producto. Unicamente a altas temperaturas los iones poseen la suficiente
energia para difundir a través de la red cristalina. La difusion ocurre a través de
defectos en la red cristalina, los mecanismos basicos son por intercambio directo,
por vacancia, mecanismo de anillo y movimiento intersticial (fig. 3.27). El
movimiento en estos mecanismos esta descrito por la frecuencia de saltos por
unidad de tiempo f y la distancia r, que se relacionan a través de un coeficiente

de difusién D.

1.2
D = gfr Ec.7
A su vez, el coeficiente de difusion se expresa por la relacion de Arrhenius:

Q
D = Dye R Ec. 8

Q es la energia de activacién de la reaccién, y ya que es positiva para la difusion,
la velocidad de reaccion se incrementara con la temperatura T. Tres son entonces
los principales factores que influyen en la velocidad de las reacciones en estado
solido: El area de contacto entre los reactivos sélidos, la velocidad de nucleacion,
agregaciéon del material para la formacion de una fase, y las velocidades de
difusion de los iones a través de las distintas fases, estos dos ultimos fuertemente
dependientes de la temperatura.

Este método a pesar de su valorada simpleza, presenta varias desventajas.
Pueden formarse fases no deseadas, cuya separacién resulta mas bien imposible.
En ocasiones es dificil conseguir una difusion homogénea de dopantes, utiles en
la modificacion en la obtencién de nuevas propiedades de los materiales. Varios
sistemas no permiten alcanzar la temperatura de reaccion apropiada, por
descomposicién de alguno de los componentes o formacion de mezclas de fases.
Métodos sintéticos alternos, como la sintesis por Sol-Gel, son capaces de superar
estas limitaciones, principalmente las del uso de altas temperaturas y largos
tiempos de reaccion. [30-33]

27



3.4.2 Gelacion de acrilamida, Sol-Gel.

El término Sol-Gel se refiere a una técnica de sintesis utilizada en la obtencién de
materiales inorganicos como ceramicos y vidrios. Se ha utilizado ampliamente
para referirse a un proceso quimico que inicia con un sistema colidal, estado de
finas particulas con didmetros entre 1 y 100 nm dispersos en un fluido, el colide
pasa después a sol, donde las especies quimicas se encuentran estabilizadas en
solucién sin adquirir aun un peso molecular considerable, que al desestabilizarse,
comunmente por la pérdida de solvente, genera sistemas macromoleculares, gel.
Este método brinda mayor control en la composicidbn y pureza del material
deseado, en comparacion a métodos clasicos, como el de reaccion en estado
sélido. Ademas, la sintesis por sol-gel se considera como una de las rutas para la
obtencién de nanoestructuras, en este caso materiales inorganicos constituidos
por unidades estructurales de dimensiones menores a los 100 nm definidos como
nanoceramicos. Ya que el proceso inicia con unidades de tamafio nanométrico,
prosigue a través de reacciones dentro de las mismas dimensiones resultando en
materiales con caracteristicas nanométricas. Son de gran interés hoy en dia estos
nanomateriales al poseer propiedades Unicas e interesantes, en contraste con los

ceramicos no nanoestructurados.

La sintesis por sol-gel abarca una amplia gama de variantes, con modificaciones
en los precursores para la formacién del gel hasta en el modo de perturbar el sol
para pasar al gel. Lo comun en todos los casos es la obtencion de una matriz
sblida donde los componentes del material deseado se encuentren
homogéneamente distribuidos. Esto ultimo se refleja en una menor temperatura y
tiempo de reaccion para la obtencion de ceramicos mixtos, ya que la preparacion
de éstos depende directamente de la homogeneidad de sus precursores. La
formacidn de poliacrilamida in situ con una mezcla acuosa homogénea de cationes
metalicos, ha demostrado ser una herramienta Gtil en la obtencién de ceramicos
mixtos. La ruta surge como modificacién al método patentado por Pechini, el cual
se basa en la poliesterificacion entre un acido hidroxicarboxilico y un alcohol
polyhidroxilico, resultando en el polimero correspondiente capaz de contener una

mezcla de cationes metalicos previamente adicionados a la mezcla en solucién. La

28



sintesis a través de poliacrilamida como matriz polimérica parte de una solucién
acuosa de los cationes metalicos de interés en presencia de acrilamida,
monomero precursor de la poliacrilamida, y N,N’-metilenbisacrilamida (MBAm),
agente de entrecruzamiento que genera un polimero con mayor rigidez. Al obtener
la matriz de poliacrilamida con los cationes metdlicos contenidos se procede a
descomponer la parte organica empleando altas temperaturas, dejando atras el
constituyente inorganico en forma de ceramico. [32, 34-38]

. 0 o CHe—HC
NH |
2 H H NH, |

MBAmM
Agente de Poliacrilamida
entrecruzamiento

Acrilamida
Mondmero

Debido a las ventajas de esta técnica se llevard a cabo la sintesis para las
composiciones x = 0.0, 0.6 y 1.0 del sistema en estudio YbFeMn,Os. En el
siguiente capitulo se describen las técnicas utilizadas en éste trabajo para la

caracterizacion de los materiales obtenidos.
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4 Técnicas de analisis
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El entendimiento en la sintesis, la estructura y propiedades de materiales se basa
en el conocimiento del arreglo de los atomos en el material. Existen distintas
técnicas que nos permiten determinar este ordenamiento atémico, en el presente
trabajo se utilizan cuatro técnicas que brindan distinta informacion para una optima
caracterizacion de los ceramicos sintetizados: Difraccién de rayos X para polvos
(X-ray powder diffraction; XRD), Microscopia Electrénica de Barrido (Scanning
Electron Microscopy; SEM), Espectrometria por dispersion de energia de rayos X
(Energy-dispersive X-ray spectroscopy; EDS) y Magnetometria de muestra
vibrante (Vibrating Sample Magnetometry; VSM).

4.1 Difraccion de rayos X en polvos (XRD).

El fendmeno de la difraccion es la interferencia constructiva, en &ngulos
especificos, producida por un arreglo periddico de objetos al dispersar
coherentemente radiacion. Si este arreglo se encuentra en la forma de red
cristalina, atomos posicionados ordenadamente formando un cristal, las distancias
interatémicas son en el orden de angstrdm (~107°m) y los efectos de interferencia
constructiva se mostraran cuando la radiacién incidente posea una longitud de
onda similar; es decir que se encuentre en la region del espectro de los rayos X.
Los angulos de difraccion dependeran de las varias y especificas relaciones

32



periédicas entre los atomos que
constituyen el cristal, por lo que la
difraccion nos permitira determinar

el modo en que se asocian los

elementos presentes en un cristal.

La ley de Bragg es uno de los

meétodos para entender y predecir

el fendbmeno de difraccién en un

N
dsen0 dsen0

cristal, si se considera una serie
de planos formados por la red 4.1 Ley de Bragg, interferencia entre planos.
cristalina con una distancia de

separacion d entre ellos. Al incidir un haz de rayos X en fase sobre los distintos
planos del arreglo este haz sufrird un desfasamiento debido a esta distancia d.
Geométricamente podemos relacionar d con el angulo incidente (6), siendo
entonces la diferencia de fases: 2dsen® (fig. 4.1). Una interferencia constructiva de
las ondas reflejadas entonces se producira cuando esta diferencia de fases sea
igual a la longitud de onda (4), 0 un numero de veces entero n, del haz incidente:
2dsenf = nA. La expresién matematica propuesta por Bragg padre y Bragg hijo no
involucra directamente el tipo de atomo que difracta, pero la intensidad relativa
reflejada si se ve afectada por la composicion de cada plano cristalino. Ademas,
cada uno refleja de 10° a 10 veces la intensidad del haz incidente, por lo que se
tienen contribuciones de 10° a 10° planos en cada reflexion.

Muchos materiales son de naturaleza policristalina, estan constituidos por millones
de pequenos cristales, por lo que todos los posibles planos interatdmicos seran
incididos por el haz, sin embargo, la difraccién para cada tipo de plano ocurrira
Unicamente bajo su correspondiente angulo especifico. Al variar el angulo 6 la
muestra dara todas las sefiales posibles de difraccién que los distintos cristales en
el polvo policristalino produzcan. El instrumento utilizado para determinar los
angulos en los cuales ocurre la difraccion se conoce como difractémetro. El
difractémetro consta de un porta muestras que recibe la radiacion monocroméatica

que al ser difractada por la muestra es recibida por el detector. La fuente de
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radiacién, la muestra y el detector se encuentran en el mismo plano. El detector es
movil y gira en torno a la muestra, registrando el valor de 26 de incidencia entre
los rayos X y la muestra, al moverse el detector a una velocidad angular constante
se grafica la intensidad de las sefales, recibidas por el contador en el detector, en
funcién de 26 [1-4]. La difraccion de rayos X en polvos (XRD) permite identificar y
analizar las fases presentes en el cerdmico, determinar los pardmetros de red de
la celda unitaria, conocer la estructura cristalina y tamano de grano. En este
trabajo se empledé un Difractbmetro Brucker D8 con goniédmetro vertical,
monocromador de germanio y contador de centelleo. La radiacién utilizada es de
cobre: CuKy A=1.5406 A.

