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ESTRUCTURA Y COMPORTAMIENTO DIELECTRICO DE LA SERIE CONTINUA DE
SOLUCIONES SOLIDAS EN EL SISTEMA TbTa30s -~ EuTazOs.

RESUMEN

Los compuestos TbTa;0s y EuTasOs presentan estructura tipo perovskita. Una
caracteristica especial de su celda unitaria es que los lantanidos ocupan estadisticamente 2/3
de los sitios dodecaédricos tipicos de esa estructura, ademds de presentar huecos vacantes en
otras posiciones. Esto favorece la posibilidad de que ocurra movimiento de portadores de
carga idnicos a través de estos sitios, por lo que resulta interesante realizar estudios de
conductividad en este tipo de sistemas. Estos compuestos presentan solucién sélida continua
con férmula ThbxEui.xTa30s, para estudiar el efecto de la substitucién de los iones de tierra
rara en las propiedades eléctricas se estudiaron las fases con diferentes valores de x.

En este trabajo se utilizé la téenica de espectroscopia de impedancias y circuitos
equivalentes para la determinacién de los principales pardmetros eléctricos. Para la
caracterizacion estructural se emplearon las técnicas de difraccién de rayos-x por el método
de polvos y la microscopia electrénica de transmisién. La dependencia de la conductividad
respecto a la temperatura se discute en términos de grificas de Arrhenius. Se reportan y
discuten otros parametros dieléctricos, energfas de activacién para conduccién, etc. Las
condiciones experimentales fueron: calentamiento de las muestras en hornos de atmdsfera
normal en un intervalo de temperaturas de ambiente a 850°C, el intervalo de frecuencias
utilizado fue de 5Hz a 13MHz y el voltaje aplicado de 1V.
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Me parezco al que Hevaba ef ladrillo consigo
para mostrar al mundo cémo era su casa,

Bertolt Brecht.
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INTRODUCCION

En los yltimos afios la Ciencia de Materiales ha cobrado una gran importancia,
convirtiéndose en una nueva rama de la Ciencia, que se encarga del estudio de diferentes
tipos de materiales como son los metales, las cerdmicas, los polimeros y los materiales
compuestos. Aunque vale la pena recordar que el empleo de los materiales no es algo nuevo,
ya que desde las primeras civilizaciones el hombre ha hecho uso de ellos, teniendo que
aprovechar, como era légico, primero aquellos que le proveia la naturaleza, como piedras,
huesos, pieles, fibras, arcillas y otros minerales.

Si pensamos en los materiales como sélidos ttiles [1], era de esperarse que el hombre
empezara un estudio sistemdtico para poder aprovecharlos optimizando su empleo,
comenzando por clasificarlos de acuerdo a las caracteristicas que le hacfan 1til para una
aplicacion especifica; posteriormente se dio cuenta que era capaz de modificar algunas de las
propiedades de los materiales para adaptarlos en aplicaciones mas especializadas y de.esta
forma satisfacer sus necesidades. De esta forma es que nace la Ciencia de Materiales, que
obviamente ha ido evolucionando para convertirse en una rama del conocimiento tal y como
la conocemos actualmente. Y es por esto que se dice que nos encontramos en la era de los
materiales.

Dentro de esta rama de la Ciencia, en este trabajo, nos interesa particularmente la parte
concerniente a los materiales ceramicos. Ha habido una tendencia a dividirlos en dos grandes
grupos, la cerdmica tradicional y la cerdmica moderna o avanzada; esta clasificacion como
todas la divisiones es muy arbitraria, pero resulta 1til para hacer un andlisis mas especifico
dependiendo del material que se tiene bajo estudio. Dentro de la cerdmica tradicional se
cuentan todos aquellos materiales que se obtienen bésicamente a partir de arcillas como son
los producfos de la alfareria, la manufactura de ladrillos, el cemento y el vidrio. La obtencién
de estos productos continda siendo en la actualidad una de las industrias mas importantes,
Por otra parte, en la cerdmica moderna o avanzada se han desarrollado y estudiado en los
tiltimos afios una gran variedad de nuevos materiales cerdmicos a partir de diferentes Oxidos,
carburos, nitruros, etc. que son de gran interés por sus diversas propiedades y aplicaciones,
tales como su gran resistencia a la temperatura, al choque térmico, propiedades mecénicas
excepcionales, propiedades eléctricas muy especiales, gran resistencia al ataque quimico etc.

Como bien se sabe, el secreto de las propiedades de las cerdmicas radica en su
estructura interna, en su composicién y enlace quimico. Y es por esto que uno de los grandes
retos de la Ciencia de Materiales consiste en encontrar la relacién de las propiedades de los
materiales con su estructura y su composicién; por o que un estudio completo de cualquier
nuevo material ceramico, debe incluir 1a sintesis, la caracterizacién de su estructura cristalina
y el estudio de sus principales propiedades quimicas y fisicas.

Una de las familias de compuestos cerdmicos mds fascinantes por sus multiples
aplicaciones, es la de las perovskitas [2]. Entre estas se encuentran una gran patte de las
ceramicas superconductoras, materiales ferroeléctricos, piezoeléctricos, asi como materiales
con propiedades de luminiscencia. Dentro de los compuestos con estructura tipo perovskita,
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se conoce la familia con formula general: REM3Os en donde RE representa cualquier tierra
rara trivalente y M puede ser tantalo o niobio. El primer compuesto que se sintetizé en 1961
de esta familia fue el LaNb3sOs [3], posteriormente se estableci6 la existencia de una serie de
fases tipo perovskita, cuya celda unitaria contiene dos octaedros de igual tamafio en los
cuales el 4&tomo M se coordina con seis oxigenos dentro de un paralelepipedo en cuyas
esquinas estan localizados los atomos de tierras raras (RE). Ademds se da la circunstancia de
que los sitios correspondientes a los dtomos RE, estan ocupados, estadisticamente por 2/3 de
RE, quedando 1/3 de dichos sitios vacantes. Estos huecos o vacancias caracteristicos de esta
familia de compuestos y la relativa facilidad con la que algunos de ellos se pueden sintetizar
hacen deseable investigar sus propiedades fisicas y quimicas y atn pensar en la posibilidad
de modificar algunas de ellas incorporando diferentes jones en estos sitios vacantes y formar
series de soluciones sélidas.

Existen estudios de la sintesis de otros tantalatos de la misma familia en los que se
prepararon compuestos con otras tierras raras [4,5]. Por otra parte, en estudios
espectroscopicos de procesos de transferencia de energia no-radiativa en los que se
involucran jones de lantdnidos trivalentes en sélidos inorgénicos, de gran interés en los
altimos afios, la mayor parte de las veces los iones Ln’, se localizan en sitios de baja simetria
[6,7]. Entre la familia LnTasOy se opté por los compuestos con terbio y europio por su
comportamiento en los procesos de transferencia de energia {71.

En compuestos de la misma familia, pero en los que el metal es niobio (niobatos) en
vez de téntalo, como por ejemplo: LnNb3Os (Ln= La, Ce, Pr y Dy); se han llevado a cabo
estudios de su comportamiento eléctrico [8,9]. Por otra parte se conocen también las
propiedades 6pticas (luminiscencia) de compuestos de esta familia [10,11].

En un estudio de otro compuesto (Y. Tabira et. al.} de la misma familia (La1/3sNbQOs),
mostré que podia presentar una superestructura [12], estos estudios los realizaron en Japon
por difraccién de Rayos-X con monocristal y empleando radiacién de sincrotrén en un
difractémetro horizontal de cuatro circulos y la ayuda de la difraccién de electrones. A partir
de esos estudios, surgio la duda de si nuestros compuestos presentaban o no superestructura,
por esto se realizaron experimentos de microscopia electrénica de transmision para analizar
los patrones de difraccion de electrones. Por otra parte se efectuaron también andlisis de
difraccién de Rayos-X por el método de polvos, modificando las condiciones experimentales,
en busca de maximos de difraccidon que pudieran poner en evidencia la existencia de la
superestructura. Como se vera en los resultados, tales reflexiones no se logran observar por el
método de polvos. Posteriormente el refinamiento por el método de Rietveld de la estructura
nos indicarfa que efectivamente los patrones de difraccién de Rayos-X, se pueden explicar a
partir de un modelo de supercelda, confirmando asf, lo ya observado por difraccion de
electrones.

El presente trabajo, es Ja continuacién de trabajos anteriores [13-15], en los que se levé
a cabo, primero la sintesis por reaccién en estado sélido; posteriormente un andlisis de la serie
continua de soluciones sélidas, el cambio en los pardmetros de celda y densidad en funcién

Tesis de Maesirta F.deQ, - UNAM.
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de la composicién; ademis del refinamiento por el método de Rietveld de la estructura de los
dos extremos de la solucién sélida.

Es asi que en la presente tesis se pretende cubrir con un andlisis mds detallado la
caracterizacién estructural que se habia ya empezado a plantear asi como el estudio del
comportamiento dieléctrico de la solucién sélida con férmula ThxEurxTasOg (0 < X < 1).

Por otra parte, en cuanto al estudio de las propiedades eléctricas, en este trabajo se
utilizé la técnica de espectroscopia de impedancias y circuitos equivalentes para la
determinacién de los principales pardmetros eléctricos. Se determind el tipo de circuito
eléctrico equivalente (RC) que representa el comportamiento del sistema, se analizé la
dependencia de la conductividad como funcién de la temperatura, discutiéndose en términos
de gréficas tipo Arrhenius. También se reportan y se discuten otros pardmetros dieléctricos,
como la energia de activacién para conduccién, el tiempo de relajacién y la constante
dieléctrica. Ademas, como entre estos compuestos, existe una solucién sélida continua con
formula general: TbxEui.xTasOs. Nuestro interés inmediato es determinar el efecto de la
participacién mixta de las dos tierras raras en las propiedades eléctricas del compuesto
dependiendo de su composicion.

En el presente trabajo, se presentan también, los principales fundamentos tedricos,
como son, produccién y difraccién de Rayos-X, refinamiento de estructuras por el método de
Rietveld, microscopia electrénica de transmision y espectroscopia de impedancias; para el
mejor entendimiento de las técnicas empleadas y los resultados obtenidos en el trabajo
experimental.

Con los resultados obtenidos en el desarrollo de esta tesis, es posible que se llegue
también a tener una mejor explicacién de otras de las propiedades fisicas que presentan estos
compuestos, como por ejemplo su comportamiento en estudios de luminiscencia, que ya se
han empezado a realizar [16].

Tesis de Maestria F.de Q. - UNAM. 4
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FUNDAMENTOS TEORICOS.

Me gustan los conceptos que no pueden ser reducidos a la fisica.

No hay que avergonzarse de contar electrones en piiblico,
porque saber fiacerlo es una de las ventajas que tenemos
[os quimicos sobre los flsicos.

R. Hoffman.
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Fundamentos Tedricos

RAYOS-X.

A finales del siglo pasado, en noviembre de 1895, un fisico alemin Wilhelm Conrad
Roentgen, descubrié este tipo de radiacién electromagnética de longitud de onda de
aproximadamente 1 A (101 m), que los sitia dentro del espectro electromagnético en la zona
entre los Rayos-y y el ultravioleta. A partir de su descubrimiento se empezaron a usar los
Rayos-X en diferentes aplicaciones medicas. Pero a raiz de los estudios en 1912 de von Laue
sobre su interaccién con la materia y aprovechando que su longitud de onda es cercana a la
longitud de enlace de compuestos cristalinos que se empezaron a utilizar para la resolucién
de estructuras cristalinas. Es asi que a principios de siglo, los fisicos ingleses W.H. Bragg vy su
hijo W.L. Bragg, resolvieron las estructuras de NaCl, KCl, KBr y KI [17, 18].

EL METODO DE POLVOS.