4.1.1 Refinamiento estructural, Método de Rietveld.

Para determinar la estructura de un cristal un método directo consiste en la
difraccion de rayos X de monocristal, sin embargo no es posible obtener
monocristales a partir de todos los materiales, asi que para determinar la
estructura de un material policristalino se realiza un refinamiento que se acople al
patrén de difraccion de polvos experimental. En este sentido el método de Rietveld
es una herramienta poderosa en la obtencién de una estructura a partir del
difractograma experimental. EI método refina los parametros de la estructura
propuesta para encontrar coincidencia entre el difractograma teérico que se
obtenga y el difractograma experimental. Este no es un método de resolucién
estructural sino de refinamiento, ya que es muy importante contar con una
propuesta de estructura para iniciar el refinamiento. El refinamiento realiza un
acoplamiento por minimos cuadrados entre el patron experimental obtenido y el
patrén tedrico propuesto. Cabe mencionar que el patrdén de difraccion teérico se
basa en la estructura cristalina, efectos Opticos de la difraccion, factores
instrumentales, caracteristicas particulares de la muestra, como parametros de red

y tamano de grano. Los encargados de generar el patron tedrico y comparar

matematicamente la coincidencia teérico-experimental son programas de cémputo.

En este caso se utilizé el programa Fullprof Suit, Graduate School of Arts and
Science (GSAS) [5, 6]
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4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM).

La microscopia electrénica de
barrido (SEM) es una herramienta
de caracterizacibn que provee de
una imagen altamente magnificada
de la superficie de un material.
Como instrumento de escaneo se
basa en la recepcion de radiacién
emitida por cada uno de los distintos
puntos de la muestra, esta radiacién
emitida surge como respuesta al ser
irradiada sucesivamente en este
caso por un haz de electrones. La
informacion de cada punto que
brinda la radiacion emitida es
utilizada para generar una imagen
completa de la muestra, siendo
posible seleccionar una radiacién
conveniente segun se deseé
estudiar composicién y morfologia
de la superficie analizada. La

reflexion de electrones sobre una

Fuente de electrones g
T

Lente condensador

Apertura del lente de objetivo

(;‘:?_ 553/
Muestm%

Detector

Bohinas de escaneo

Lente de objetivo (ircuito de escaneo

Amplificador
de video

Bobinas de defleccion

Tubo de rayos catddicos

4.2 Esquema basico de un microscopio electrénico de barrido.

superficie irregular geométricamente sigue las mismas leyes que la reflexién de la

luz, generando imagenes donde las intensidades estan en funcion de las

variaciones topograficas de la superficie, imagenes topograficas de contraste. La

resolucion para esta técnica se aproxima a algunos nandémetros y realiza

aumentos en el intervalo de 10x — 300 000x.

En SEM un haz de electrones es enfocado a través de lentes magnéticos en

direccion a la muestra, al interactuar este haz con la superficie de la muestra

varias interacciones se suscitan, resultando en la emision de electrones o fotones

provenientes de esta muestra. Las particulas emitidas son asi recolectadas por
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detectores apropiados, las senales producidas pueden ser sincronizadas con
sefales en un tubo de rayos catddicos con lo que cada sefial es transmitida a una

pantalla (fig. 4.2).

Hay tres tipos principales de imagenes producidas en SEM: Imagenes de
electrones secundarios, imagenes de electrones retrodispersados y mapas de
rayos X elementales. Los electrones secundarios y los retrodispersados son
separados entre ellos de acuerdo a sus energias, electrones con energia menor a
los 50eV se consideran electrones secundarios y con energia mayor a 50eV son
retrodispersados. Los electrones secundarios se producen al efectuarse colisiones
inelasticas de los electrones del haz incidente, electrones primarios, con otros
electrones en la muestra, por lo que parte de la energia de los electrones
incidentes es transferida a los electrones presentes, que si acumulan la cantidad
de energia suficiente pueden escapar de la muestra y ser detectados, éstos son
producidos en los primeros nanometros de la superficie. Los electrones
retrodispersados se producen al colisionar eldsticamente los electrones primarios
con los nucleos atémicos en la muestra. Entre mayor el nimero atémico de los
elementos presentes en la muestra es mas probable la produccién de electrones
retrodispersados, asi que un incremento en la cantidad de sefiales provendra de
regiones con elementos mas pesados. Otra interaccion importante en SEM se
produce al colisionar electrones primarios con electrones de capas internas y
después expulsarlos, estos atomos excitados al decaer emitiran rayos X
caracteristicos o electrones Alger. Es posible obtener asi un mapeo de la

composicion elemental en la muestra.[7-9]
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Resumen de las sefales utilizadas en Microscopia electrénica de barrido.

Senal Energia Fuente Uso

Electrones débilmente
Electrones secundarios ~5eV. enlazados que dispersan
sobre la superficie.

Senal principal en la
formacion de la imagen.

. Contraste por numero
Energias hasta el Electrones del haz - P
Electrones . , atomico, patrones de
. valor de la del haz incidente dispersados L
retrodispersados . X . canalizacion, contraste
incidente. después de la colision.

magneético.

Transiciones en los
orbitales, generalmente Analisis quimico.
involucran Ky L.

Valores discretos

Rayos X caracteristicos
para cada elemento.

Transiciones en los Generacion de imagenes
Luz (catodoluminicencia) UV, visible e IR. orbitales, generalmente de dislocaciones en
involucran niveles altos. semiconductores.

Tomado de Carter&Norton.

Esta técnica de caracterizacion permite conocer en el caso de ceramicos el
tamano de grano, la morfologia, textura y detalles de la superficie, ademas es
posible generar un mapeo quimico refinable al acoplar otros detectores, como
espectrometria por dispersion de energia de rayos X. El equipo utilizado en el
presente trabajo es un microscopio marca JEOL, modelo JSM-7600F.

4.2.1 Espectrometria por dispersion de energia de rayos X (EDS).

La espectrometria por dispersion de energia de rayos X (Energy-dispersive X-ray
spectroscopy; EDS) es una técnica de caracterizacion acoplada a la microscopia
electronica, utiliza los rayos X caracteristicos emitidos por la interaccion del haz de
electrones incidente con los electrones de la muestra. Dentro de los diversos
fendmenos que ocurren con la muestra al interactuar con un haz de electrones,
especificamente los rayos X caracteristicos se producen al remover un electrén de
los orbitales internos en los atomos (fig. 4.3). Expedido el electron interno el &tomo
ionizado regresara a su estado basal, a través de un electrédn de mayor energia
procedente de una capa superior que ocupara el hueco dejado en la capa inferior
liberando asi en el proceso cierta cantidad de energia igual a la energia potencial
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debida a la diferencia en capas electrénicas. Esta energia excedente es particular
para cada transicion atomica, y se libera ya sea en forma de fotdn de rayos X o se
reabsorbe para volver a ser emitida como electron Aliger. Cada elemento posee
varios electrones y orbitales, por lo que la remocion de un electrén de capas
internas desencadenara una serie de compensaciones por parte de las capas
superiores emitiendo multiples sefiales caracteristicas por cada proceso de
ionizacion, por ejemplo en el caso de la figura 4.3 se expulsa un electron de la
capa Ky un electron L cubre la vacancia, emitiendo rayos X K, también es posible

que un electron M cubra la vacancia emitiendo asi rayos X K.

10 20

rayos X
electron Ko emitidos

incidente

electron K
expulsado

electron
primario
M dispersado M

4.3 Proceso de emision de rayos X caracteristicos.

En cuanto a la parte instrumental esta técnica utiliza un diodo de silicio o0 germanio
con atomos de litio difundidos a través del diodo con un aumento progresivo en su
concentracion. Esta difusién de atomos de Li genera asi un diodo P-I-N, con la
zona de Si o Ge como semiconductor tipo p, la zona intermedia semiconductor
intrinseco y la zona del Li como semiconductor tipo n. Al ingresar los fotones de
rayos X provenientes de la muestra a través de la zona tipo p del diodo y llegar a
la zona intrinseca las probabilidades de ionizar un atomo de silicio por efecto
fotoeléctrico se vuelven muy altas. Esta ionizacion se traduce en la generacion de

un rayo X o electron Aliger, que a su vez produce cierto nimero de pares electron-
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hueco en el semiconductor, se requiere de 3.8 eV para la generacion de cada par.
La carga produce una sefial a través de un transistor especialmente disefiado y
esta senal es después amplificada. Asi cada senal es proporcional a la energia de
los rayos X caracteristicos emitidos por la muestra, un espectro de esta técnica
grafica el numero de cuentas contra la energia de los rayos X. Las ventajas de
utilizar EDS radican en la rapida recoleccion de datos, el facil acoplamiento a otros
instrumentos (por ejemplo SEM) y la eficiencia analitica del detector. Sin embargo
las desventajas que presenta son la baja resolucion de las senales, es posible la
superposicién de picos en el espectro, la baja resolucidén entre las senales y el
ruido de fondo al acoplarlo a instrumentos que manejan haz de electrones. [8]

El detector utilizado aqui es de la marca Oxford modelo INCAx-act y esta acoplado
al microscopio JSM-7600F antes mencionado, con un error del 6%.

4.3 Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

VSM es uno de los métodos simples pero efectivos para la determinacion de las
propiedades magnéticas de un material, tal como la curva de histéresis, la
magnetizacion, saturacion, coercitividad y anisotropia. Se clasifica como método
de circuito abierto, ya que la muestra no forma parte del circuito magnético, y
ademas dentro de este grupo se considera como método de flujo, al detectar un
cambio de flujo magnético en un circuito conforme la muestra se mueve. Es decir,
la técnica se basa en la ley de induccién de Faraday, que establece que la fuerza
electromotriz inducida € en un circuito cerrado es igual a la velocidad en la

variacion de un flujo magnético que pasa a través del circuito.
d
£=—-N - (BAcos ¥9) Ec.9

Donde N es el numero de vueltas en la bobina, A es el area que cubre la bobina, 9
es el angulo entre el campo magnético B y la direccion normal de la superficie de
la bobina.