Existen varios métodos de difraccién de Rayos-X que utilizan muestras en forma de
polvos; entre ellos se cuentan principalmente el difractémetro, la cdmara de Debye-Scherrer y
la cadmara de Guinier. De entre estos métodos, el difractémetro tiene la ventaja de poder hacer
un registro excelente de las intensidades difractadas. Esto es de gran importancia ya que la
informacion 1itil con que se puede determinar el arreglo de los atomos en la celda unitaria,
esta contenida en los valores de las intensidades de las sefiales difractadas. Por otra parte, la
informacién sobre el tipo de sistema cristalino, red de Bravais, pardmetros de celda y, algunas
veces, hasta el grupo espacial {0 posibles grupos espaciales); estd contenida en las posiciones
(angulos 26, o bien “las distancias interplanares”) de las reflexiones de Bragg.

Basicamente son dos las formas en que la difraccién de Rayos-X, por el método de
polvos, puede ayudar en el estudio de las soluciones sélidas: al observar un difractograma y
analizar los maximos de difraccién, tanto en su posicidn como en su intensidad relativa, se
puede determinar si en la muestra analizada estd presente una mezcla de fases, una fase
diferente a la que se esperaba o bien una solucién sdlida. Un andlisis mas completo nos
permite conocer las distancias interplanares del mismo difractograma utilizando la ley de
Bragg. A partir de éstas se pueden determinar tanto los indices de Miller como los pardmetros
de la celda. Una vez que se han determinado los pardmetros de la celda a varios especimenes
de la solucién sélida, es factible hacer un andlisis de la variacién de dichos pardmetros como
una funcién de la composicién de la serie de soluciones sélidas; con lo cual se puede
determinar el tipo de solucion sélida que se haya formado y si corresponde con el mecanismo
propuesto.

Tesis de Maestria F.de Q - UNAM. ¢
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METODO DE RIETVELD PARA EL REFINAMIENTO DE ESTRUCTURAS.

El método de Rietveld es un método de ajuste por minimos cuadrados guie minimiza la

- 2
SJ,. = 2 wj (yiabs — yjrair:)

i=}

- expresion:

donde w, es 1/y™, y™ son las cuentas representadas en el eje vertical del patrén de

cale

difraccién obtenido experimentalmente en funcién del angulo 20, y y/* es el valor calculado
de ese mismo nimero de cuentas, en funcién de 28 de acuerdo con la siguiente férmula:

Y = 8y Lo Fr| (26, ~26,,)+ B,
Rkt

donde S es el factor de escala, m,, el factor de muitiplicidad de los planos kkl, L, el factor
de Lorentz y polarizacién, F,, el factor de estructura, Q la funcién que describe los
contornos de las reflexiones, y B, es el término que describe el fondo del patrén de difraccion

Este método se reporto por primera vez en el "Seventh Congress of the IUCr” en Mosci
en 1966 [19], publicindase el primer programa de computo con este método en 1967 [20}. Al
principio, 1a reaccién fue practicamente nula; pero posteriormente con la publicacién de una
aplicacién detallada del método [21] se obtuvo una respuesta favorable. En un principio este
método se usé principalmente para refinar estructuras a partir de datos obtenidos por
difraccién de neutrones a longitud de onda fija; un total de 172 estructuras se refinaron de
esta forma hasta antes de 1977 [22]. A pesar que desde su publicacién en 1969, Rietveld
sugiere que el método puede ser empleado con datos de difraccién de Rayos-X [21], no es
sino hasta 1977 que el método es aceptado de forma general para Rayos-X tanto como para
difraccién de neutrones [23-25]. El uso del método para datos obtenidos por difraccién de
Rayos-X, en un principio, se resiringié a datos a longitud de onda fija, amplidgndose
posteriormente para dngulo fijo (datos de dispersion de energia).

Los parametros del modelo que deben ser refinados para minimizar la expresion son o
parametros de posicién atémica, térmicos, y de ocupacién de sitios; también parametros de
fondo, de red, instrumentales (rasgos geométricos-Gpticos), aberraciones en la muestra (como
desplazamiento y transparencia), componentes amorfos, y agentes de ensanchamiento del
perfil por reflexién de la muestra (tales como tamario de los cristalitos y microtension). Se
pueden refinar simultineamente varias fases y hacer un andlisis comparativo de los factores
de escala por separado para las fases presentes. A continuacién se presenta un listado
(tomado de [26]) de los pardmetros que se pueden refinar simultdneamente.

Tesis de Maestria F.de Q - UNAM. 4
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Para cada fase presente:

xj,yj,z]',Bj,Nj.

(xj, ¥j , zj ,son coordenadas posicionales, Bj, es un parametro térmico isotrépico y Nj es
el factor de ocupacion de sitios; todos para el 4&tomo j en la celda unitaria).

Factor de escala (Observar la posibilidad del andlisis cuantitativo de la fase).

Parametros de ensancharmiento del perfil de la muestra.

Pardmetro de la celda.

Factor de temperatura glabal {(parametro térmico).

Pardmetros térmicos individuales anisotrépicos.

Orientacidn preferencial.

Tamafio de cristalitos y microtensién (a través de los parametros del perfil).

Extincién.

Globales:

Cero del gonidmetro.

Perfil Instrumental. -
Asimetria del perfil.

Ruido de fondo.

Longitud de onda.
Desplazamiento de la muestra.
Transparencia de la muestra.
Absorcidn.

Por otra parte, las fuentes de posibles errores sistematicos, las cuales no estdn
consideradas dentro de la desviacién standard estimada (e.s.d.), pueden ser:

Orientacién preferencial.

Ruido de fondo.

Ensanchamiento anisotrépico del perfil de reflexién.
Formas del perfil.

Absorcién (difiere con la geometria del equlpo)
Desplazamiento de la muestra.

Transparencia de la muestra.

Extincién.

Error en el cero del goniémetro (0 de 20).

Difraccién debida a sdlo unos cuantos cristalitos ("Graininess").
Inestabilidad en el haz incidente.

Inestabilidad instrumental eléctrica 0 mecénica.
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En cuanto a la estrategia de refinamiento, cabe sefialar que diferentes procedimientos
de refinamiento pueden ahorrar mucho tiempo y dificultades. Sin embargo, no existe una
estrategia unica de refinamiento, aunque si hay varias recomendaciones para el refinamiento
de estructuras. Se pueden refinar diferentes pardmetros de uno por uno, y también varios a la
vez o mezclar ambas estrategias. Es de particular importancia pensar estratégicamente
cuando se empieza a trabajar en una nueva estructura o con un nuevo grupo de datos, una
muestra diferente del mismo material, 0 una clase de datos diferente (neutrones ¢ Rayos-X).
Primero que nada se debe hacer la seleccién del modelo, esto es, tener el grupo espacial
correcto, parametros de red correctos, coordenadas atémicas y valores estimados para el
factor de ocupacién de cada atomo (N]-) asi como el factor isotrépico de temperatura (B}-).

Usualmente se puede empezar con valores estequiométricos para N; y asignando valor de
cero a B;. En segundo lugar, es muy conveniente hacer uso de un criterio grafico, esto es para

darse idea de como va el refinamiento; no sélo hay que consultar la matriz de salida del
programa, sino que hay que observar ademds la gréfica con las intensidades observadas,
calculadas, y la diferencia entre ellas. También es importante cuidar de la secuencia en la que
refinan diferentes parametros, de la matriz de correlacién y cuidar de no obtener falsos
minimos.

Es dificil tener un criterio absoluto acerca de cuando debe uno detener los ciclos de
refinamiento o continuar con mds ciclos. A continuacién se mencionaran algunos posibles
criterios para detenerse en el refinamiento de una estructura:

. Los cambios en todos los pardmetros, xj, son menores que €oj, donde £ < 1. En
algunos programas este criterio se puede establecer desde la matriz de entrada.

. Los valores de los pardmetros se encuentran simplemente oscilando, cada
parametro alrededor de alguin valor en particular. En este caso el refinamiento no sera mejor
que el que ya se tenga. Pero hay que tener cuidado, ya que se puede pasar por alto el hecho
de que uno o dos pardmetros estén oscilando alrededor de valores en los cuales, de hecho, se
esté cambiando lo suficiente para que el refinamiento proceda aungue sea muy lentamente.

. Sf se tiene disponible otro posible modelo para el refinamiento, puede resultar
més conveniente cambiar de modelo que seguir insistiendo con un modelo con el que el

refinamiento ya no mejora.

. El costo del tiempo de computo y de operador para continuar el refinamiento,
exceden el valor del problema.

Hay que hacer notar que detener el refinamiento y terminarlo, no son sinénimos. El
modelo refinado deberd tener sentido quimico y fisico; de lo contrario, éste no se ha
terminado, o peor atin puede ser incorrecto.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA

Se puede pensar en la microscopia Optica y la electrénica andlogamente, la gran
diferencia radica en la longitud de onda del haz que incide en la muestra; para el microscopio
optico, de 7.8 a 3.8*107 m (visible) y de 3.8*107 a 10 m (ultravioleta); mientras que para el
microscopio electrénico se puede tener por ejemplo una longitud de onda de
aproximadarnente 4*10-1® m para un haz de electrones viajando a la mitad de la velocidad de
la luz. Esta diferencia se ve reflejada en la amplificacién de la imagen que podemos obtener,
4000 X en un microscopio éptico, mientras que en un electrénico se puede llagar a
amplificaciones de 200000 X y en los que tienen poder de resolucién mds grande son capaces
de dar una amplificacién directa de 106 X y resolver distancias de 1.4 A (1.4*109m); una gran
diferencia con el limite de resolucién del gjo humano aproximadamente 0.1 mm (1*104 m).

Para la microscopia electrénica se conocen distintos tipos de disefio instrumental, que
dependen bdsicamente del tipo de informacién que se desee obtener de la muestra bajo
estudio. Es decir, los procesos de interaccién entre los electrones y el solido al que llegan,
determinan diferentes métodos de analisis y por tanto, diferentes tipos de instrumentos
defectores. Sin embargo, se puede decir que la forma de obtener un haz de electrones es
précticamente la misma para todos los tipos de microscopios, y la diferencia entre ellos,
radica en el sistema de formacidn de la imagen.

FORMACION DEL HAZ DE ELECTRONES

Las caracteristicas que debe cumplir un haz de electrones para que su empleo sea
6ptimo en un microscopio son:

* Ser lo mds monocromético posible, para obtener una imagen libre de aberracién cromatica.
» Ser altamente energético, de manera que aumente el poder de resolucién.
» Ser muy intenso para tener buena visibilidad.

¢ Su seccién transversal deberd ser pequefia para poder iluminar regiones pequefias de
muestra.

La primera y tercera condicién dependen del sistema de obtencién de electrones
empleado; la segunda condicién estd relacionada directamente con la diferencia de potencial
empleada para acelerar los elecirones, y la tltima depende del sistema de condensacion del
haz.

La obtenci6n de electrones se puede hacer mediante diferentes procesos como son: la
foto-emisién, la emision secundaria, la emision de campo y la emision termoidnica. De éstas,
la emisién termoidnica resulta la mds apropiada ya que los electrones emitidos tienen
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velocidades muy semejantes, 10 que produce mayor homogeneidad en la distribucién de
velocidades del haz formado con ellos; cumpliéndose asi la condicién de tener un haz lo mas
monocromatico posible. Ademéas de que por ejemplo para un filamento de tungsteno se
obtendria un haz muy intenso {aproximadamente 13¢ A /m?),

Una vez que se cuenta con el haz de electrones, es necesario desviarlo de alguna
manera para obtener el haz monocromético y enfocado que se necesita; para ello es necesario
hacerlo pasar por las lentes, que a diferencia del microscopio éptico en que son lentes Spticas,
estas pueden ser electrostiticas y/o electromagnéticas; estas lentes, son dispositivos
disefiados para dirigir y enfocar haces de particulas cargadas. En ambos casos, ya sea por
fuerzas electrostaticas o electromagnéticas, los electrones son acelerados a través de campos
para que viajen en una direccién determinada y enfocarlos.