El magnetémetro de muestra vibrante, como su nombre lo indica, hace vibrar la

muestra perpendicular a un campo magnético aplicado. Dado que la cantidad de
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muestra que se requiere es muy pequena, se asegura que ésta esté inmersa en
un campo uniforme. Magnetos pequefios son utilizados como sefial de referencia
para establecer la correcta frecuencia de vibracién. A su vez la muestra se
encuentra rodeada de bobinas que detectan por induccién el voltaje generado al
oscilar la muestra magnetizada (fig. 4.4). El voltaje inducido es proporcional a la
magnetizacion de la muestra, la magnetizacién puede ser modificada al cambiar el
campo magnético externo. La frecuencia de vibracidén de la muestra se encuentra
en el intervalo de 10 a 100 Hz y la amplitud de vibracién es de unas pocas
décimas de milimetro, |a sensibilidad en la medicién es de 10® Am?. [10-13]

VSM se implement6 en la presente investigacidon para determinar la curva de
histéresis de los cerdmicos y conocer el comportamiento magnético en funcion del
cambio en temperatura. Las propiedades magnéticas fueron estudiadas utilizando
un magnetometro de muestra vibrante modelo P525 adjunto a un sistema de
medicion de propiedades fisicas (Physical Property Measurement System; PPMS)
ambos QuantumDesign. Trabaja con una frecuencia de oscilacion de 40 Hz, con
una amplitud dentro del rango de 0.1 mm - 5mm, con sensibilidad del 0.5%. El
intervalo de temperaturas es de 1.7 K a 400 Ky el campo magnético es de hasta
16 T.

—
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4.4 Esquema basico de un magnetémetro de muestra vibrante.[12]
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Contenido
5  Disefio EXPeriMENtal.........oueiiiiiiiiiiiiiiie e 42
5.1 Sintesis por Reaccidén en Estado SOldO ...........uuuvurieriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeens 43
51.1 REACHIVOS. ..o 43
5.1.2  Material y equip0 empleados ........cccooiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeiiee e 43
5.1.3  Procedimiento Experimental..........ccccooiiiiiii e 43
5.2  Sintesis por gelacion de acrilamida, SOI-Gel.............uuuvueeriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieenns 45
5.2.1 REACHIVOS. .. 45
5.2.2  Material y equipo empleados. .......cccooiiiiiiiiiiiiiieeeeeiiee e 45
5.2.3  Procedimiento Experimental.........ccccooiiiiiiiiii e 45

Para la obtencidén de la familia de soluciones solidas YbFei.xMn,O3 (x= 0.0, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8 y 1.0) dos rutas sintéticas se llevaron a cabo: sintesis por reaccién en
estado sdlido y sintesis por gelacion de acrilamida (sol-gel). Ambas rutas han sido
utilizadas para la sintesis de ceramicos similares a los propuestos aqui, la
reaccion en estado soélido como fue descrito anteriormente es una técnica clasica
en la sintesis de materiales ceradmicos con las ventajas de un manejo eficiente de
reactivos, una preparacion relativamente sencilla y procedimientos de facil
reproduccion. La segunda ruta sintética se ha propuesto debido a las altas
temperaturas y prolongados tiempos de reaccion que se requiere en la primer ruta,
a través de la sintesis por sol-gel se tiene la ventaja de la obtencién de productos
a menores temperaturas y tiempos de reaccion cortos, debido a la preestablecida
buena dispersion de los componentes del material que conlleva este método. A
continuacién se mencionan los reactivos, materiales, equipos empleados y la

descripcidn del procedimiento experimental en cada caso.

42



5.1 Sintesis por Reaccion en Estado Sdélido

5.1.1 Reactivos

Nombre Férmula Marca Pureza %
Oxido de lterbio (lll) YboOs3 Sigma Aldrich 99.9
Oxido de Hierro (lll) FeoO3 CERAC Inc. 99.95
Oxido de Manganeso (ll) MnO CERAC Inc. 99.9
5.1.2 Material y equipo empleados
Nombre Marca Error
Mortero de Agata - -
Crisoles de alta Alimina Sigma Aldrich -
Balanza digital Pioneer OHAUS +0.001 g
Mufla Thermolyne 6000 5 °C
Mufla Thermolyne 48000 15 °C

5.1.3 Procedimiento Experimental

Como tratamiento previo los tres éxidos metélicos se calentaron para evitar la
presencia de agua o hidréxidos superficiales o intraestructurales, MnO y Fe»O3 a
200 °C y Yb,O3 a 900 °C, todos durante una hora. Se pesaron las cantidades
correspondientes para cada una de las seis composiciones y se molieron los
reactivos con un mortero de agata para obtener una mezcla homogénea. Cada

mezcla se llevé a un crisol de alta alimina para proceder al tratamiento térmico.

Tabla 1 Reacciones estequiométricas nominales para la serie YbFe.xMn,03

(x=0.0,0.2,0.4,0.6,0.8 y 1.0).
YbFeixMnyO3 con x = 0.0

Reaccion 0.5Yb,O3 + 0.5 Fes0s5 — YbFeOs;

YbFey,Mn,Os3 con x = 0.2

Reaccion 0.5Yb,O3 + 0.4 FesOs5 +02MNO — YbFeqsMng203

YbFe{xsMnyO3 con x = 0.4

Reaccion 0.5Ybo,O3 + 0.3 FesOs +04MNO — YbFeqeMng 403
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YbFeixMn,O3 con x = 0.6

Reaccion 0.5Yb0; + 0.2Fex0O3 +06MNO  — YbFe4Mng 03
YbFe1.xMn,O3 con x = 0.8

Reaccion 0.5Yb0; + 0.1Fex0O3 +08MnO — YbFep2Mng O3
YbFe1xsMnyO3 con x =1.0

Reaccion 0.5 Yb2O3 + MnO — YbMnOs

Distintas temperaturas y tiempos de reaccién fueron necesarios, partiendo de

880 °C hasta 1100 °C con velocidad de calentamiento general de 10 °C/min. Entre

cada tratamiento térmico se molié nuevamente cada mezcla para homogenizar el

tamano de grano. En la Tabla 2 se indican las temperaturas y tiempo de reaccion

ocupados, para el seguimiento de la reaccion se utilizé difraccién de rayos X de

polvos entre cada tratamiento térmico.

Tabla 2 Temperaturas y tiempos de reaccion, Sintesis por Reaccion en
Estado Sélido.

Serie Tzeorg)p ] Tiempo
A 880 30 h
B 880 50 h
C 880 80 h
D 880 300 h
E 900 100 h
F 950 3 meses
G 980 1 semana
H 980 1 semana
| 1010 6 dias
J 1100 1 semana
K 1100 5 dias
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5.2 Sintesis por gelacion de acrilamida, Sol-Gel.

5.2.1 Reactivos.

Nombre Férmula Marca Pureza %
Oxido de Yterbio (1ll) Yb2O3 Sigma Aldrich 99.9
Oxido de Hierro (ll) Fe-O3 CERAC Inc. 99.95
Oxido de Manganeso (ll) MnO CERAC Inc. 99.9
Pro-2-enamida (Acrilamida) CsHsNO Sigma-aldrich 99.0
N,N’-Metilenbis(acrilamida) C7H10N202 Fluka 299.5
(MBAm)
Acido etilendiaminotetraacético CioHi¢N2Os  Sigma-aldrich ~ 99.4-100.6
(EDTA)
2,2’-Azobis(2-metilpropionitrilo) CsH12N4 Fluka =98
(AIBN)
Acido Nitrico HNO; J.T.Baker 69.0-70.0
Hidréxido de Amonio (sol.) NH4OH J.T.Baker
Acido Clorhidrico HCI J.T.Baker 36.5-38.0
Peréxido de Hidrégeno H.0, comercial 5

5.2.2 Material y equipo empleados.

Nombre Marca Error
Mortero de Agata - -
Crisoles de alta Alimina Sigma Aldrich -
Estufa Felisa +10 °C
Parrilla de calentamiento = ThermoScientific -
Balanza digital Pioneer OHAUS +0.001 g
Mufla Thermolyne 6000 15 °C
Mufla Thermolyne 48000 15 °C

5.2.3 Procedimiento Experimental

Se parti6 de los 6xidos de los metales, MnO, Fe>O3y YboOs, para la obtencidén de
las especies catidnicas correspondientes en solucion. Previamente se secaron de
manera similar que en la sintesis por reaccién en estado sélido, después se
pesaron las cantidades correspondientes a las proporciones estequiométricas
deseadas en cada compuesto. Cada mezcla de 6xidos se colocd en un vaso de
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precipitados de 250 ml, al cual se le agregd 50 ml de agua desionizada, 10 ml de
acido nitrico concentrado y 5 ml de acido clorhidrico concentrado. Se calent6 en
una parilla de calentamiento con agitacibn magnética en una campana con
extraccion al medio ambiente, hasta ebullicion, la reaccion de los 6xidos con el
acido nitrico es muy lenta, requiere de altas temperaturas y de una constante
adicion de acido por las pérdidas debidas al calentamiento. Una vez en disolucién
se dejé en ebullicion para disminuir el volumen total y eliminar especies acidas
excedentes. Todas las soluciones se llevaron a un volumen aproximado de 100 ml
con agua desionizada. Antes de iniciar el proceso de polimerizacion de la
acrilamida, se agregé hidréxido de amonio para obtener un pH aproximado de 3.
Se agregd EDTA a cada solucion con una relacién 1:1 en funcién de la cantidad
de cationes en solucion. Se calentaron y agitaron las soluciones para lograr una
completa disolucion del EDTA y un buen acomplejamiento de los cationes.

(\O /O- O O O __CHZ—HCI: I

Complejo del cation

metalico-EDTA Acrilamida MBAM Poliacrilamida

Se dej6é enfriar a 50 °C aun con agitacién para agregar la acrilamida y el MBAm, la
concentracion del primero en la solucion fue del 7% y del segundo 2%. Una vez
disueltos los precursores se elevo la temperatura a 80 °C y se agreg6 el iniciador
AIBN. Al llevarse a cabo la polimerizacion y haber obtenido el gel en segundos, se
retiré de la parrilla de calentamiento y se dejé enfriar a temperatura ambiente para
después secar los geles en estufa de calentamiento a 120 °C. Se tomaron
muestras de los geles antes de deshidratar para llevar a cabo un andlisis
termogravimétrico y determinar las temperaturas de descomposicion de los
polimeros. Una vez secos se procedié a moler el xerogel obtenido en un mortero

de agata y se colocaron cada uno en un crisol de alumina.
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La descomposicion térmica se procuré hacer bajo las mismas condiciones para
todas las muestras y a lo largo del trabajo experimental se determinaron las
temperaturas y tiempos Optimos de descomposicion. La velocidad de
calentamiento fue de 10 °C/min con muestreos para distintas temperaturas
durante 30 min. en cada una (con excepcién de la ultima temperatura que
permanecio durante 20 h.): 120, 250, 300, 500, 700 y 750 °C.

800 ]
700 —
600 —
500 —
© 400 —
300 ]
200 —

100

— —
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
t (min.)

5.1 Diagrama de la rampa de calentamiento en la obtencién de los
ceramicos por el método de Sol-Gel.
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6 Resultados y caracterizacion
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A continuacién se presentan los resultados obtenidos en la sintesis y
caracterizacion de los materiales propuestos, en el capitulo posterior se discutira y

analizaran los resultados aqui expuestos.

6.1 Sintesis por Reaccion en Estado Sdélido

Se obtuvieron seis ceramicos tras el ultimo tratamiento térmico de cinco dias a
1100 °C, con las composiciones mas proximas a lo esperado. Todos son polvos
densos, de textura y color uniformes, el correspondiente a la ortoferrita de iterbio
(YbFeOs; x = 0) es de color naranja intenso mientras que el resto de las
composiciones presentan un color negro azulado (YbFexMn,O3 x = 0.2, 0.4, 0.6,
0.8y 1.0) (fig. 6.1).
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6.1 Ceramicos obtenidos YbFe;..MnyO3; mediante la reaccion en estado sdlido, de izquierda a derecha
composiciones x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0.

6.1.1 Caracterizacion estructural

6.1.1.1 Difraccion de rayos X para polvos (XRD) y refinamiento estructural por el
meétodo de Rietveld.

Se obtuvieron los difractogramas correspondientes a cada una de las muestras
tras el dltimo tratamiento térmico, las senales de difraccion obtenidas,
dependiendo de la composicidén, corresponden a alguna de dos fases o una
mezcla de éstas. Para las composiciones con mayor concentracion de hierro
predomina la fase ortorrémbica correspondiente a la ortoferrita de iterbio (YbFeOs)
y para las composiciones con mayor contenido de manganeso domina la fase
hexagonal de manganita de iterbio (YbMnOs). Se realizaron dos tipos de
mediciones para cada muestra empleando un anodo de CuK, y un monocromador
de grafito con una corriente de 30 kV y 40 mA, la primera con el fin de realizar el
seguimiento en las reacciones mediante identificacién de fases en un intervalo en

20 desde 5 hasta 70 grados, ver figura 6.2.
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6.2 Difractogramas obtenidos para cada una de las distintas composiciones. Difractograma superior e
inferior con indices de Miller correspondientes a los planos de la manganita de hierro y ortoferrita de
hierro respectivamente.

Para el analisis estructural por el método Rietveld se realizaron mediciones de
los ceramicos después del ultimo tratamiento térmico en el intervalo de 26 desde
10 hasta 70 grados. En ambos casos el tamafo de paso fue de 0.017° con un

tiempo de conteo de 10 segundos.

A continuacion se presentan los ajustes Rietveld para el sistema YbFexMn,O3 x
= 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8y 1.0, en el que se indican las intensidades experimentales
(cruces), calculadas (linea continua) y diferencia entre éstas (linea horizontal
abajo). Las marcas verticales corresponden a las posiciones de las reflexiones de

Bragg del modelo estructural.
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Asi a través del refinamiento estructural fue posible determinar los paradmetros de

red, estructura y porcentaje de mezcla, a continuacibn se resume las
caracteristicas cristalogréficas para cada composicion:
. Factor de
c o Sistema Grupo  Parametros de Vol A Porcentaje abilidad
omposicion ; olumen confiabilida
P cristalino  espacial  lacelda (A) de la fase. o)
X

a=>5.1539 (1)

YbFeO3; Ortorrémbico Pbnm  b=5.4796 (2) 210.42(1) 100 % 3.64
Cc = 74626 (3)
a =5.1460 (7)

YbFepsMng203 Ortorrdmbico Pbnm b =5.4917(7) 209.69(1) 100 % 5.09
c=74198 (1)
a=>5.1416 (4)

Ortorrombico  Pbnm b =15.4812 (4) 208.69(3) 15.82 % 45.9
YbFeoeMng 403 c = 7.4051 (5)
a=>5.9272(3)

Hexagonal  P6scm 345.44(3) 84.18 % 49.3
= 11.3535 (6)
a=>5.9540 (1)

YbFeosMnosOs  Hexagonal  P6scm 347.92(2) 99.88 % 3.55
=11.3327 (3)
a = 5.2550 (20)

Ortorrbmbico Pbnm b =5.3951(17)  208.05(1) 31.99 % 81.7
YbFeo.2Mng sO; c=7.3384 (27)
a =5.9506 (3)

Hexagonal  P6scm 345.03(3) 68.01 % 77.0
=11.2513 (7)
a =5.9535(3)

YbMnO; Hexagonal  P6scm 347.89(3) 98.35 % 2.42
= 11.3338(5)
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6.1.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectrometria por dispersion

de energia de rayos X (EDS).

Se realizd el analisis por microscopia electrénica de barrido para dos de los

materiales obtenidos: x = 0.0 y 0.6, la figura 6.3 muestra las micrografias
realizadas para YbFeOs; y YbFeysMnpsOs a 5 000X y 50 000x. Ademas se

obtuvieron las composiciones de éstas muestras a través de la espectrometria por

dispersion de energia de rayos X, a continuacién se presentan los resultados

obtenidos con sus correspondientes espectros.

Férmula

Elemento
% Peso
% Atdmico

Relacién
Estequiométrica

Espectro

[Error 6%)]

YbFGOs
O Fe
14.67 34.62
50.12 33.87
2.5 1.7

Yb

50.71

16.01

0.8

YbFeo.sMng 603
@) Mn Fe Yb
18.11 13.55 9.80 58.55
59.81 13.03 9.27 17.88
2.9 0.6 0.5 0.9

T T T T T T T
p 1 2 3 q 5 [

Ful Scale 284 cte Cursor: 3472 (11 cls)

T T T T T T T -
p 1 2 3 4 5 [ T B ] 10 Lil

Ful Szale 085 cis Curzar: 3.34% (17 cts) ket
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YbFGOg YbFeo_4Mno_503

lpm IIM-UNAM 11/24/2011 lpm IIM-UNAM
X 5,000 15.0kV LABE SEM WD 5.9mm 15.0kV LABE SEM

100nm IIM-UNAM 11/24/2011 —_— 100nm IIM-UNAM
15.0kV LABE SEM WD 5.9mm X 50,000 15.0kV LABE SEM

6.3 Micrografias para las composiciones x = 0.0 y 0.6. Las dos primeras muestran un aumento de 5
000X y las segundas de 50 000X.

11/24/2011
WD 6.0mm

11/24/2011
WD 6.0mm
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6.1.1.3 Magnetometria de muestra vibrante (VSM)
Para las seis composiciones se determinaron sus curvas de histéresis a 2 K'y 300

K, ademas se midi6 la magnetizacién de las muestras en un intervalo de 2 K hasta
120 K, con campo magnético externo aplicado de 1000 Oe y sin éste. La figura 6.4
muestra la respuesta de la magnetizacién conforme se modifica la temperatura,
para las composiciones x = 0.0, 0.2 y 0.4. En la figura 6.5 se muestran las curvas
de histéresis correspondientes a las seis composiciones a una temperatura de 2 K,

al igual que en la figura 6.6 pero a 300 K en este caso.