FORMACION DE IMAGENES

Cuando un haz de electrones incide sobre un material se producen casi de manera
simultdnea varios fenémenos que se resumen de forma esquemadtica en la figura 2 [27].

electrones incidentes

{cotodo luminiscencio) fotones “'rl '
siectrones secundorios T1 eiecfrones retrodispersodos
’ \ . I ]
Ny e
rayos X caracteristicos _ .Ac\-.., \ «’_ slactrones Auger

— — ‘ 1 ; \/7\\

{ ™ g\ ' // //\ )

\\\ Ny ‘l‘,l!_l‘);} : -

electrones obsorpidos ” ”

iy T

rayos X transmitidos y ditractados /:// !i Y

fotoncs slectrones transmitidos y difroctades

Figura 2. Interacciones de un haz de electrones al incidir en un sélido.

Una vez que las sefales producto de esta interaccién se producen, pueden ser
detectadas y amplificadas empleando el dispositivo adecuado a cada tipo de sefial.
Dependiendo de que informacién se requiera del material, serd el tipo de sefial que se
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seleccione, ya que cada una provee distinta informacién del material estudiado. A
continuacidn se describen los principales fenémenos de interaccién:

e Electrones retrodispersados: Son aquellos que se desvian del haz incidente, hacia atrds debido
a la dispersién eldstica por los dtomos de la red; por lo tanto su energfa es muy cercana a la
del haz incidente. Estos fendmenos tienen lugar muy cerca de la superficie de incidencia,
por lo que el niimero de electrones dispersados a un angulo dado dependerd de la posicidn
del drea donde incide el haz {4ngulo de incidencia). Si barremos distintas zonas de la
muestra tendremos variaciones en la intensidad de electrones retrodispersados a un cierto
angulo (dngulo de observacidn), y el resultado serd una fotografia de la topografia
superficial de la muestra. Ademds, la intensidad del haz retrodispersado estd determinada
principalmente por la probabilidad de que un electrén sea absorbido; entonces podemos
esperar que la intensidad del haz retrodispersado aumente cuando se incremente el
nfimero atémico de los elementos que forman at sélido. Esto nos permite detectar zonas de
diferente composicion en el material. La orientacién cristalina influye también en la
probabilidad de retrodispersion de un electrén a través de la variacion de la seccién
transversal efectiva que éste ve del sélido. Por lo tanto se pueden ver los granos,
precipitados y en general transportar las técnicas metalograficas usuales a la microscopia
electronica.

o Electrones secundarios: Son originados por el sélido y emitidos como el resultado de
excitacién atémica por el haz primario y se caracterizan por tener un espectro de energias
relativamente bajo (< 50eV) en relacién al haz inicial. Pueden ser detectados o recolectados
colocando una placa a potencial positivo a un lado de la muestra de manera que los
electrones retrodispersados no se desvien mucho. En realidad no todos los electrones
secundarios son emitidos por el solido, sino que existen también electrones de baja energla
originados por colisiones ineldsticas, aunque no existe forma de distinguirlos; por lo que
todos los electrones de baja energia se clasifican como secundarios. Su emisién depende
tanto de la densidad como de la topografia del sélido y un poco de la cristalografia, por lo
que se puede formar con ellos imdgenes parecidas a las formadas con electrones
retrodispersados.

"« Electrones absorbidos: Son electrones con tan alta perdida de energia, que no pueden salir del

sélido ‘después de chocar con él, pueden ser detectados si se ponen electrodos en la-
muestra, de manera que cualquier exceso de carga fluya a iravés de ellos a tierra.
Cualquier incremento local en el nimero de electrones que abandonen el solido -
(dispersados o emitidos) causa la disminucién correspondiente en la corriente de
absotbidos, por lo que la deteccion de estos electrones produce un coniraste
complementario al obtenido por electrones retrodispersados y secundarios, al barrer la
superficie de la muestra.

» Rayos-X caracteristicos y electrones Auger: Es de esperarse que se emitan Rayos-X
caracteristicos debido a las transiciones de electrones excitados por el haz primario, por lo
que si se utiliza un espectrémetro apropiado, y un detector tipo Geiger o
fotorultiplicador, se podra construir un perfil de intensidades y conocer tanto los
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elementos que forman la muestra, como su concentracién. Puede suceder que de forma
alterna, el 4tomo excitado regresara a un estado de energfa menor emitiendo uno de sus
electrones en vez de Rayos-X. Tales electrones, llamados Auger, se caracterizan por tener
valores discretos de energia bien definidos y por lo tanto pueden usarse para realizar
también un andlisis quimico.

o Electrones transmitidos y difractados: Estos son electrones del haz incidente que logran
atravesar la muestra y llevan informacion sobre la estructura interna de la misma. La
formacién de una imagen a partir de estos electrones es lo que constituye la microscopia
electrénica de transmisién. La intensidad del haz transmitido tiene una variacién
directamente proporcional a la energfa del haz incidente y disminuye cuando se aumenta
el grosor de la muestra observada.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electrénica de barrido (MEB o SEM en inglés) se emplea en el estudio de
la superficie de los solidos a gran amplificacién, obteniéndose as{ informacién sobre la
morfologfa, la topologia, el tamafio de las particulas y otras caracteristicas importantes de una
muestra. Con el microscopio electrénico de barrido, se enfoca el haz sobre un area muy
reducida de la muestra en estudio y se barre su superficie, moviendo el haz y detectando en
cada zona una intensidad promedio. Con este tipo de microscopio se pueden conseguir
amplificaciones de hasta 105 X.

Para la microscopia electrénica de barrido son de gran interés, como ya se habia
mencionado anteriormente, las sefiales emitidas por los electrones secundarios y por los
electrones retrodispersados, ya que la emisién de electrones secundarios permite la obtencion
de imdgenes en pantalla con una alta resolucién; mientras que la apariencia tridimensional,
asi como el sombreado que da los relieves a las imdgenes creadas, son debidas & la emisién de
los electrones secundarios

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Con el microscopio electrénico de transmision se pueden hacer estudios basicamente
por cinco diferentes técnicas: la difraccién de electrones, microscopia de alta resolucion, haz
convergente, microscopia en campo claro y microscopia en campo obscuro.

La obtencién de patrones de difraccién de electrones, es una de las técnicas mads
importantes y atractivas de la microscopia electrénica de transmisién y es una de las mas
empleadas por los microscopistas de materiales, ya que con ella se puede obtener una gran
cantidad de informacién sobre la estructura interna del material. El patrén de difraccién
obtenido en el microscopio electrénico no es mds que la proyeccién de un plano de la red
reciproca, que se ve como un arreglo de puntos, los cuales representan para el caso de un
material cristalino, familias de planos. '
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La microscopia de alta resolucién y la técnica de haz convergente son técnicas muy
especializadas que permiten observar espaciamientos en redes atémicas y detalles finos en la
estructura (por ejemplo determinar grupo espacial} respectivamente. Estas técnicas aunadas a
la difraccién de electrones, constituyen los principales recursos con los que cuenta la
microscopia electrénica de transmisién para la caracterizacién estructural de los materiales.

La microscopia electrénica de transmisién en campo claro, se logra cuando en el
microscopio se coloca una apertura cenirada con respecto al haz transmitido o en la direccién
(000), logrando con ello que la imagen del objeto se forme solamente con los haces
electrénicos muy préximos al haz transmitido. El resultado que se tiene en la pantalla, es la
imagen del objeto con un fondo iluminado.

La microscopfa electrénica de transmisién en campo obscuro se logra cuando en el
microscopio se coloca una apertura no centrada con respecto al haz transmitido, dicha
apertura se puede centrar en un haz diferente al (000), o bien centrdndola en alguna regién
donde se tome mds de un haz. Con esta técnica se puede hacer una diferenciacion de ciertos
planos atémicos en muestras policristalinas. El resultado que se obtiene en la pantalla al
utilizar esta técnica es la observacién de la imagen del objeto sobre un fondo obscuro,
resaltando aquellas regiones que se eligieron al colocar la apertura en la zona
correspondiente.
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ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS

La técnica de espectroscopfa de impedancias se ha convertido en los dltimos afios en
una herramienta muy utilizada para la caracterizacién del comportamiento dieléctrico de
materiales ceramicos. En particular, esta técnica resulta muy dtil para sistemas ceramicos
policristalinos ya que a partir de mediciones eléctricas relativamente sencillas se puede
obtener informacién acerca de la respuesta eléctrica de granos, fronteras de grano e interfase
electrodo/material. Estos estudios se realizan a partir de la relacién que generalmente se
puede establecer entre el comportamiento de la muestra analizada y un modelo idealizado de
componentes eléctricos discretos. El empleo de este modelo, no pretende proporcionar una
descripcion exacta del movimiento individual de los portadores de carga; por el contrario, se
considera que los diferentes pardmetros manejados son promedios de los pardmetros que
reflejan el comportamiento a nivel microscdpico del material en estudio [28, 29].

CONDUCTIVIDAD EN SOLIDOS IONICOS

Los defectos puntuales son los primeros responsables de la conductividad eléctrica
[30]. Los sélidos idnicos contienen este tipo de defectos practicamente a cualquier
temperatura arriba de 0 K. Aunque impurezas aliovalentes pueden introducir exceso de
defectos, cuya concentracién queda fijada principalmente por la composicién. A menudo este
exceso no depende de la temperatura.

La presencia de defectos iénicos da origen a la conductividad iénica. En tanto que los
defectos electrénicos daran origen a la conductividad electrdnica, la cual es indeseable en un
buen electrolito sélido. Para que un electrolito s6lido sea titil la razén de conductividad idnica
a la electrénica debe ser 2 100. Aforiunadamente muchos sélidos iénicos contienen muy
pocos defectos electrénicos y tienen una amplia brecha de energia prohibida, usualmente
mayor que 3 eV. Sin embargo a temperatura elevada, los electrones en la banda de valencia
podrian ser térmicamente excitados a una banda de conduccién de energia mayor,
produciéndose un electrén libre en la banda de conduccién y un hoyo en la banda de
valencia, favoreciéndose asi la conduccidén electrénica. Los dos principales defectos puntuales
SOr1: :

a) Defecto tipo Schottky. Es un defecto estequiométrico que se presenta en cristales i6nicos;
cuando se crea un par de sitios vacantes (vacancia aniénica y cationica). Este defecto se
compensa por migracién de los pares de iones hacia la superficie del cristal (figura 3b).

b) Defecto tipo Frenkel. También es un defecto estequiométrico, que se crea cuando un ion en
la red se desplaza hacia un sitio intersticial, normalmente vacio, creando asi una vacancia en
el sitio que ocuparia en la estructura ideal (figura 3c).

Si analizamos estos tipos de defectos, se puede apreciar que se crean vacantes que
interconectadas en tres dimensiones formaran canales de conduccion de iones. De tal forma,
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que si un ion obtiene suficiente energia de las fluctuaciones térmicas de la red cristalina, como
para salvar la energia entre los sitios de la red, se producird un movimiento iénico a saltos
[31}.

CF Na* CIr Nat
Nat [ Na+ Cr
Cl- Na+ ClI* Na* Ct Na+ C [J

Nat Cr Nav CF Na+ CI Na* CI

Clr Na*+ (I Nat ®) T>=K

Na+ CI Na* CF Ot A O Ag
Agr Cr [J cr

Cl- Agr Cr Ag
Ag'
Agt Ct Ag Cr

(a) T=0K

(00 T>=K

Figura 3. (a) Cristal Ideal, (b) Defecto de Schottky, (c) Defecto de Frenkel.

Se puede tener una idea de la capacidad de conduccién de un sélido iénico si se conoce
la relacidén de iones mdviles con respecto a la ocupacién fraccional de los sitios de la red
cristalina. En compuestos como los halogenuros alcalinos y de plata, la concentracién de jones
méviles podria ser muy pequefia. Por ejemplo en NaCl la ocupacién de los sitios Na* es casi
uno, por lo tanto, la conductividad es baja. En cambio en ReAgals, la ocupacidn de los sitios
Ag* es mayor que % y menor que %; esto permite alta conductividad, pues los iones méviles
tienen disponible un mayor nirero de huecos que incluso la misma cantidad de iones.