006
_ —— YbFeO, (x=0.0)
0.005 7Yb|:eo_8|\/|n0_2 3(X=0.2)
_ —— YbFe, Mn_0, (x=0.4)
S 0.004 -
E
= 4
£
0.003
(0]
- ™
= . ™~
s
'\“ﬁﬁ\
0.002 W —
\\\\ N\"‘*“*-ﬁ—..__‘_
00014 =5 L]
0-000 LILILJ L L LILILJ LILILJ L LILILJ LILILJ LILILJ L LILILJ LILILJ L L LILILJ LILILJ L L LILILJ "'I
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
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6.4 Momento magnético en funcion de la temperatura en ausencia de un campo magnético externo.
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6.5 Curvas de histéresis a 2K para las seis composiciones sintetizadas por reaccion
en estado solido.
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6.6 Curvas de histéresis a 300K para las seis composiciones sintetizadas por reaccion en estado

solido.
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6.2 Sintesis por gelacion de acrilamida, Sol-Gel.

Se obtuvieron tres ceramicos a través de la sintesis por sol-gel, con composicién x
= 0.0 (YbFeOs), 0.6 (YbFeosMnsO3) y 1.0 (YbMnQOs3). Estos dos ultimos (x = 0.6y
1.0) presentaron fase Unica bajo las condiciones de sintesis planteadas. Los
materiales resultantes son polvos poco compactos de textura uniforme y de color

similar a los obtenidos por estado sélido (fig. 6.1) pero con una tonalidad mas clara.

6.2.1 Caracterizacion estructural

6.2.1.1 Difraccion de rayos X para polvos (XRD).
A través del estudio de difraccién se determinaron las fases predominantes en

cada composicion con una velocidad de medicién de 0.04160° por segundo dentro
de un intervalo de 26 desde 10 hasta 70 grados. Para x = 0.0 se formé la
estructura de interés (YbFeO; ortorrdmbica) con presencia importante de los
oxidos simples correspondientes (Fe>Os y Yb2O3). Para x = 0.6 y 1.0 la fase

obtenida en cada caso es la relativa a la manganita hexagonal de iterbio (YbMnO3)

figura 6.7.
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6.7 Difractogramas correspondientes a las composiciones x = 0.6 y 1.0 de los ceramicos sintetizados
por el método de Sol-Gel.
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6.2.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectrometria por dispersion

de energia de rayos X (EDS).

Se obtuvieron las micrografias correspondientes a las composiciones x = 0.0 y 0.6
sintetizadas por el método de Sol-Gel, a 5 000X, 50 000X y 100 000X (fig. 6.8).

También se realizé un analisis de la composicion de estas muestras por

espectrometria por dispersion de energia de rayos X con los siguientes resultados:

Férmula

Elemento
% Peso
% Atdmico

Relacién
Estequiométrica

Espectro

[Error 6%)]

20.28

63.25

3.3

YbFGOs

Fe
22.75

20.33

1.1

T T T
p 1 2
Full Scale 855 cts Cursor: 3.343 (35 cts)

T T T T
3 4 5 6

Yb

56.97

16.43

0.9

YbFeo.sMng 603
@) Mn Fe Yb
22.19 11.77 8.13 57.90
66.64 10.29 6.99 16.07
3.7 0.6 0.4 0.9

T T T T T T T T
p 1 2 3 4 s 6 7 8 9 10 1"
Full Scale 954 cts Cursor: 2911 (30 cts) ke
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YbFe.4Mng 603

lpm IIM-UNAM 11/24/2011 — 1pm IIM-UNAM 11/24/2011
15.0kV LABE SEM WD 6.0mm 15.0kV LABE SEM WD 5.9mm

L 100nm IIM-UNAM 11/24/2011 100nm I IM-UNAM 11/24/2011
X 50,000 15.0kV LABE SEM WD 6.0mm 15.0kV LABE SEM WD 5.9mm

—— 100nm ITIM-UNAM 11/24/2011 — 100nm IIM-UNAM 11/24/2011
X 100,000 15.0kV LABE SEM WD 6.0mm X 100,000 15.0kV LABE SEM WD S5.9mm

6.8 Micrografias para las composiciones x = 0.0 y 0.6. Las dos primeras muestran un aumento de 5
000X, las siguientes 50 000X y las ultimas de 100 000X.




6.2.1.3 Magnetometria de muestra vibrante (VSM)
Se realizaron mediciones magnéticas para dos de las composiciones que

mostraron fase unica: x = 0.6 y 1.0. Se obtuvieron sus respectivas curvas de

histéresis a 2 Ky 300 K (fig. 6.9y 6.10).
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6.9 Curvas de histéresis medidas a 2 K para las composiciones x =
0.6 y 1.0 sintetizadas por reaccion en Sol-Gel.
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6.10 Curvas de histéresis medidas a 300 K para las composiciones x
= 0.6 y 1.0 que fueron sintetizadas por reaccion en Sol-Gel.
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En esta seccién se procede a interpretar y analizar los resultados expuestos en el
capitulo anterior, tanto para los materiales obtenidos por reaccion en estado solido
como para los sintetizados por gelacion de acrilamida.

7.1 Sintesis por reaccidn en estado soélido

Se partié de los siguientes reactivos para ésta sintesis: MnO, Fe:xOs y YboOs.
Tanto el iterbio como el hierro se encuentran en el estado de oxidacién buscado
(3") el manganeso se encuentra en un estado de oxidacién menor (2%), sin
embargo, debido a las condiciones sintéticas el estado de oxidacién resultante fue
3*. Se trabaj6 en atmoésfera de aire, para facilidad de la sintesis y procurando asi
la oxidacién del manganeso, a cambio de no permitir un control sobre la cantidad
de oxigeno en la estructura resultante. Las seis composiciones se trabajaron bajo
las mismas condiciones de molienda y tratamiento térmico. Las distintas

temperaturas y tiempos de reaccién resultaron del seguimiento en la composicion
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de los materiales a través de XRD, es hasta alcanzar temperaturas superiores a
los 1000 °C (serie I) que empieza a haber un predominio de alguna de las fases
deseadas (YbFeOs;/ YbMnOs3). Al alcanzar la temperatura de 1100 °C (serie J)

algunos de los ceramicos presentan difractogramas con fase Unica, se realizé la

serie K para asegurar mayor predominio de la fase de interés y terminar la sintesis.

Todos los ceramicos obtenidos son un polvo compacto de textura y color
uniformes, el correspondiente a la ortoferrita de iterbio (YbFeOs x = 0) es de color
naranja intenso mientras que el resto de las composiciones presentan un color
negro azulado (YbFeixMnOs; x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0) como se observa en la
figura 6.1. Este hecho nos permite confirmar cualitativamente que una reaccién se
llevdé a cabo, las mezclas de las cuales se partié tenian un color rojo intenso
debido a la presencia del 6xido de hierro (lIl), y ademas inferimos la obtencién de
una solucién sélida para las composiciones intermedias, ya que de tratarse de una
mezcla entre los 6xidos en los extremos de la serie (x = 0.0 y 1.0) el cambio en la

coloracion seria gradual.

Tabla 3 Shannon 1976: [1]

lon NUm_ero de Espin _ Radio, _ Radio iénico
coordinacion cristalografico efectivo
\ 0.72 0.58
Fe* vi Bajo Espin 0.69 0.55
Alto Espin 0.785 0.645
\ 0.72 0.58
Mn®* vi Bajo Espin 0.72 0.58
Alto Espin 0.785 0.645
Yb** VI 1.008 0.868
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7.1.1 Difraccion de rayos X para polvos (XRD) y refinamiento estructural por el
método de Rietveld.

Al comparar los radios correspondientes a cada ion es apreciable la gran similitud
entre los valores para Fe** y Mn®, situacién que permite justificar la buena
solubilidad al intercambiarlos dentro de la estructura, ademas de tener similar
estado de oxidacion y electronegatividades muy préximas. Sin embargo también
es posible apreciar un cambio estructural: en primera instancia por el corrimiento
de algunas sefnales de difraccién (figuras: 6.2, 7.3 y 7.4) debido al desplazamiento
de los correspondientes planos cristalograficos. Del mismo modo si se comparan
los parametros de red después de realizar el refinamiento por el método de
Rietveld se comprueba un cambio estructural.

Es posible interpretar como limite de

solubilidad entre los extremos de la [ Fase ortorrémbica
Il Fase hexagonal

serie el punto donde se efectia el
cambio de  fase predominante
(ortorrébmbico — hexagonal). Al analizar
el porcentaje de fases obtenido a partir

% de fase

del refinamiento en los materiales (fig
7.1), se asume que el limite de
solubilidad es mas proximo hacia la

composicion 0.4, ya que posee un
15.82% de fase ortorrbmbica y un X
84.18% de fase hexagonal, para 7.1 Comparacion de los porcentajes de fases
conocer con certeza éste punto limite se para las seis composiciones.
propone para futuros trabajos la sintesis de composiciones entre 0.2 y 0.6. Cabe
mencionar que la composicion 0.6 resulté ser muy estable al ser de los primeros
compuestos en resultar en una unica fase bajo las mismas condiciones de sintesis
por reaccion en estado sdélido, lo mismo se puede sefalar respecto a la sintesis de

ésta composicion por el método de sol-gel.
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En un conocimiento mas preciso de las estructuras de los materiales obtenidos
aqui se muestran las representaciones graficas de sus celdas unitarias obtenidas
a partir del refinamiento por el método de Rietveld. En las figuras 3.24 y 3.25 se
presentan dos vistas para la estructura de la manganita de iterbio, una vista frontal
y a través del eje c. El metal de transicidon se encuentra dentro de bloques tipo
bipiramide triangular, poco

3+ 3+
distorsionados.  Referente  al Mn Fe
comportamiento magnético se %
sabe que éste material es d, — d,:

antiferromagnético a temperatura

ambiente por el superintercambio (] , , _P %
Xy
dyz

d, ,
x5 ?

de los iones del Mn a través del ? $ d d ? ? d
Xz XZ Yz

7.4 Diagrama de orbitales atémicos para Mn* y Fe* en
distorsibn en los poliedros alto espin en una geometria de bipiramide triangular.