La determinacién de propiedades eléctricas en sélidos se realiza en funcién de la
temperatura. La conductividad, en sélidos, viene dada por 6=cqy, donde ¢ es la concentracion
de iones méviles, g la carga de los iones y p la movilidad de los mismos. Puesto que q varia
poco entre electrolitos sélidos, ¢ serd, funcion de ¢ y de p. Si la movilidad es activada
térmicamente, ésta vendrd dada por una ecuacién de tipo Arrhenius:

#:‘.‘

qdzvﬁ - A(?m )
X
KT kT
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donde ¢ es la carga del ion, d la distancia del salto, v, la frecuencia vibracional del ion en su

sitio de la red, AGm la barrera de energfa libre para la migracién de iones y & la constante de
Boltzmann.

Por otro lado, la movilidad u esta relacionada con el coeficiente de difusion iénico D
por la relacién de Nernst-Einstein:

_49p
=T
entonces:
_vdiic (- AG,,,)
T=""kr A Tir

ésta es entonces la ecuacion de un proceso de conduccidn i6nica, activado térmicamente [28].

TEORIA DE CORRIENTE ALTERNA (AC).

La teorfa AC se refiere al analisis de la respuesta eléctrica de un material cuando se le
aplica una diferencia de potencial dependiente del tiempo, V =V,e’ , donde w= 2nf es la
frecuencia angular. En general, la corriente |, a través de la muestra no esti en fase con el
voltaje aplicado:

I= Ioef(arﬂ)

Se utiliza una fuente de poder de corriente alterna para aplicar una diferencia de
potencial constante; lo cual reduce efectos de polarizacion en el sistema, principalmente en los
electrodos, ya que la corriente fluye en ambos sentidos durante la medicién. Actualmente es
posible hacer este tipo de estudios en un intervalo de frecuencias muy amplio, desde 10°
hasta 10° Hz.

Otro punto importante, establecido por Bauerle [32], es que el comportamiento
eléctrico de un material cerdmico de una sola fase puede describirse matemdticamente por
una funcién compleja tal como la impedancia Z. La impedancia esta dada por la siguiente
ecuacién compleja:

2'=Z+jzZ
la cual es equivalente a la ley de Ohm en corriente directa, donde Z* es la impedancia total; Z'
es la parte real de la impedancia que se refiere a la resistencia efectiva del material; Z”" es la
parte imaginaria, llamada también reactancia y representa la parte de energia almacenada en
la impedancia. Ambas (Z’, 2"} dependen de la frecuencia [33].

Se debe tomar en cuenta que al existir un desfasamiento entre la diferencia de potencial
(voltaje) y la corriente, y dado que la impedancia es una cantidad con magnitud y fase en
funcién de la frecuencia, puede ser representada en un plano complejo (curvas de dispersion)
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O en sus componentes real e imaginaria en funcién de la frecuencia directamente (gréficas
especiroscdpicas).

El uso de una funcién compleja (Z*) ofrece la posibilidad de pensar en proponer un
modelo con base en circuitos eléctricos elaborados con elementos RC (resistencias y
capacitores) ordinarios, que simulen adecuadamente el comportamiento eléctrico de un
sistema tan complejo como lo es un sistema policristalino.

CARACTERISTICAS DEL MODELO TEORICO

En busca de una representacion de una muestra de material policristalino Hsiu-Fung
Cheng elaboré un modelo {modelo de capas) en el que considera al material en barras
acomodadas compactamente, previamente sinterizado en forma de cilindro o paralelepipedo,
figura 4 [34].

Figura 4. Modelo de una muestra policristalina formada por n barras arregladas
compactamente

Las barras a su vez estardn formadas por granos microcristalinos () que constituyen la
muestra, ademds de las fronteras de grano (fg), que en algunos casos juegan un papel
importante ya que tienen una respuesta diferente que los granos mismos al aplicar el campo
eléctrico (figura 5a). De hecho el modelo de capas es vélido en el caso de que la conductividad
de grano sea significativamente mayor a la de la frontera de grano.

De esta forma, cuando se aplica un campo eléctrico externo, el material sufrird una
polarizacién como resultado de que las fronteras de grano representaran una barrera dificil
de librar por los portadores de carga. Resulta facil suponer, entonces, que las fronteras de
grano que representan un bloqueo efectivo al paso de las cargas son las que estin dispuestas
en forma perpendicular al eje de la barra. De modo que se puede pensar que sélo la
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componente perpendicular bloqueard de forma efectiva el paso de los portadores de carga
entre grano y grano; con esta simplificacién del problema, se supone que la barra esta
formada por capas que representan los granos cristalinos tal como se muestra en la figura 5b.
Entonces, la respuesta eléctrica deberd incluir confribuciones debidas a iransporte y
polarizacién de cargas dentro del material, asi como también en la interfase
electrodo/electrolito. '

- ®

Figura 5. (a) Representacién de una de las n barras, formada por granos cristalinos. (b)
Simplificacién de la barra en el modelo de capas. En ambos casos, el eje de la barra es paralelo
al eje del cilindro.

La presentacion del sistema real con las simplificaciones anteriores, nos permite
proponer un circuito equivalente que represente la respuesta eléctrica del material, en dicho
circuito, participan componentes discretos como: resistencias, capacitancias y/ o inductancias.
Una resistencia podria explicar la conductividad del cristal, o alguna transicién quimica o
cristalografica. Mientras que los elementos capacitivos e inductivos se asocian a regiones de
polarizaci6n de carga espacial y absorcién especifica y procesos de electrocristalizacién en fos
electrodos.

CIRCUITOS EQUIVALENTES

El orden en la secuencia de procesos fisicos en el material debera reflejarse por el
circuito equivalente, basado en una combinacién de elementos RC en serie y/o en paralelo.
Estos componentes RC representan el proceso microscépico involucrado en el transporte de
cargas; el efecto de la interfase electrodo/electrolito puede incluirse en el circuito propuesto,
ya que forma parte del sistema en estudio. Algunas veces el circuito equivalente puede incluir
también elementos inductivos {35]. ‘
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Resistor Ideal

Si se aplica una diferencia de potencial, V =V e’, a un resistor ideal R(Q), la

|4
corriente 1(A), a través del elemento R, esta dada por la Ley de Ohm: 7 =7 donde la

impedancia resistiva es igual a la resistencia: Z = R = Z,; sustituyendo lo anterior en la Ley de
V,e™
R

Si comparamos esta expresién con I =1’ ™, resulta que para este caso, ¢$=0, por lo
tanto la corriente estd en fase con el voltaje aplicado. La impedancia Zr del sistema con
magnitud R, es un mimero real el cual puede ser representado en un gréfico de impedancias
como un punto en el eje real Z’ a una distancia R del origen [36] tal como se muestra en la

figura 6

Ohm, tenemos entonces: I =

_ZH A

o

42>
R o

Figura 6. Representacion de un resistor ideal en un gréfico de impedancias

Capacitor Ideal

Si se aplica una diferencia de potencial que dependa del tiempo de la forma:
V =V,e/, a un capacitor, se almacenard una carga Q, con @=CV, de tal forma que la
corriente a través del capacitor estaria dada por:

aQ .
=" = oV
Un capacitor ideal, una vez cargado, bloquea el paso de la corriente directa; pero
permite el flujo de una corriente alterna, proporcional en magnitud a la frecuencia del voltaje
apticado, la cual no esté en fase con el potencial (¢ = w/2) . La impedancia del capacitor, Zc es:
1 1

Z ==

¢ juC  TeC
la cual es un niimero complejo; que a veces se nombra como reactancia capacitiva, Xc. Esta es
inversamente proporcional a la frecuencia y corresponde a la parte imaginaria de la
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impedancia. La representacion gréfica de la capacitancia en un plano de impedancias es una
linea vertical sobre el eje -Z".

Resistor y Capacitor en Serie

Este tipo de circuito, consiste en una resistencia Rs congctada en serie a un
capacitor Cs {figura 7a) cuya impedancia estar dada por:

zr:u = ZR +ZC

y st sustituimos las correspondientes expresiones para Zr y Zc en la ecuacién anterior,
tenemos:
Z., =R+ 1 R —j !
o = s jwcs_ s ch's

La representacién grdfica para la impedancia en un circuito en serie RC, resulta una
linea vertical que intercecta al eje real Z' a una distancia R del origen, como se muestra en la

figura 7b.

gua  ®
fg~1
| ® fn
\/\/\/\/“——-' I—- fr+l
R ¢ R o >,

Figura 7. (a) Circuito RC en serie. (b) Curva de dispersién para el caso RC en serie.

Resistor y Capacitor en Paralelo

En estos circuitos, se conectan nuevamente un resistor y un capacitor, pero esta
vez en un arreglo en paralelo, como se muesira en la figura 8a. Y tienen una admitancia
asociada de la forma:

1
Y;ot =-R_—+chp

P
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Y como la admitancia es el inverso de la capacitancia, esta tltima se puede expresar

COMo: L
. 1 1 R . @R*C
Zu =7 ST “1+@RC) 11+ @RC)?
fot —+ ]COC

R

en donde la parte real e imaginaria son respectivamente:

LI 1 " wRCl
Z= R{1+(wRC)2 } 2'= R{1+(wRC)2}

Una combinacién de elementos RC en paralelo, sujetos a un campo eléctrico alterno,
producird una curva de dispersién semicircular en el plano de impedancias complejas, que
intercecta al eje Z’ en R (a bajas frecuencias), y en el origen (a altas frecuencias), tal como se
observa en la figura 8b.

Zn
A

Figura 8. (a) Circuito RC en paralelo. (b) Curva de dispersi6n para el caso RC en paralelo.

En una gréafica espectroscépica de impedancias, la componente real Z', tiene valores
limite de R a bajas frecuencias (w = 0) y valores de cero a altas frecuencias (w — ). La
componente Z" define un pico de Debye con el mdximo en R/2 donde #RC = 1. Ver figura 9.
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log f
Figura 9. Graficas espectroscdpicas Z’, -Z" contra log f para un circuito RC ideal en paralelo.
La representacién esquemdtica de toda la muestra se presenta en la figura 10a, donde

existen n mallas RC conectadas en serie, caracterizando cada barra y a su vez todas las barras
conectadas en paralelo. Matemdticamente, la impedancia total serd la suma de la contribucién -

de cada barra (figura 10b).

— Zb1
A .

/ \ {H}\ i
i} | .

A
Ly — Zbi —
]

— Zbn —

Figura 10. Representacién de la muestra completa. (b} Simplificacién del sistema.
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Es importante mencionar que el arreglo RC en paralelo es el mds sencillo, pero los
materiales policristalinos pueden ajustarse a otros modelos con arreglos mds complejos.
Partiendo de la forma de la curva de dispersidn en el plano de impedancias complejas, es
posible elegir un circuito que represente a la curva experimental.

CALCULO DE PARAMETROS

En la figura 8b se ejemplifica una curva ideal para un circuito RC en paralelo, en la
practica no es posible obtener tales curvas, sin embargo, la técnica ha dado buenos resultados
en un gran ntimero de casos, de agui su aceptacién generalizada [36]. En la practica, se tiene
que buscar la curva que mejor se ajuste a una ideal y de esta se extraen los parametros
requeridos como se describe a continuacién.

En la figura 8b el punto que intercecta al eje real a bajas frecuencias, corresponde a la

* resistencia (R). En el mdximo de la curva se satisface la relacién ®,,RC=1, cuya tnica

1
incognita es C, la cual puede ser calculada (C = ﬂ) . Fl valor de C determina el elemento

del sistema del cual proviene tal semicirculo, pF para los granos, nF para las fronteras de
grano y pF para los electrodos [37].

Con los valores de R calculados por lo regular en funcién de la temperatura, se
construyen gréficas de Arrhenius, log (R1) vs 1/T, para obtener los valores de energfa de
activacion (Ea) para conduccién. Mediante graficas de capacitancia {C) en funcién de la
temperatura (T), es posible determinar si el material exhibe comportamiento ferroeléctrico, ya
que en tal caso la grdfica presenta un punto méximo que corresponde a la temperatura de
Curie (Tc).

Tesis de Mazstria F.de Q - UNAM. o,
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TEORIA es cuando todo se¢ sabe y nada sale.
PRACTICA es cuando todo sale y nadie sabe porque

TEORIA + PRACTICA, nada sale y nadie sabe porque
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METODO DE SINTESIS.