O en los planos triangulares que

forman los poliedros, una

rompera la cancelacion del

momento magnético total, como ocurre a temperaturas inferiores a 10 K o por el
intercambio del metal de transicién [2, 3]. La figura 7.5 permite comparar las
estructuras hexagonales de los compuestos YbMnOs; y YbFeosMngsOs, la
comparacién se realiza entre éstas estructuras cristalinas por el grado de pureza
de las fases. El plano mostrado en ambos casos corresponde al (002), es
interesante notar la fuerte distorsion de los poliedros al sustituir 40% del
manganeso por hierro, mientras que en el primer caso el plano (002) los cruza por
la mitad, en el segundo caso dicho plano los cruzaria por debajo de su centro.
Samal et al. [4] atribuyen un incremento en el parametro de la celda c al
crecimiento en d,* de la poblacién electrénica debido al aporte del hierro (fig. 7.4).
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7.5 Representacion de las celdas unitarias para las estructuras
YbMnOs; (izquierda) y YbFeg.sMn O3 (derecha). Indicado en gris el plano (002).

En el trabajo aqui presentado no se observa un cambio notable en el parametro ¢
entre las composiciones 1.0 y 0.6, pero si una distorsién de los poliedros MnOs.
Esta distorsién afecta notablemente el entorno de los 4tomos de iterbio, hecho
apreciable en las distancias Yb-O (fig. 7.6). En la estructura hay dos tipos de
iterbios, en la celda unitaria existen ocho atomos sobre las aristas del parametro ¢
(Ybq) y cuatro a&tomos al interior de la celda (Yby), forman dos planos por celda
unitaria. Al distorsionarse los poliedros MnOs las distancias entre los atomos de
iterbio y los &tomos de oxigeno sobre el eje del pardmetro ¢ cambian, el fenédmeno

sz Yb2

¢ ¢

Yb;

‘Yb+3
OMnFe
‘0-2

7.6 Vista de una porcion de la celda unitaria para x = 1.0 (izquierda) y 0.6 (derecha). El eje rojo es
el correspondiente a los atomos Yb..
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en comun para ambos ejes en donde se encuentran los dos tipos de atomos de
iterbio seria interpretable como un desplazamiento de los atomos de oxigeno a lo
largo del eje c, claro, los atomos de iterbio también sufren un desplazamiento,
pero resulta mas notable para los de oxigeno. Los atomos de oxigeno ubicados
sobre los de iterbio se alejan de éstos (para Ybs de 1.995 a 2.493A y para Yb.de
3.164 a 3.626A) y los atomos de oxigeno ubicados por debajo de los de iterbio se
acercan (para Yb;de 3.671 a 3.173A y para Yb,de 2.503 a 2.040A). Es decir, para
la composicién con hierro las distancias O-Yb1—O a lo largo del eje c tienden a
igualarse y lo opuesto ocurre para los atomos de iterbio al interior de la celda
unitaria Yb,. Esta distorsién es importante ya que el origen del comportamiento
ferroeléctrico en las manganitas hexagonales se debe a la polarizacion a lo largo
de Yb-O (ferroelectricidad geométrica) por la baja participacidén de los electrones f
en el enlace (fig. 3.17). Esta composicion presenta un leve ferromagnetismo a
temperatura ambiente (fig. 6.6 x=0.6) posiblemente por un desbalance ocasionado
por la distorsién de los poliedros, resultando en la cancelacion del ordenamiento
antiferromagnético, considérese la importancia de la simetria de los orbitales para
las interacciones magnéticas como el superintercambio y el intercambio doble (fig.
3.19) [5, 6].

De modo similar la figura 7.7 muestra dos vistas de la celda unitaria para la

ortoferrita de iterbio, la primera es una vista del plano bcy la segunda del plano ab.

Es importante notar la distorsion de los poliedros octaédricos alrededor de los
iones Fe*, los poliedros no son regulares habiendo tres distancias diferentes

/J

7.7 Vistas del plano bcy ab para la celda
unitaria de la ortoferrita de iterbio.
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7.8 Dos celdas unitarias del compuesto YbFeOs, en amarillo el

Fe—O (1.966, 2.031 y 1.9041A), esta situacion es importante al ser la responsable
de generar el ordenamiento ferroeléctrico en el material. Contrastando con las
distancias Fe/Mn-O para la composicion YbMng2FeosOs sélo hay dos (1.948 y
1.969 A), es decir se acortan las dos distancias axiales a lo largo del eje ¢ y las
cuatro distancias ecuatoriales equidistan, situacion congruente con lo expuesto a
través de la figura 7.5. Para ejemplificar la influencia del tipo de ion que conforma
la estructura en la figura 7.8 estan senalados los planos (111) y (222) en dos
celdas unitarias de YbFeOs, se hace hincapié en estos dos planos ya que estan
conformados por atomos de hierro, por lo que cualquier sustitucién del hierro en
dichos planos modificara, por ejemplo, el angulo de difraccion. Se puede

comprobar esto al comparar los

B difractogramas para las

4 ‘ ® soluciones sdlidas (fig. 7.2)

donde las senales de difraccion

Q ‘" ﬁr ."_ — correspondientes en  efecto

L/ &Wu @ sufren  un  corrimiento  al

—@—2_ ..,‘ ¢ incrementar la presencia de
o ;. > g manganeso.

b N c El intercambio entre hierro vy

éa : manganeso en todos los casos

b ; se dio dentro de las posiciones

en la estructura para metales de
transicion, es decir fue

plano (111) y en gris el plano (222). sustitucional y no intersticial.

7.1.2 Microscopia electréonica de barrido (SEM) y Espectrometria por dispersion de
energia de rayos X (EDS).

En la figura 6.3 se muestran las micrografias correspondientes a las

composiciones 0.0 y 0.6 sintetizadas por reaccién en estado sélido, es posible

apreciar una morfologia y textura uniformes, con tamafo de grano micrométrico.

/70



Por el contraste en las imagenes también se deduce una composicion homogénea.
A través de EDS las composiciones serian: YbosFe1.7025, normalizando para cada
atomo de iterbio YbFe»1031. En el caso de x = 0.6 resulta YbggFeqsMng 029,
normalizando para cada atomo de iterbio YbFeps5sMnoesOs2. En el caso del
oxigeno, es de esperar un intervalo en la variacion de éste en la estructura, ya que
debido a las condiciones de reaccién no hay un control de la presencia de éste en
el material, sin embargo se mantiene en valores muy préximos a los esperados. El
resto de los elementos presentan desviaciones dentro de los parametros en la
composicién esperada, es de considerar igualmente el error correspondiente a la

técnica del 6%.

7.1.3 Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

La figura 7.9 muestra el comportamiento del inverso de la susceptibilidad
magnética en funcién de la temperatura, para los materiales de composicién x =
0.0, 0.2 y 0.4. Estas tres composiciones presentan fase ortorrémbica y es posible

apreciar conforme se

. 2500
incrementa la sustitucion de
_ | — YbFeO, (x=0.0)
hierro por manganeso que — YbFe  Mn_,0, (x=0.2) |-
. 2000 _ T
incrementa la temperatura de YbFe, Mn,,0;(x=0.4) L1
transicion. La composicion 1 ///
, 1500 |1
0.0 (linea negra) posee una
temperatura de transicibon a "y B
L 1000
7.5 K, la composicion 0.2 en 4%
9.0 K (linea roja) y para 0.4 1 N [ e R R BN B
] 500 - =] M e
en 9.5 K (linea azul). Esta &/ AT
T
altima modifica su ]
0 TTTTT T T T T eI I rrrrrrrrrprrorrrrprrr[rTT IIIIIIIII|

Comportamlento de acuerdo 0 2 4 6 8 101214 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

a la tendencia de las otras T (K)

dos composiciones, o o y
7.9 Inverso de la susceptibilidad magnética en funcion de la

incrementa su magnetizacién temperatura en ausencia de campo magnético externo, para las
composiciones x = 0.0, 0.2y 0.4.

a temperaturas menores a 6
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K, es importante considerar que ésta muestra contiene una mezcla de las fases
ortorrombica y hexagonal. De acuerdo al comportamiento exhibido es posible
considerar que las tres muestras presentan ordenamiento ferrimagnético,
comportamiento paramagnético por arriba de la temperatura de transicién y por
debajo de ésta, a pesar de poseer un comportamiento un poco mas complicado,
unién de distintos ordenamientos magnéticos, exhiben ordenamiento
ferromagnético, observacidon complementada con las correspondientes curvas de

histéresis en las figuras 6.5 y 6.6.