A pesar de que estos compuestos ya se habfan preparado anteriormente, fue
necesario obtener mayor cantidad de ellos ya que la cantidad con la que se contaba
no era suficiente para levar a cabo el presente estudio. Se seleccionaron seis
diferentes composiciones representativas de la solucion sélida continua entre
EuTaz0q y TbTazOy, cuya formula es: ThyEu;.xTa30q. En la tabla I se presentan la
férmula y la composicion de los diferentes compuestos seleccionados y obtenidos.

TABLA I: COMPOSICIONES DE LA SOLUCION SOLIDA: TbyEu;_,Ta3z0q

FORMULA COMPOSICION % mol ~ VALORDEx
Eﬂi03 - Tb;Os - nggj_
EuTa3Oq 25.00 75.00 1.00
Tbo‘loEHO.goTasog 22.50 250 75.00 0.90
Tbg_stonsT&\gOg 1875 6.25 75.00 0.75
Tby s0Eug 50Ta300 12.50 1250 75.00 0.50
Thy 75Eug 25TazO0g 6.25 1875 75.00 0.25
TbTa309 25.00 75.00 0.00

Los compuestos se sintetizaron de acuerdo a lo reportado en trabajos
anteriores [13-15] por reaccién en estado sélido; empleando una temperatura de
1500°C y un tiempo total de reaccién de aproximadamente 200 horas. Las materias
primas fueron: 6xido de téntalo, 6xido de europio y carbonato de terbio. En todos
los casos se emplearon reactivos de Aldrich con pureza de entre 99.9 y 99.999 %.
Los tratamientos térmicos se realizaron en hornos eléctricos (muflas) marca
Thermolyne con un control de temperatura de  4°C; empleando crisoles de platino
para contener las muestras durante la reaccién. Para los compuestos con terbio, fue
necesario dar un tratamiento preliminar a las muestras a 700°C por un tiempo
aproximado de cuatro horas, antes de ponerlas a la temperatura de reaccién, para
desprender CO,; dejando asi los 6xidos en la mezcla de reaccion.

El tiempo total de reaccién no fue continuo, ya que a diferentes tiempos de
reaccién las muestras se sacaban de las muflas, se dejaban enfriar a temperatura
ambiente y se molian en morteros de 4gata para ser caracterizados llevando asi a
cabo el seguimiento del avance de la reaccion.

Tesis de Maestria F.de Q. - UNAM. 4
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DIFRACCION DE RAYOQS-X.

En este trabajo, se utilizd la técnica de difraccién de Rayos-X por el método
de polvos con tres diferentes objetivos. El primero de ellos fue para caracterizar las
muestras a diferentes tiempos del tratamiento térmico, llevando a cabo el
seguimiento de la reaccién, identificando los productos y observando el grado de
avance en la misma hasta obtener una sola fase. Estos analisis se efectuaron en un
Difractometro Siemens D-5000, en condiciones de operacién de 30 KV y 20 mA con
rejillas para el paso del haz de Rayos-X de 2mm, 2mm y 0.6mm. Las muestras
previamente pulverizadas en un mortero de &gata, se colocaron en un
portamuestras de vidrio. Para este tipo de caracterizacién se barrié la muestra en
un intervalo de 26 de 2° a 100° con un tiempo de conteo de 0.3 segundos, un paso
angular de 0.01°,

Una vez obtenidas las fases puras de EuTazOs y TbTa3Os, se hicieron otras
mediciones cambiando las condiciones de operacion a 35 KV y 30 mA con rejillas
para el paso del haz de Rayos-X de lmm, Imm y 0.lmm. Estas condiciones se
impusieron para obtener un haz de mayor intensidad y mayor resolucién en los
picos difractados. Esto fue para buscar mdximos de difraccion de baja intensidad a
dngulos bajos del difractograma, que pudieran dar indicio de otros planos dentro
de la estructura, debidos probablemente a una superestructura.

Por iltimo se empleo la difraccién de Rayos-X para obtener los datos

| experimentales (difractogramas) necesarios para el refinamiento de las estructuras

por el método de Rietveld. Para este tipo de experimento se requirieron
condiciones de operacién del difractémetro de 30 KV y 20 mA con rejillas para el
paso del haz de Rayos-X de 2mm, 2mm y 0.6mm empleando las siguientes
condiciones de medicion: tiempo de conteo de 10 s, un paso angular de 0.02° y en
un intervalo de 20 de 5% a 120°.

REFINAMIENTO DE LAS ESTRUCTURAS.

Para refinar la estructura de los compuestos EuTazOg y TbTa30y, se empieo
el método de Rietveld utilizando los programas DBWS-9006PC [38], y FULPROF
{39], para estos programas se requirieron los datos experimentales obtenidos con el
Difractémetro Siemens D-5000 en las condiciones mencionadas anteriormente. Se
siguieron diferentes estrategias de refinamiento probando diferentes grupos
espaciales basados en los trabajos anteriores {13,14], que a su vez se basaron en
compuestos isoestructurales reportados por Iyer y Smith [3]; ademds de los
resultados reportados por Y. Tabira, et al. [12]. Los pardmetros ajustados por el
método de Rietveld fueron: cero en 26, factor de escala, coeficientes de fondo,
pardmetros de celda, pardmetros del contorno y semianchura de pico (para la
funcién pseudo Voigt), coordenadas cristalogrficas de los &tomos y factores de
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temperatura isotrépicos. Para obtener los patrones de difraccién de Rayos-X de

‘polvos refinados de ambos compuestos se emplearon los programas DMPLOT [40]

y PLOTR [41], mientras que para obtener el dibujo de las estructuras se utilizé el
programa de simulaciones moleculares CERIUS? [42] y el programa CaRlne [43].

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

Se llevaron a cabo estudios de microscopia electrénica de transmisién con el
fin de obtener mayar informacién sobre la estructura cristalina de los compuestos a
partir de los patrones de difraccion de electrones. Para este estudio se utilizé un
microscopio electrénico JEOL modelo JEM-1200EX '

~ Las muestras en polvo, se depositaron en rejillas de cobre soportadas sobre
un substrato de carbén amorfo; esto es, se preparé una suspension de la muestra
en CCly en la que se introdujo la rejilla con el fin de que algunas particulas
quedaran entre los huecos de la rejilla. Las rejillas asi preparadas se colocaron en
portamuestras con la posibilidad de un doble movimiento, de rotacién y de
inclinacién; para ser observadas al microscopio.

Mediante la técnica de difraccién de drea selecta, se obtuvieron diversos
patrones de difraccién, a los cuales se les asigné indices de Miller, midiendo las
distancias y los éngulos interplanares. La asignacién de indices de Miller se realizé
con la ayuda del programa CaRlne [43]. Con esto se buscaba confirmar o rechazar
las propuestas estructurales obtenidas por difraccién de Rayos-X.

PREPARACION DE MUESTRAS PARA ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS.

Una vez que se tienen bien caracterizados los compuestos que se quieren
estizdiar, es necesario someterlos a un proceso de sinterizado. La primera parte de
este proceso, comprende el sometimiento de la muestra en polvo a un
compactamiento mecéanico, mediante el uso de una prensa hidrdulica marca

- CARVER modelo C, con una presion de 5 tons/cm3, durante 5 minutos. Para el que

e empleo un pastillador de acero marca GRASEBY SPECAC en el que se introduce
la cantidad necesaria de muestra en polvo, para obtener una pastilla de
aproximadamente 1 mm de espesor y 13 mm de didmetro.

Cuando la pastilla estd formada, se coloca dentro de un horno de alta
temperatura a 1500°C durante cinco dias, para un posterior enfriamiento lento;
concluyendo asf el proceso de sinterizado.

Ya sinterizada la muestra, es necesario colocarle un par de electrodos de oro,
uno en cada cara de la pastilla. Para esto se emplean laminillas de oro que se
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adhieren a la pastilla mediante pasta de oro; una vez colocados los electrodos se da
un tratamiento térmico de 600°C con el propésito de evaporar el disolvente
organico de la pasta. Quedando asf lista la inuestra para ser colocada en el horno -
para hacer las determinaciones correspondientes.

Un dato muy importante antes de empezar las mediciones, se obtiene de
determinar el factor geométrico (f.g.) que se define como el cociente del espesor de
la pastilla {(cm) que corresponde a la distancia entre los electrodos; dividido entre el
area de los electrodos {cm?).

MEDICION DE_PROPIEDADES ELECTRICAS POR _ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIAS. '

Las mediciones se hicieron en un horno vertical con cdmara de atmdsfera
normal, acoplado a un sistema con un analizador de impedancias y una
computadora personal como el que se ilustra en la figura 11.

HACIA LOS ELECTAODDY

ANALITASON DL HACIA
IMPEDANC AL £ TERNOBAR

il
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- Figura 11. Diagrama del equipo empleado para Espectroscopfa de Impedancias

LEragutn of
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AMIS

El intervalo de temperaturas estudiado fue desde 300°C hasta 850°C, la
temperatura experimental se registré colocando un termopar a 4-5 mm de
distancia de la muestra. Cada medicion se obtuvo a temperatura constante,
dejando el horno a temperatura fija no menos de 1 h para la estabilizacién térmica
de] sistema. Se usd un analizador de impedancias HP 4192A LF de Hewlett
Packard, controlado por una PC, en el intervalo de frecuencias 5 Hz-13 MHz. La
diferencia de potencial aplicada fue 1 V, en todos los casos. Con este dispositivo se
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recolectan series de 94 datos para cada medicién (f, Z’, Z”) que conforman la
respuesta eléctrica del material y partiendo de la curva de dispersién (Z’ vs Z”) se
calculan los diferentes parametros eléctricos.

CALCULO DE PARAMETRQS ELECTRICOS.

Una vez obtenidos los valores (f, Z’, Z'"), es necesario obtener otros datos a
partir de las curvas de dispersién (Z’ vs Z'). Primero se obtiene el valor R en el
punto en el que la curva corta al eje de las absisas a bajas frecuencias.
Posteriormente se obtiene fmax, que es la frecuencia que corresponde para R/2. Con
estos dos valores se calcula la capacitancia de acuerdo con la férmula:

1

= R

Por otra parte, se construyen gréficas tipo Arrhenius, con los valores de las
resistencias calculadas (R} en funcién de la temperatura; estas graficas son de la
forma: log (o) vs 1/(1000 T); del valor de la pendiente de esta curva se obtiene la
energia de activacion para la conductividad. El valor de la conductividad (o) se
obtiene a partir del factor geométrico (cm) y de la resistencia (£2) segun:

f.8
o ="
R

Se tienen también gréficas andlogas pero para calcular el tiempo de
relajacién (1), log (t) vs 1/(1000 T); del valor de la pendiente de esta curva se
obtiene la energfa de activacién para el tiempo de relajacién. Y para cada dato, 7 se

obtiene de acuerdo con la siguiente {drmula:
t

T

La constante dieléctrica para cada muestra se determiné como un promedio
de la respectiva constante dieléctrica para cada temperatura, y esta ditima se
calcula a partir de: ‘

. 8)rC
£

Donde € es la permitividad en el vacio y tiene un valor de: 8.854 * 10
F/em.
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Mientras mds se aprende,

solo se confirma que (o que falta por aprender
es cada vez mayor que (o que ya se sabe.

Alejandro Ibarra Palos.
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REFINAMIENTO DE LA ESTRUCTURA POR EL METODO DE RIETVELD.

Como se ha mencionado anteriormente, el método de Rietveld es un método de
refinamiento y no de resolucién de estructuras, por lo que es necesario tener resuelta la
estructura de un compuesto isoestructural al que se va a analizar antes de iniciar el estudio; o
al menos una buena aproximacién al modelo estructural. En este frabajo, se refinaron las
estructuras de TbTazOg y EuTayOg por el método de Rietveld, tomando como antecedentes
los resultados obtenidos para estos mismos compuestos, en el ya mencionado trabajo
precedente [13, 14] (ver anexo al final de esta tesis), que se basé en los compuestos LaTa3QOg y
LaNb;0g, reportados por P.N. Iyer y A.J. Smith [3], pero a diferencia del trabajo anterior, esta
vez el refinamiento fue dirigido hacia un refinamiento con un modelo de superestructura, en
el cual a partir de los datos anteriores, se usaron los parametros de celda a y b al doble, y se
probaron los diferentes grupos espaciales propuestos por Y. Tabira, et. al. {12]. La estrategia
de refinamiento empleada fue una combinacién de diferentes estrategias. En las tablas I1 y IlI
se resumen los datos del refinamiento de }a estructura obtenido por el método de Rietveld.

TABLA IT

. EuTa309
Clasificaciones de Simetria:
Sisterna cristalino: Ortorrémbico
Grupo Espacial: €222 (No. 21)
Grupo Puntual: 222
Coleccién de Datos y Andlisis de Pardmetros:

Radiacién: CukKy

Filtro: Monocromador de Grafito
Angulo: 20 = §°- 110°

Longitud de Onda: 1.5406 A

Temp. Aprox.: 296 K

Constantes Cristalograficas:
a=77313(6) A
b =77736(1) A
c=7.7892(3) A
a=f=y=90°
V =468.137 A3
p=793g/cm3
Z=8/3

Refinamiento de la estructura, factores-R:
R-Bragg = 8.18 '
RF =6.92
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TABLA HI

. TbTa309
Clasificaciones de Simetria:
Sistema cristalino: Tetragonal
Grupo Espacial: ~ P4/mmm {(No. 123}
Grupo Puntual:  4/mmm
Coleccién de Datos y Andlisis de Pardmetros:

Radiacion: CuKy

Filtro: Monocromador de Grafito
Angulo: 20 = §°- 110°

Longitud de Onda: 1.5406 A

Temp. Aprox.: 296K

Constanies Cristalograficas:
a=b=7712(8 A
c=7.7776(2) A
a=pB=y=90°
V = 462.602 A3
p=8.09 g/cm?
Z=8/3
Refinamiento de la estructura, factores-R:
R-Bragg = 9.43
RF =107

En el caso de EuTayQg fue necesario ademads de declarar nuevas posiciones atomicas
para describir la celda unitaria, cambiar de grupo espacial respecto al empleado en el trabajo
anterior {13, 14], ya que por ser ortorrémbico, al proponer una celda con a y b al doble, se
perdi6 simetria y con un grupo espacial como el anteriormente utilizado (Pmmm), no se

lograba describir todas las posiciones atémicas.

En las tablas IV y V se reportan los pardmetros posicionales y vibracionales para los
compuestos EuTazOg y TbTazO, refinados también por el método de Rietveld.
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TABLA IV, Posiciones atémicas para EuTazOg en 222

x/a y/b z/c B (A2
4/3Fuen{a) |0 0 0 0.932(1)
4/3Euen(a) |0 0.5 0 0.932(1)
2Ta en(t) 1025 0.25 0.2598(8) 0.054(1)
2Ta en(t) 1075 0.25 0.2612(2) 0.054(1)
20 en(s) {0.25 0.25 -0.0231(2) 2.664(3)
202 en(r) }0.25 ¢ 0.2348(7) 2.664(3)
103)en(f) J0.25 0.25 0.5258(8) 2.664(3)
10 en(h) JO 0.25 0.2399(3) 2.664(3)

TABLA V. Posiciones atémicas para TvTazOg en P4/mmm

x/a y/b zlc B (A2)
2/3Tben(a) {0 0 0 0.922(1)
2/3Tben(a) {0 0.5 0 0.922(1)
2/3Tben(a) }0.5 05 0 0.922(1)
2Ta en(h) [0.25 0.25 0.2609(5) 0.0769(6)
40(1)en(i) [02052(5) 02052(5) O 2.3838(2)
10(2)en(c) §03037(2) © 0.2742(6) 2.3838(2)
10(3)en(d) §0.27383) 0.2738(3) 05 2.3838(2)
10(4)en(d) }0.2371(6) 05 0.2063(2) 2.3838(2)

* En la figura 12 se muestra el patrén refinado de difraccién de Rayos-X de polvos para
TbTa304, en el que se aprecian el patrén observado, el calculado y la diferencia entre ambos,

y en la figura 13 los respectivos patrones de difraccién.para EuTazOy; mientras que las figuras
14 y 15 presentan las estructuras de TbTa3Oy y de EuTa3Oq, respectivamente.

En las tablas VI y VII se muestran los Indices de Miller, intensidad observada y
calculada y el 4ngulo 28 para los compuestos EuTasOg y ThTazOs respectivamente.
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Figura 12. Patrén de difraccion, refinado y experimental de TbTasOs.
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Figura 13. Patrén de difraccidn, refinado y experimental de EuTasOs.
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OONPRRNOOWmONOON = RO = 0OORNRORNO~R OO0 -C
AW B DN LAODO = WO R NWORNWER QW O NN—= O NO -

20

11.368
16.241
22.850
23.046
25.766
28.161
32.678
32.819
34.570
34.839
36.536
36.792
36.824
40.367
41.958
42.101
42215
43.641
43.780
43.862
46.677
47.096
48.408
48.612
48.638
50.144
52.677
52.966
53.061
54455
58.231
58.501
59.721
64.549

'TABLA VI. DATOS DE RAYOS-X PARA EuTas0e.

Icale

13.9
04
384

76.5 -

20.6
Q.3
129.7
65.8
4.1
25
0.3
0.5
0.0
15.2
0.2
0.1
0.1
0.4
0.1
0.2
17.9
36.4
7.6
L1
0.0
0.2
15.6
16.4
17.0
5.2
27.2
56.1
29
4.7

Iobs

13.1
04
352
75.5
223
0.4
125.3
64.2
3.0
20
0.6
1.5
0.1
14.3
0.0
0.0
0.0
0.0
6.0
0.0
20.9
39.1
117
22
0.1
03
18.7
17.4
18.1
64
316
62.7
33
48

hkl

BRI ECOORE RO LAR BN RA R OW RN L MRA

b N AEORASONORARPRRNRNNADIDNOON OOQEAENOOS RSSO
L~ B N ORA AN WSIELANOAA=WUONOAW - CORNRANU=LOBAW

29

64.888
68.477
68.806
69.517
70.006
70.732
72.917
73.317
73.557
73.637
74,805
75.828
77.646
78.273
78.351
79.029
79.341
79.496
82.291
82.909
83.655
87.269
87.781
88.547
91.460
91.843
92.150
92.355
93.275
96.044
96.429
96.660
96.944

97407

Icalc

0.1
19.7
10.3

0.2

0.3

0.1

1.1
12.1
6.2
2.7
0.9
0.1
10.2
113
11.6
0.1
1.2
0.3
il
7.5
4.7
97
0.7
2.3
29
3.2
3.6
04
1.0
13.6
14.7
15.2
2.5
6.1

Iobs

0.1
220
110

0.1

0.0

0.1

1.7
14.2

7.0

31

0.6

0.0
14.7
10.8
1¢.6

0.3

1.4

0.3

3.9

8.2

4.6
13.1

0.7

i1

33

3.6

4.0

0.5

0.8
15.1
14.1
13.7

25

0.1
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TABLA VII. DATOS DE RAYOS-X PARA TbTa30s.

28 Icale Iobs h kil 20 Icalc Iobs
11.350 153.7 1578 73.086 64.8 66.0
16.155 0.1 0.1 73.143 68.9 72.6
19.787 0.1 0.1 73.419 17.4 16.7
22.814 418.6 472.6 74.124 4.4 6.3
22.860 4269 475.0 74.585 4.3 6.1
22.987 4213 428.0 77.444 547 59.8
25.591 106.2 99.6 77.4%4 53.9 55.4

- 77.5%91 60.8 58.5
77.660 61.5 59.5
78,045 59.8 55.7
78.064 60.7 569

23.703 101.0 942
32.517 683.3 639.7
32.609 676.2 631.9
32.642 684.7 649.5

95,603 69.6 719
95.693 75.3 9.3
95.751 70.2 727

68.105 115.0 111.6
68.317 113.9 107.8
68,395 1208 1182

424

4472

600

061

601

026

206

062

260

602

620
34514 37.9 36.7 045 73644 0.3 0.4
34.665 295 21.8 261 78805 2.1 2.5
40.197 1342 1104 405 78845 0.3 0.3
46.600 1972 2269 443 78919 13.7 13.6
46.699 2087 2321 621 79207 2.1 3.0
46.970 2049 1913 154 79843 0.1 0.3
48.220 6.9 79 514 80.144 0.1 1.4
48.238 81.3 94.9 226 82068 27.0 31.6
48.484 6.8 8.9 262 82214 32.4 36.1
49 630 0.6 2.0 622 82612 322 33.4
52.516 84.9 90.8 245 83252 21.7 23.7
52.578 83.5 89.7 063 83275 0.1 0.1
52.584 90.0 - 967 425 83401 26 23.8
52.669 91.8 08.9 603 83722 0.1 02
52832 88.8 93.4 444 86830 114.1 108.9
52.854 90.9 96.6 007 87610 6.5 7.1
54.065 24.2 26.8 263 87.840 12.5 14.6
54.248 4.5 302 623 88235 12.4 13.1
58.053 2666  293.9 354 88995 0.1 0.2
58.116 2762 3068 534 89193 0.1 0.4
58.290 2744 2923 046 91044 172 21.6
59.265 02 03 064 91.135 19.5 20.6
59.349 16.0 25.6 406 91.242 172 17.4
59.578 15.8 204 460 91404 21.2 207
60.626 0.3 0.9 604 91579 19.2 19.0
60.739 0.3 0.0 640 91651 21.1 21.0
64.372 24.2 21.0 027 92111 19 19
64.426 22.8 26.0 207 92161 1.7 16
64.506 0.6 0.7 461 92525 4.9 4.6
64.670 0.5 0.5 641 92772 4.8 5.8

246

264

426
69.321 2.5 27 462 9589 78.5 716
€9.595 38 62 624 96090 74.9 70.9
70.628 0.2 0.6 642 96.144 78.1 720
72.786 14.4 14.5 227 96.675 274 25.5
72932 645 70.2 445 96933 0.6 0.6

72.956 17.8 19.4
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Estructura de TbTazOs

Figura 14,
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Figura 15. Estructura de EuTa:Os.

Tesis de Maestria F.de Q. - UNAM. 40



Resuftados

MICROSCOP{A ELECTRONICA DE TRANSMISION, DIFRACCION DE ELECTRONES.

Se analizaron diferentes patrones de difraccién de electrones de los compuestos
EuTas0s v TbTa:0¢. A dichos patrones se les asignaron indices de Miller y se determiné el
correspondiente eje de zona. Estos resultados se muestran en las tablas VIII (compuesto con

~ europio) y tablas IX (compuesto con terbio). En estas tablas se puede apreciar también la

diferencia entre los angulos calculados (a partir de un modelo tedrico con el programa CaRine
[43]) y los dngulos observados en el patrén experimental. :

TABLA VIII (a). Asignacién de Indices de Miller y dngulo entre planos para

el eje de zona [ 03 2 ] de la muestra EuTaz0s.

Distancia hk!
Interplanar (A)

di 2.16 023

d2 1.89 223

ds 3.87 200

Planos angulo calculado angulo observado

023y 223 60.82° 61.8°
223y 200 29.18° 29.2°
023y 200 90.00° 91.0°

TABLA VIII (b). Asignacién de Indices de Miller y dngulo entre planos para

el eje de zona [ 1 1 0] de Ja muestra EuTasOs.

Distancia hkl
Interplanar (A)
di 274 220
dz 4.52 222
da 3.88 002
~ Planos ingulo calculado ingulo observado
220y222 35.14° 35.3°
222y 002 54.86° 55.0°
220 y 002 90.00° 90.3°
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TABLA VIII (c). Asignacién de Indices de Miller y dngulo entre planos para

el eje de zona [ 1 2 2] de la muestra EuTa30%.