La figura 7.10 del mismo modo presenta el comportamiento del inverso de la
susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura en éste caso para el resto
de las composiciones x = 0.6, 0.8 y 1.0. Predomina para estas composiciones la

fase hexagonal en su estructura. La composicién 1.0 correspondiente a la
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] n x=1. 4 Mn. -
12000 : — 0 YbFe, Mn, O, (x=0.4)
i — YbFe Mn .0, (x=0.2)
10000 | et — YbFeO, (x=0.0)
| > =
_ 8000 » 5
e | =
6000 el
1 S|
4000 SN RN R e S N centey S R
E Hhﬁu
\ \1
2000 i e T
i 7< ?_1// T
0 T T 0.0 L o o o o e L LA I o o
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
T(K) T (K)
7.10 Inverso de la susceptibilidad magnética en funcion de 7.11 Momento magnético en funcién de la temperatura
la temperatura en ausencia de campo magnético externo, en ausencia de un campo magnético externo, para las
para las composiciones x = 0.6, 0.8 y 1.0. composiciones x = 0.0, 0.2, 0.4y 0.8.

manganita de iterbio (linea morada) exhibe dos transiciones importantes, la
primera muy tenue alrededor de 90 K y la segunda mas pronunciada en 7 K, el
ordenamiento magnético exhibido es antiferromagnético. Las otras dos
composiciones tienen un comportamiento similar entre ellas, con un aumento en el

inverso de la susceptibilidad al incrementar el contenido de hierro. Sobresale para
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la composicion x = 0.8 un decremento en la magnetizacion por debajo de 12 K. Al
comparar la curva resultante con las correspondientes a las composiciones con
fase ortorrombica, figura 7.11 linea verde, se observa una similitud en el
comportamiento en el intervalo de temperaturas sefalado, éste hecho es
explicable por la presencia de cierto porcentaje de fase ortorrombica para la

composicion 0.8.

7.12 Comparacion de la magnetizaciéon remanente Mr y la magnetizacion de saturacion
Ms para los seis materiales sintetizados por reaccion en estado solido.

Como ya se ha comentado las curvas de histéresis nos permiten deducir
ordenamiento ferromagnético para todas las composiciones a 2 K (fig. 6.5) y un
comportamiento paramagnético a 300 K (fig. 6.6), con excepcion de las
composiciones 0.0 y 0.6 que muestran una leve magnetizacion remanente (ver
seccion 7.1.1). Un modo de caracterizar materiales ferromagnéticos es al
comparar la magnetizacién remanente M, y la magnetizacion de saturacion Ms
(fig.7.12) obtenidas a partir de las curvas de histéresis. En este caso se observa
para las curvas medidas a 2 K un incremento en los valores de magnetizacién
desde la composiciéon 0.0 a la 0.2, decrece para 0.4 y después para 0.6,
incrementa en 0.8 y 1.0. Se esperarian dos valores maximos entre todas las
composiciones, uno para le seccion con estructura ortorrombica (0.0=x<0.5) y otro
para la seccion con fase hexagonal (0.5sx<1.0), en el caso de la primer seccion,
fase ortorrombica, no es posible determinar precisamente el valor maximo ya que
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el decremento en 0.4 posiblemente se deba a la mezcla de fases. En el caso de la
segunda seccion, fase hexagonal, se aprecia un incremento conforme aumenta la
cantidad de manganeso, por lo que el maximo correspondera a la manganita de
iterbio (1.0).

Cabe recordar que la magnetizacion neta en un material se debe a la suma de
momentos magnéticos  individuales, por lo que la medicion provee de
explicaciones limitadas del fenédmeno microscopico en el material. El estudio del
comportamiento magnético a nivel microscopico requiere de técnicas mas locales,
que permitieran el estudio de interacciones interatomicas hiperfinas, por ejemplo a
través de estudios de difraccion de neutrones, métodos de fotoemision y
espectroscopia Méssbauer, por citar algunos. [7]

7.2 Sintesis por gelacion de acrilamida, Sol-Gel.

Para obtener los cationes metalicos en solucidén se hicieron reaccionar los 6xidos
con &cido nitrico concentrado, a través de pruebas preliminares se intentd
favorecer la reaccién con peréxido de hidrégeno, sin embargo la concentracion
disponible del peréxido no permitia formacién de especies solubles por lo que se
intenté agregando acido clorhidrico concentrado. Con la mezcla de &cidos se llevé
a ebullicién resultando en disoluciones translicidas. Se requiere de un pH ~ 3 para
acomplejar 6ptimamente los cationes con EDTA como ligante, ademas en el
proceso de polimerizacion pH muy bajos (~ 0) inhiben la polimerizacion de
acrilamida. Se requiere de la presencia de los complejos con EDTA ya que
cationes metalicos, como el Fe*, inhiben igualmente la polimerizacién de la

acrilamida [8, 9].

En el proceso de descomposicidn es importante senalar que antes de llevar el
polimero a altas temperaturas primero fue secado y el xerogel resultante se
descompuso dentro de crisoles de alumina sobre una parrilla de calentamiento a
una temperatura aproximadamente de 200 °C. A esta temperatura se liberan

gases en grandes cantidades, debido principalmente a la descomposicién violenta
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U.A.

del nitrato de amonio, residuo de la neutralizacion entre el hidroxido de amonio y el

acido nitrico, liberando vapor de agua y acido nitrico con los iones CI" como

catalizadores. Este hecho es importante ya que altas temperaturas se alcanzan en

la descomposicion del nitrato de amonio, la temperatura alcanzada en esta etapa

inicia la descomposiciéon de materia organica y posiblemente los primeros 6xidos

llegan a formarse aunque en baja proporcion [10, 11]. Tras ésta descomposicidn

inicial queda una especie de espuma fragil de color negro y porosa. Un factor

importante en la descomposicion térmica mediante mufla es la velocidad en que

se elevo la temperatura, ya que mayores velocidades generan una mezcla de los

oxidos metalicos correspondientes. Para determinar la temperatura correcta de

descomposicién para la obtencién de la fase de interés se hizo a través de un

monitoreo a distintas temperaturas a través de XRPD y analisis termogravimétrico

(fig. 7.13).
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7.13 Comparacion de los difractogramas obtenidos para la descomposicion del gel (x = 0.6) a distintas
temperaturas (izquierda) y termograma que muestra las temperaturas de analisis.
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A la temperatura de 120 °C el porcentaje en peso perdido corresponde a pérdida
de agua resultando en el xerogel, XRD posee elementos de difracciéon (fig. 7.13
primer difractograma de abajo hacia arriba) correspondientes a NH4NOs, producto
de la neutralizacion del acido nitrico remanente con hidréxido de amonio, no hay
presencia de otra especie cristalina. En la siguiente temperatura (250 °C) el
xerogel ya pasoé por la primera descomposicion violenta a 200 ° C y que se puede
interpretar del termograma como una caida abrupta del peso, el difractograma no
presenta senales correspondientes a algun arreglo cristalino. Aunque hubo una
pérdida de ~50% del peso aun hay un 25% remanente por lo que existe aun
presencia de materia organica amorfa. A 300 °C la situacién es similar y para
500 °C empiezan a perfilarse las sefiales mas caracteristicas para una fase
hexagonal de manganita de iterbio, sin embargo aun presenta materia organica
debido al aun decremento en peso a 600 °C. En 700 °C ya hay senales
correspondientes a la difraccién de cristales con la fase hexagonal del compuesto
YbMnQOg3, no todas las sefiales presentan un perfil definido sino hasta llegar a
750 °C. Finalmente ésta ultima temperatura y el tiempo de 20 horas nos garantiza
una mejor eliminaciéon de impurezas organicas, residuos del gel, y se favorece la
formacioén de la fase deseada, sin embargo a cambio se incrementa el tamafo de

grano y la posible pérdida de micro o nanoestructuras.

7.2.1 Difraccion de rayos X para polvos (XRD).

En las figuras 7.14 y 7.15 se muestran los difractogramas obtenidos para los
ceramicos de composicion YbFep4MnosO3 y YoMnOs de celda unitaria hexagonal
obtenidos por ambas rutas sintéticas, reaccién en estado sélido y sol-gel. Cabe
recalcar el ensanchamiento de las sefiales de difraccion. Un factor muy importante
en el ancho de las sefales es el tamafio de grano de los cristales que presentan el
fenémeno de difraccidn, el ancho del pico de difraccién es afectado por el nimero
de planos cristalograficos que contribuyen en la difraccion. Menor tamano de
grano (estructuras nanomeétricas) involucra menor cantidad en el numero de

planos por cada grano asi que la interferencia de las ondas no sera del todo
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satisfecha, picos anchos, haciendo de las sefiales de difraccion poco discretas en
el intervalo de 26, entre mayor es el tamafo de grano la interferencia entre planos
para la difraccién es mejor por lo que las sefiales se vuelve mas localizada dentro
del intervalo, picos agudos. Es importante notar ademas las mismas sefiales de
difraccion para ambas composiciones correspondientes a la fase hexagonal de
manganita de iterbio (fig. 6.7), las sefiales para la composicién YbFeo4Mno O3 se
encuentran ligeramente desplazadas, esto como ya se discutié en el caso de los
materiales sintetizados por reaccién en estado sélido se debe al desplazamiento

de algunos planos al intercambiar los iones Mn** y Fe** [12].
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7.14 Difractogramas de los ceramicos de composicion x = 0.6 obtenidos a partir de
reaccion en estado sélido (cian) y Sol-Gel (purpura).
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7.15 Difractogramas de los ceramicos de composicion x = 1.0 obtenidos a
partir de reaccion en estado sélido (rosa) y Sol-Gel (azul).