Distancia hkl
Interplanar (&)
d2 2.77 221
ds 2.56 022
Planos dngulo calculado dngulo observado

201 y 221 63.16 62.6
221y 022 45.14° 45.7°
201 y 022 108.30 108.3

TABLA VIII (d). Asignacién de Indices de Miller y &ngulo entre planos para
el eje de zona { 03 2 ] de la muestra EuTasOs.

Distancia hk!l
Interplanar (A)
ch 217 023
da 1.93 793
ds 3.82 200
Planos angulo calculado ingulo observado
623 y 223 29.18° 29.4°
223 y 200 60.82° 61.6°
023 y 200 90.00° 91.0°

Tosis de Maeserla F.de Q, - UNAM. 42



Resuftados

TABLA IX (a). Asignacién de Indices de Miller y dngulo entre planos para
el eje de zona [ 12 0] de la muestra TbTazOe.

Distancia hkl
Interplanar (A)

d1 1.68 431

d2 1.57 459

da 7.72 001

Planos ingulo calculado angulo observado

431y4a32 11.42° 11.7°
432y 001 66.07° 66.4°
431y 001 77.49° 78.1°

TABLA IX (b). Asignacién de Indices de Miller y dngulo entre planos para
el eje de zona [ 00 1 ] de la muestra TbTa3zOs.

Distancia hikt

Interplanar (A)
da 3.71 020
ds 5.33 110
Planos ‘angulo calculado angulo observado
1107y 020 45.00 4.3
020y 1210 45.00° 44.7°
- , o 9. i
110y 110 90.00 89.0
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TABLA IX (c). Asignaci6n de Indices de Miller y 4ngulo entre planos para
el eje de zona [ 2 1 6 ] de la muestra TbTas0o.

Distancia hkl
Interplanar (A)

d1 3.47 231

d2 2.77 113

ds 2.56 i12

Planos angule calculado ingulo observado

23131 is 45.25° 452°
113 y 112 60.92° 63.8°
231y 112 106.17° 109.0°

TABLA IX (d). Asignacién de Indices de Miller y dngulo entre planos para
| el eje de zona [ 1 1 0] de la muestra TbTasOs.

| Distancia hiki

| ' Interplanar (A)

| d: 2.17 110

| dz 1.93 111

| da 3.82 001

Planos angulo calculado  4ngulo observado

110y 111 35.04° 35.0°
111y 001 54.96° 55.0°
110y 001 90.00° 90.0°

En las figuras 16 y 17 se muestran los patrones de difraccién de electrones, obtenidos
por microscopia electrénica de transmision para los compuestos EuTa;Os y TbTasOs
respectivamente, en los que se muestra la asignacion de indices de Miller y el correspondiente
eje de zona. Por ofra parte, en las figuras 18 y 19 se presenta la proyeccitn estereografica de
los ejes de zona analizados para cada muestra. En estas proyecciones se puede apreciar que
los ejes de zona explorados se distribuyen de forma tal que garantizan un conocimiento
adecuado de las simetrias estudiadas, tetragonal y orforrémbica.
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Figura 16. Patrones de difraccién de electrones para EuTasOs.
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[001]

Fignra 17. Patrones de difraccién de electrones para TbTas0s.

Tesis de Maestria F.de @ - UNAM, 40



Resultados

(-1,*,0]

{-3,1,6
[

[ﬂ 1011]
~1)
P

[1.-1.01

[-l .-2.0]\‘

Figura 18, Pfoyeccién Estereografica de TbTazOs.
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Figura 19. Proyeccién Estereografica de EuTasOs.
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ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS
Grificas de Dispersion y Espectroscopicas

En la figura 21 se muestra la respuesta eléctrica a diferentes temperaturas en la
representacién de impedancias o gréficas de dispersion (2’ vs Z”') para cada una de las
muestras; as{ como su correspondiente gréfica espectroscdpica (log f vs Z°, -Z”). De las que se
puede observar como la tendencia del sistema es comportarse menos resistivo o disminuir su
resistividad conforme se va aumentando la temperatura a la que se efectud la medicién; esto
es, un comportamiento dieléctrico.

En todos los casos, el circuito equivalente que representa al comportamiento de la
muestra es un circuito RC en paralelo (figura 20). Presentindose en algunos casos
practicamente un comportamiento ideal de Debye; esto se observa por la forma de los
semicirculos, que es practicamente perfecta. Ademds, si se observa en las gréficas
espectroscopicas, se puede decir que las curvas Z' y -Z”, se cortan practicamente en R/2.

Esta respuesta eléctrica se debe principalmente al grano; no observandose respuesta
eléctrica debida a la frontera de grano.

C
i
i

AV

R

Figura 20. Circuito RC en paralelo
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Figura 21. Respuesta Eléctrica en la Representacién de Impedancias y Grafica Espectroscopica

(a) TbTa3zOs.
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Figura 21. Respuesta Eléctrica en la Representacion de Impedancias y Gréfica Espectroscipica
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La conductividad del sistema se calcul6 como o = ,f_;;_?ﬁ_:, que presenta una dependencia

lineal respecto a la temperatura; asf la conductividad aumenta al aumentar la temperatura.
Con estas valores de conductividad para cada muestra se construyeron las gréficas tipo
Arrhenius (log ¢ vs 1000/T), que se presentan en la figura 22. Para cada una de estas rectas se
caleulé ademds la energfa de activacién Eg, a partir de: AG = E, = -mk(1000) donde m es la

pendiente de la recta y k la constante de Boltzmann (8.625*10-5 eV /K). Estos resultados se

‘presentan en la tabla VI

-4.0 =~
by - Tb"['z&aO9
45 “A‘ + Tb75
l.:g‘ v Tbh0
'-.‘A“ A Th25
504 » \'- ., = Tbid
i M s EuT20,
S '.-O"’-’ . uTa 0,
£ " »
x 5.5 " ", ™ 4
g ] ,* " “‘
g L] .
b n * LY
a0 o
2 40+ - v 2
u f s "
J - ‘e a L
» voe,
65 - e " .
] v
-4
70 R AU K SR
08 09 10 11 12 13 1.4 15 16
1000/T (K')

Figura 22. Representacién tipo Arrhenius de la dependencia de 6 respecto a T.

Se calculé el tiempo de relajacion, 7= , para cada una de las muestras;

L
2nf,..
presentando un comportamiento lineal con respecto a la temperatura. Con estas valores se
construyeron las gréficas tipo Arrhenius (log 7 vs 1000/T) para cada muestra y se presentan
en la figura 23. Para cada una de estas rectas se calculé ademds la energia de activacién E, a
partir de: AG = E, =-mk(1000) donde m es la pendiente de la recta y k la constante de

Boltzmann (8.625*10-5 eV /K). Estos resultados se presentan en la tabla VIH
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Figura 23. Representacién tipo Arrhenius del tiempo de relajacidn.

(f.g)*C

de las muestras y se obtuvo un promedio que se reporta en la tabla VIII.

Se calculé la constante dieléctrica: e = para cada temperatura de cada una

TABLA VIII. ENERGIA DE ACTIVACION PARA CONDUCTIVIDAD Y TIEMPO DE
RELAJACION Y CONSTANTE DIELECTRICA.

COMPUESTO Es (eV/K) E; (eV/K) o
TbTaz04 -0.90695 0.92692 91.690
Tho.ssEu25Taz0s -0.68290 0.70961 87.771
ThosoEup.s0TasOs -0.73970 0.74581 80.385
ThoasEug7sTazOy -0.64283 0.64696 89.913
Tbo.10Eues0TazOs -0.61712 - 061132 88.266
EuTazOs -0.66295 0.69962 109.785
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De los valores de capacitancia C= obtenidos para el semicirculo y de

L

2nf,. R

_ Cmies

' 27f.Z,
la parte imaginaria de la impedancia respectivamente para un punto x; para cada muestra, se
observa que los portadores de carga en movimiento son principalmente electrones, aunque al
incrementar la temperatura probablemente se empiecen a mover iones, esto por el orden de
magnitud que presentan ambas variables (101 y entre 105 y 107) respectivamente.

obtenidos en puntos a la derecha del semicirculo donde f; y Z, son la frecuencia y

En la figura 24, se muestra una grafica del valor absoluto de la conductividad en
funcién de la composicién de la solucidn sélida, a tres diferentes temperaturas. De esta grafica
se observa perfectamente que el comportamiento de la conductividad en funcién de la

. composicién no es lineal, como podria pensarse en primera instancia para una solucién sélida
continua del tipo de fa que se estudid. Por el contrario, al ir aumentando la cantidad de terbio
en la muestra, va aumentando la conductividad hasta llegar a un méximo para x=0.25, luego
disminuye y forma otra curva.
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Figura 24. Valor absoluto de o en funcién de la composicion.
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Estructura Cristalina

Como ya se menciond anteriormente, ya se tenfa un estudio estructural previo, pero se
deseaba también confirmar o descartar la posibilidad de que la estructura de estos
compuestos se pudiera explicar como una superestructura o supercelda. Esto ultimo, a raiz
del trabajo de Tabira et al. [12] con radiacién de sincrotron; en el que se reporta una
superestructura para el compuesto LaNbsOs, que es isoestructural a EuTasOy y TbTa30s. Es
por esto que se realiz6 un estudio detallado y minucioso de los patrones de polvos de ambos
compuestos; ya que en el estudio previo por difraccién de Rayos-X por el método de polvos
no se encontrd evidencia de una superestructura. Asi mismo, en el anterior refinamiento de la
estructura por el método de Rietveld el ajuste del modelo era bastante bueno y no mostraba

méximos de difraccién calculados que no se cbservaran en el patrén experimental.

La difraccién de Rayos-X empleando radiacién de sincrotron, es una técnica con la
sensibilidad requerida para detectar maximos de difraccién de minima intensidad que
manifiesten la presencia de una superestructura. Al no tener acceso a esta técnica, se recurrié
a la microscopia electrénica de transmisién. El estudio de los patrones de difraccion de
electrones, mostré reflexiones debidas a la presencia de planos que no lograron ser detectados
con difraccién de Rayos-X por el método de polvos.

En un principio, y por difraccién de Rayos-X por el método de polvos, parecia no
presentarse la superestructura. Posteriormente con los resultados de microscopia electrénica,
se encontré en los patrones de difraccién de electrones puntos de escasa intensidad debidos a
planos o distancias interplanares de 2a y 2b, demasiado cercanos y que al tratar de indexarlos
no eran compatibles con la propuesta anterior de una celda “pequefia” [13, 14], ver anexo al
final de esta tesis.

En algunos casos se encontré también patrones de difraccién de electrones con lineas
poco intensas, que parecen unir entre si los puntos debidos a la difraccién de los planos
cristalinos. Este tipo de patrones son caracteristicos cuando los cristales presentan fallas de
apitamiento. Por el aspecto de los patrones de difraccién de las muestras analizadas, podemos
pensar en una gran densidad de estas fallas.

Con tales resultados, y a partir de los nuevos datos de difraccién de Rayos-X utilizando
el método de polvos, se procedié entonces al refinamiento de la estructura por el método de
Rietveld. Para este nuevo refinamiento se doblaron los parametros de celda a y b, respecto a
los resultados del trabajo anterior [13, 14], lo cual concuerda con los resultados obtenidos por
difraccién de electrones. Se refiné con los probables grupos espaciales a partir de los
resultados precedentes; teniendo que buscar las posiciones atémicas respectivas para
describir 1a nueva celda unitaria. Se encontré que efectivamente, existen maximos de
difraccién de tan baja intensidad que practicamente se pierden en el ruido de fondo del
difractograma, pero este fendmeno se observa tanto en el patrén calculado como en el
experimental. Este hecho explica el porque no se observaban estos maximos de difraccién
debidos a los planos de la superestructura en los estudios anteriores, y porque el ajuste del
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Resultados

modelo era bueno aﬁn sin considerar estas sefiales. Estos resultados, concuerdan con los
obtenidos por Y. Tabira et.al. {12] para la superestructura del compuesto La;/sINbQa.

Al existir sitios vacios donde corresponderfa un ion de tierra rara deniro de la
estructura que la hacen alejarse de la estructura ideal, se provocan distorsiones en los
octaedros formados por los oxigenos y dentro de Jos cuales se sittian los iones Ta5*. Estas
distorsiones son las responsables de que se rompa la simetrfa, por lo que es necesario escoger
una celda unitaria mds grande para describir la estructura cristalina de estos compuestos.