7.2.2 Microscopia electréonica de barrido (SEM) y Espectrometria por dispersion de
energia de rayos X (EDS).
Las micrografias confirman lo esperado por XRD referente al ensanchamiento de
sefnales en los difractogramas (seccién 7.2.1), los materiales obtenidos por esta
ruta sintética poseen un tamafo de grano de dimensiones nanométricas no
uniformes (fig. 6.8). Sobresalen en las micrografias a 100 000X algunas
estructuras dispersas en forma de rodillos con longitud aproximada de 150 nm y
un ancho de 50 nm. A partir de la figura 7.16 es posible contrastar las diferencias
morfolégicas obtenidas por el cambio de ruta sintética: Ambas micrografias
corresponden a un aumento de 50 000X para materiales de la misma composicion,
mientras que el ceramico obtenido por reaccidén en estado sélido presenta granos
uniformes del orden de micras, por otro lado el ceramico sintetizado por reaccién
de sol-gel exhibe diversas nanoestructuras poco uniformes, resaltando algunas
finas estructuras en forma de rodillos de dimensiones nanométricas, no se

aprecian granos superiores a 1 um.
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7.16 Micrografias a 50 000X de los ceramicos de composicion YbFeosMng O3 (x = 0.6)
sintetizados por reaccion en estado sélido (izquierda) y Sol-Gel (derecha).

El andlisis en la composicion quimica por EDS resulta en lo siguiente: Para x = 0.0
YbooFe1.1033, normalizando para cada atomo de iterbio YbFe12036. Y para x = 0.6
resulta en YbogFeosMnoeOs7, normalizando para cada atomo de iterbio
YbFeo44Mnoss04.1. ElI contenido de oxigeno a través de ésta ruta sintética es
mayor, lo cual es de esperarse por la presencia de especies oxidantes y el poco
control que se tiene de éstas en el proceso de descomposicion.

7.2.3 Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Se obtuvieron las curvas de histéresis para las composiciones x = 0.6 y 1.0
sintetizadas por reaccion de sol-gel a 2 K (fig. 6.9) y 300 K (fig. 6.10). A 2 K ambas
presentan un ordenamiento levemente ferromagnético con una saturacién mayor
para la composicién 0.6 con 40% de hierro en lugar de manganeso. La figura 7.17
muestra un acercamiento de la figura 6.9 donde es posible observar que ambas
composiciones poseen magnetizacién remanente M, igual, pero la composicion 1.0

presenta un mayor campo coercitivo H.

11/24/2011
WD 5.9mm
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7.17 Ampliacion de las curvas de histéresis de los compuestos 0.6 y 1.0
sintetizados por reacciéon de Sol-Gel.
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7.18 Curvas de histéresis medidas a 2 K para los

compuestos de formula YbMnO; sintetizados por
reaccion en estado sélido y Sol-Gel.

Comparando las curvas de histéresis
medidas a 2 K para los ceramicos de
composicion 1.0 sintetizados por
rutas diferentes (fig. 7.18) los
parametros M, y H; son muy
similares, pero con la diferencia
entre las curvas para los valores en
la magnetizacién de saturacion, con
un valor casi del triple para el
compuesto por Sol-Gel. Lo que
indica que el material por reaccidon

en estado solido requiere de menor
energia para completar el

alineamiento de los dominios

magnéticos en su estructura, a diferencia del sintetizado por sol-gel. Los dominios

magnéticos se encuentran mas limitados espacialmente por lo que interactian
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directamente entre ellos, el cerdmico por sol-gel tiene menor tamafio de grano por

lo que sus dominios magnéticos poseeran mayor grado de libertad, interactuando

no tan fuertemente entre ellos, lo que requerira mayor energia (campo magnético

externo) para el alineamiento de todos ellos.
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8 Conclusiones

Una vez realizado el trabajo experimental y tras analizar los resultados es posible
asegurar que el objetivo de éste trabajo fue cumplido. A continuacion se sefialan
las principales conclusiones obtenidas:

Se logro sintetizar el sistema YbFe1xMn,O3 x =0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0 a través de
la reaccidon en estado sélido. Obteniéndose fases puras para las composiciones x=
0.0, 0.2, 0.6 y 1.0. Esto comprobado principalmente por el andlisis de difraccién de
rayos X para polvos y el consecuente refinamiento estructural por el método de
Rietveld. Ademas se indagd un poco mas en la morfologia y composicién de
algunas de las muestras por microscopia electrénica de barrido y espectrometria
por dispersion de energia de rayos X. Es de resaltar que dos de las composiciones
obtenidas con fase pura no han sido reportadas en la literatura: x = 0.2 y 0.6.

Al analizar los difractogramas y realizar el refinamiento estructural, exitosamente
se obtuvieron soluciones solidas sustitucionales para la mayoria de las
composiciones, la sustitucion dentro de las estructuras entre hierro y manganeso
es isotrépica. Las composiciones x = 0.4 y 0.8 presentan mezcla de fases con un
predominio de la fase hexagonal en ambos casos, por lo que las soluciones
sélidas son limitadas a lo largo de la serie 0.0 < x < 1.0.

El intercambio de los iones Manganeso y Hierro modific6 notablemente la
geometria de los poliedros formados por O* en torno a todos los cationes
metalicos. Esta situacion es muy importante ya que estos materiales deben sus
propiedades multiferroicas a esta geometria, por un lado el comportamiento
ferroeléctrico es originado por la polarizacién de la nube electrdnica del ion iterbio
(), por otro lado interacciones magnéticas como el superintercambio o el

intercambio doble dependen del acomodo espacial de los orbitales.

Se midieron algunas de las propiedades magnéticas de los seis compuestos,
resultando en la obtencién de sus respectivas curvas de histéresis a 2 y 300 K.
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Ademas de la medicién de la magnetizacion en funcién de la temperatura, desde
120 Ky descendiendo hasta los 2 K. A 300 K las composiciones 0.2, 0.4, 0.8y 1.0
presentan paramagnetismo, mientras que 0.0 y 0.6 presentan un ferromagnetismo
débil. A 2 K las seis composiciones son ferromagnéticas con distinta intensidad en

la magnetizacién remanente y de saturacion.

Fue posible explorar la alternativa sintética por gelacion de acrilamida, resultando
en ceramicos de fase pura para las composiciones 0.6 y 1.0 a menores
temperaturas y tiempos de reaccion, en comparacion con los materiales obtenidos
por reaccion en estado sélido, condicién deseable en la optimizacion del proceso
de sintesis.

Los ceramicos obtenidos por gelacion de acrilamida cambian ligeramente sus
propiedades fisicas y magnéticas al compararlos con los obtenidos por reaccidn
en estado sélido, a través de las microscopias fue posible evidenciar el cambio en
morfologia y en tamafo de grano, inclusive para los ceramicos obtenidos por sol-
gel rodillos de dimensiones nanométricas pudieron ser apreciados. Estos
resultados son importantes ya que a través del cambio en morfologia podemos
modificar igualmente las propiedades multiferroicas de los ceramicos obtenidos,
demostrado por las mediciones magnéticas efectuadas.

Las curvas de histéresis para los compuestos sintetizados por sol-gel exhiben
modificaciones particulares al contrastarlas con las curvas correspondientes a los
materiales sintetizados por reacciéon en estado sélido, conservan la magnetizacién

remanente y el campo coercitivo, pero elevan su magnetizacién de saturacion.

83



9 Perspectivas

El trabajo de investigacidbn realizado, como todo trabajo generador del
conocimiento, cred mas interrogantes de las que resolvié, abriendo la posibilidad
de indagar mas al respecto de los materiales aqui estudiados. Es pertinente
mencionar los puntos de mejora para éste trabajo y las partes de interés
susceptibles de mayor investigacién.

Las composiciones escogidas intentaron abarcar el espectro para la transicién de
estructura, sin embargo seria recomendable realizar la sintesis de composiciones
intermedias a las realizadas para una determinacion del limite de solubilidad mas
detallado y el cambio en propiedades magnéticas. Sobre todo las composiciones

intermedias por el cambio de celda unitaria resultan de mayor interés.

En cuanto a las composiciones que presentaron mezcla (0.4 y 0.8), sintetizadas
por reaccion en estado sélido, podrian considerarse otras condiciones de reaccion,
mayor temperatura o incrementar el tiempo de molienda, evitando la formacién de
fases distintas o delimitando la formacién de la solucion sélida con tamarno de
grano o policristales. Si aun se obtiene una mezcla entonces habria que mejorar el
refinamiento estructural, a pesar de involucrar mayor dificultad por su naturaleza

no pura.

El método de sintesis por gelacidén de acrilamida, Sol-Gel, resulté ser prometedor
en la obtencidbn de estos materiales. Es relevante mejorar la metodologia
considerando: la cantidad de nitrato de amonio presente, moliendas intermedias y
tiempos de reaccidn distintos para las temperaturas clave (a partir de 500 °C).

Para complementar el estudio de las propiedades multiferroicas en las
composiciones novedosas lo siguiente es realizar mediciones del momento
eléctrico, considerando las transiciones en el ordenamiento magnético, hemos
comprobado la fuerte distorsion geométrica estructural en estas nuevas

composiciones.
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En cuanto a la caracterizacién, un andlisis mas preciso de la composicion
permitiria detallar las caracteristicas de los materiales. Seria altamente
recomendable un andlisis de Difraccion de Neutrones y Espectroscopia de
Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS). La primera técnica permitiria conocer
con mayor detalle el arreglo cristalografico y las interacciones magnéticas, con el
cuidado ademas en la hidratacion de las muestras, porque se ha obtenido con
muestras que contienen hierro que los datos se afectan mucho cuando las
muestras estan hidratadas, la segunda brinda la composicién quimica con menor

incertidumbre y permite conocer el estado de oxidacion de los iones presentes.

“Chemistry: that most excellent child of intellect and art”

Sir Cyril Norman Hinshelwood (1897 — 1967).

Nobel Prize in chemistry, 1956
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