La compatibilidad entre los patrones de difraccién de electrones tedricos y observados,
es muy buena, pero no perfecta, bajo las hipétesis de estructura ortorrémbica para el
cornpuesto con europio y tetragonal para el de terbio. Como se mostré en las tablas VIII y IX,
en las que se comparan los dngulos calculados y observados; en algunos casos existe una
ligera diferencia angular, la cual hace pensar en la posibilidad de que la estructura presente
una simetrfa menor que la propuesta. La confirmacién de esta hipétesis queda fuera del
alcance del presente trabajo, ya que la diferencia, por ejemplo, entre el pardmetro a y el b, es
tan pequefa que practicamente se ajustan tanto una celda ortorrémbica como una tetragonal.
De igual forma las diferencias angulares no son suficientemente significativas como para
lograr asignar otra simetria, pero no se puede descartar del todo dicha posibilidad.

La importancia de este trabajo radica en que utilizando dos téenicas de difraccién
diferentes (Rayos-X y electrones) para muestras en forma de polvos policristalinos, se llegd a
un resultado similar al que reportaron utilizando monocristales y como fuente de radiacién
un sincrotron. Ademds se logré el refinamiento por el método de Rietveld de una
superestructura a partir de datos experimentales de un difractograma en el que los méximos
de difraccion que podrian mostrar la supercelda, no se logran detectar, esto -es, estin
presentes pero se confunden con el ruido de fondo en la gréfica. Es por esto que en los
trabajos anteriores {13, 14] se proponia una celda unitaria en la que los pardmetros a y b eran
aproximadamente la mitad (ver anexo) de los que se proponen en el presente trabajo. Al ser
una celda unitaria de mayor tamafio, existen planos que son a los que se deben los méximos
de difraccion de baja intensidad mencionados anteriormente.

A todo esto hay que afiadir los resultados obtenidos para propiedades eléctricas, ya
que como se menciond desde la introduccidén, no basta con la sintesis y caracterizacion
estructural de un compuesto; siempre es necesario para un estudio completo, analizar las
propiedades que presenta para poder ser utilizado en diferentes aplicaciones.

Propiedades Eléctricas

De los resultados obtenidos, se puede decir que los compuestos estudiados presentan
un comportamiento muy cercano al ideal o comportamiento tipico de Debye. Dicho
comportamiento, se dice que es aquel en el cual un sistema de dipolos “flota libremente” como
si estuvieran en un fluido no-polar, dielécticamente inerte. En este caso, no existirfan fuerzas
restauradoras que pudieran orientar los dipolos en alguna direccién preferencial. La tnica
influencia que tendrian los dipolos, seria la de agitaciéon térmica. El sistema de dipolos no-
interactuantes produce curvas caracteristicas como las que se mostraron en la figura 13,
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donde se graficaron las partes real e imaginaria de la impedancia como funcién del logaritmo
de la frecuencia. La caracterfstica de un comportamiento ideal de Debye lo proporciona la
anchura del pico a la mitad de la altura (semi-ancho del pico descrito por Z”). Este pico se
conoce como de Debye y debe medir 1.444 en la escala logaritmica cuando el comportamiento
es ideal.

Naturalmente, no es de esperarse un cormnportamiento ideal de un material cerdmico.
Sin embargo en el caso de este sistema (TbxEu1-xTaisOs) se seleccionaron los compuestos con
X= 1, 0.75, 0.50, 0.25, 0.10, y 0, a temperaturas escogidas y se grafico Z°, Z” en funcién del
logaritmo de la frecuencia; y los resultados tal y como se mostré en la figura 13, presentan un
valor del orden de 1.35 en la escala logarftmica, lo cual los sitia muy préximos al
comportamiento ideal. Una posible explicacién puede ser la existencia de una estructura de
defectos electrénicos que permita que la movilidad de electrones a través de la estructura, sea
tal que el consumo de energia requerido para activar los procesos de polarizacion y cambios
de orientacién de los dipolos sea sumamente pequefia. Al respecto, tal como se presento en la
tabla X, la energia de activacién esta ente 0.6 y 0.9 eV/K.

El comportamiento del méximo de la curva Z” en funcién de la frecuencia es el de un
desplazamiento hacia la regién de altas frecuencias, conforme la temperatura aumenta. El
pico de Debye disminuye su altura, de tal suerte que se puede ajustar una curva, decreciendo
monotonicamente, al unir los puntos madximos a las diferentes temperaturas.

Por otra parte, se puede relacionar el tiempo que tarda un electrén en “brincar” de un
defecto a otro en la estructura con la frecuencia en el pico de Debye, ya que esta ultima

précticamente coincide conla f,, = , que se observa también en la figura 13, pero en la

1
27RC |
curva de dispersion. Es decir, el comportamiento de los méximos en los picos de Debye es
equivalente al que se observa para el tiempo de relajacién.
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CONCLUSIONES.

La verdad que enuncias
no tiene pasado ni futuro.
Es, y con eso basta

Richard Bach.
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+

Al observar los patrones de difraccién de electrones se encontraron sefiales que
confirmaban la existencia de una supercelda, lo cual fue ratificado al asignar indices de
Miller a dichos patrones, encontrandose que habfa planos que requerian el empleo de
la celda grande para poder ser explicados.

Con el refinamiento por el método de Rietveld para los datos de difraccidon de Rayos-X
se reafirmé que la estructura de estos compuestos puede ser explicada con un modelo .
de superestructura, al encontrar méaximos de difraccién de muy baja intensidad.

Es posible que las distorsiones en estos compuestos los lleven a presentar una simetria
atin menor, aunque se ajustan muy bien al modelo propuesto. Cabe también la
posibilidad de que estos compuestos se presenten como una mezcla de los dos posibles
tipos de cristalitos, los de la supercelda con los que presentan la celda pequena.

El EuTasOs se refind como una supercelda ortorrémbica en el grupo espacial 222,
mientras que el TbTasOo se refind como una supercelda tetragonal en el grupo espacial
P4/mmm. Ambos presentando un muy buen ajuste del modelo propuesto al
difractograma experimental.

La respuesta eléctrica de los compuestos estudiados es un solo semicirculo, esto
implica que las fronteras de grano no participan de manera relevante en ¢l proceso de
conduccién. Este resultado también indica que los portadores de carga son electrones,
especialmente porque en la region de bajas frecuencias (y a temperaturas menores de
750°C) no se manifiesta el proceso de polarizacion en los electrodos que caracteriza la
participacion de iones en la conduccion. Solamente a temperaturas mayores a 750°C se
empieza a observar este fenémeno, por lo que se puede deducir que a temperaturas
altas la conduccién es tanto idnica como electrénica.

La conductividad de estos compuestos presenta una dependencia lineal respecto a la
temperatura, en una representacién tipo Arrhenius. Dicha conductividad medida en
un intervalo de temperatura entre 300°C y 850°C presenta una magnitud de entre 10°y
107 o que implica que los compuestos son semiconductores pobres.

La energia de activacién para conduccién y la constante dieléctrica presentan un
comportamiento con respecto a la composicién de TbxEu;xTaiOs que puede separarse
en dos grupos: para x = 1, 0.75 y 0.50, en donde al disminuir x la constante dieléctrica
disminuye y la conductividad aumenta. Por otra parte, en el segundo grupo de
compuestos, con x = 0.25, 0.10 y 0, la constante dieléctrica aumenta al disminuir x y la
conductividad disminuye. '

El hecho de que Es=E,, indica que el proceso de conduccién se lleva a cabo por un
mecanismo de saltos de electrones a través de la estructura, con una distribucién de

tiempos de relajacion exhibida en la grafica correspondiente.
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En el intervalo de temperatura empleado para la medicién de las propiedades
eléctricas (300°C - 850°C), los compuestos que forman la solucion sélida TbxEui-xTazQO9
son termodinamicamente estables. |

Como continuidad del presente estudio, considero que serfa conveniente, efectuar
mediciones eléctricas en otras composiciones de la solucién sélida para determinar con
mayor precisién en que punto se da el cambio de comportamiento de aumento y
disminucién de la conductividad y constante dieléctrica con respecto a la composicién.
Por otra parte, en cuanto a la caracterizacién estructural, podrian efectuarse estudios
con otras técnicas como por ejemplo microscopia electrénica de haz convergente para
confirmar la simetria del sistema.
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Anexp

En este anexo, se presentan los resultados necesarios del trabajo precedente [13, 14],
para comprender mejor los resultados presentes. Las tablas Al y AIl resumen los datos del

refinamiento de las posiciones cristalogréficas del andlisis de Rietveld.

TABLA Al

L] EuTagog
Clasificaciones de Simetria:
Sistema cristalino: Orforrédmbico
Grupo Espacial:  Pmmm  (No. 47)

Grupo Puntual:  mmm
Coleccién de Datos y Andlisis de Pardmetros:
Radiacion: CuKgy
Filtro: Monocromador de Grafito
Angulo: 20 =8°-110°
Longitud de Onda: 1.5406 A
Temp. Aprox.: 296 K
Constantes Cristalograficas:
a = 3.8689(3)

b = 3.8837(2) A
c=7.7972(1) A

o= B ::‘Y:QOO
V =117.158 A3
Z=2/3

Dy =7.9232 g/cm3
D =7.6326 g/cm3
Refinamiento de la estructura, factores-R:
R =0.092 (9.16 %)
Rw = 0.117 (11.7 %)
Rexp = 8.09
S=1.45

Distancias de enlace (A):
Eu-0O 2.645(2)
Ta-O 1.950(2)

2.040(2)
1.859(4)
0-0 2741(3)

Angulo de enlace:

O-Ta-O 165.7°
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' TABLA All

TbTa309

Clasificaciones de Simetria:
Sistema cristalino: Tetragonal
Grupo Espacial:  P4/mmm (No. 123)
Grupo Puntual:  4/mmm

Coleccién de Datos y Analisis de Pardmetros:

Radiacién: CuKg

Filtro: Monocromador de Grafito
Angulo: 26 = 8°-110°

Longitud de Onda: 1.5406 A

Temp. Aprox.: 296 K

Constantes Cristalogréficas:
a=b=3.8603(2) A
¢ =7.7804(3) A
a=p=y=90°
V = 115.943 A3
Z=2/3
Dy =8.0727 g/cm3
Dy, = 8.1004 g/cm?®

Refinamiento de la estructura, factores-R:
R = 0.098 (9.8 %)
Rw = 0.12 (12 %)
Rexp = 8.09
S=1.58

Distancias de enlace (A):
Eu-0O 2.679(2)
Ta-O 1.938(3)

2.031(2)
1.859(2)

O-0 2730(3)

Angulo de enlace:
O-Ta-0O 169.7°
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n las tablas AIIl y A1V se reportan los parametros posicionales y vibracionales para
los compuestos EuTazOg y TbTazQyg, refinados también por el método de Rietveld.

TABLA AIll Pardmetros posicionales para EuTazOg en Pmmm (Posiciones atdmicas)

x/a y/b zlc B (A2
2/3Euen{a) |0 0 0 2.596(2)
2Ta en(t) )05 0.5 0.2615(2) 1.441(3)
20 en(s) |05 0 0.2306(2) 0.767(4)
20(1%en (r) {0 0.5 0.2306(2) 0.767(4)
10 en (f) {05 0.5 0 2.529(3)
10(3) en (h) 0.5 0.5 0.5 5.250(3)

TABLA AIV. Pardmetros posicionales para TbTa3Oq en P4/mmm (Posiciones atémicas)

x/a y/b zlc B (A%
2/3Tben(a) §0 0 0 2.105(2)
2Ta en(h) 05 0.5 0.2610(2) 0.9724(3)
40(1)en (i) {0 05 0.2387(2) 0.6728(2)
1l0(2)en(c) j05 0.5 0 0.7293(2)
110(3)en(d) 105 0.5 0.5 0.5141(3)
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Ta

Eu o. Tbh

Estructura de TbTa;Os y EuTasOo
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