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Resumen

1. Resumen

En la presente tesis se realiz6 la sintesis de los 6xidos complejos tipo perovskita
Pb(FeosNbg5)O3 [PFN], Pb(FeosTaps)Os [PFT], Pb(Feoe7Wo.33)O3 [PFW], KNbO3
[KN] y KTaOj3 [KT], los tres primeros compuestos son conocidos comunmente por
sus propiedades de relajantes o relaxores ferroeléctricos. Los ultimos dos son
materiales piezoeléctricos y en este estudio, fueron utilizados como compuestos
precursores de los compuestos PFN y PFT. Los compuestos sintetizados, PFN,
PFT, y PFW se utilizan principalmente en la fabricacion de capacitores ceramicos

de multicapas, mientras que KN y KT forman parte de dispositivos piezoeléctricos.

En este trabajo se implementaron y disefaron técnicas de sintesis de
coprecipitacién e hidrotermal para la obtencién de los compuestos mencionados o
de sus precursores. Los nuevos procesos de sintesis se optimizaron para obtener
los productos a una menor temperatura de aquella que se informa en los métodos
encontrados en la literatura; ademas de utilizar equipos, materiales y reactivos

mas accesibles.

Una revision bibliografica permitié conocer que en este estudio, por primera vez se
caracterizé a los compuestos PFT y PFW mediante la técnica de resonancia
paramagnética electrénica. Por otra parte, también se realizaron medidas de
susceptibilidad magnética y de magnetizacion en funcién del campo magnético en
el MPMS las cuales revelaron que los compuestos PFN, PFT y PFW exhiben un
cierto ferromagnetismo asociado al proceso de sintesis del cual son producto; éste
es mas acentuado en PFW, ademas de que por primera vez se tiene evidencia de

que PFW es un 6xido con propiedades multiferroicas.




Resumen

2. Introduccion

El término de relajantes, relajadores o relaxores ferroeléctricos, es el nombre
como coloquialmente se conoce al grupo de 6xidos de plomo y metales de

transicion que presentan estructura tipo perovskita con férmula general PoMOs.

Estos 6xidos son muy importantes por la diversidad tan amplia de propiedades de
interés tecnolégico que manifiestan, entre las cuales se pueden enumerar las

siguientes:

Como materiales ferroeléctricos las aplicaciones mas importantes son en la
construccién de capacitores eléctricos y memorias de almacenamiento de

informacion.

Como materiales piroeléctricos se utilizan con frecuencia como detectores de calor

(actuadores) o de incendios.

Como materiales piezoeléctricos, destacan por su versatilidad de manera amplia
en la fabricacién de sonares, ultrasonidos, teclados, aeronaves militares e

inyectores de impresoras y motores.

La diversidad de aplicaciones de estos materiales es tan grande que de manera
continua se estudian nuevos métodos de sintesis, de procesamientos o técnicas
de caracterizacion con el fin de lograr la creacion de nuevos productos o

dispositivos inteligentes.

El objetivo de la presente tesis es llevar a cabo la sintesis de los éxidos
Pb(Feo.sNbg5)O3, Pb(FegsTaos)O3 y Pb(Feqs7Wo.33)O3 de formula tipo perovskita
compleja tomando como referencia las metodologias descritas en la literatura para
investigar rutas nuevas que faciliten la obtencion de éstos éxidos, mediante

metodologias de reaccién hidrotermal y coprecipitacion.

Los compuestos sintetizados puros también fueron caracterizados por difracciéon
de rayos X (DRX) y resonancia paramagnética de espin (Electronic Paramagnétic
Resonance, EPR), susceptibilidad magnética, Microscopia Electronica de Barrido
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(MEB). Se realizaron medidas de magnetizacién en funcion del campo magnético
en un sistema de medicién de propiedades magnéticas (Magnetic Property
Measurement System, MPMS) para verificar la presencia del ciclo de histéresis
magnético. El andlisis elemental de las muestras se realiz6 por dispersién de

energias (Energy Dispersion Analysis, EDS).
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3. Antecedentes

3.1. Perovskitas

El nombre de perovskita tiene dos significados: En primer lugar, el nombre de un
mineral, CaTiOgs, descrito por el gedlogo Gustav Rose en 1839, quien lo nombré
perovskita en memoria del mineralogista ruso Lev Aleksevich von Perovskit. En
segundo lugar, representa una familia de compuestos de férmula general ABX3,
en los cuales el cation A es generalmente un elemento de los bloques s, d 6 fde la
Tabla Periédica mientras que el cation B es un metal de transicién, en la mayoria
de los casos, y X representa a un halégeno u oxigeno.

En la estructura tipo perovskita el cation A posee una coordinacién a 12 atomos, al
catiéon B le corresponde una coordinacion de 6 atomos y del mismo modo el anion

X también presenta una coordinacién de 6 atomos.

La estructura ideal de la perovskita presenta una celda ctbica ", con un grupo
espacial Pm3m. En los 6xidos de férmula Pb(Fe1xMy)O3 el cation A representa al

ion de Pb mientras que el sitio del ion B esta ocupado por (Fei.xMy) y X representa

al anién del oxigeno * %), |a estructura de la perovskita se muestra en la Figura 1.

Fe1-xMx

<+——pb

Figura 1. Celda unitaria de la estructura tipo perovskita, formula general ABX3 con
grupo espacial Pm3m .
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Figura 2. Representacion de poliedros de ocho celdas unitarias tipo perovskita,

donde los octaedros estan formados por los oxigenos en los vértices y (Fe1xMy)

en el centro.

Para las perovskitas complejas en forma de éxidos, la suma de las valencias de

los cationes Ay B es de 6+ y existen diferentes formas de satisfacer esta suma,

por lo cual pueden existir varios tipos de compuestos. Sin embargo, para la

mayoria de las perovskitas la formulacion de sus compuestos es mas compleja.

De manera general las perovskitas se clasifican en tres grupos:

1)

Perovskitas que contienen dos elementos en el sitio B, con diferentes

estados de oxidacion. Las cuales, de acuerdo con la proporcién de la

ocupacion del sitio B, se subdividen en tres grupos:

i) Perovskitas que contienen una cantidad equivalente de cada cation:
A(B’05B"0.5)Os.

ii) Aquellas en las cuales exista el doble de uno de los elementos de la
mas alta valencia: A(B’1/3B"2/3)Os, por ejemplo PbMg13Nb2/303,

i) Aquellas que tienen la mitad del cation de mas alta valencia:
A(B'23B"1/3)Os.

Las perovskitas complejas que contienen dos elementos para el sitio A en

estados de oxidacion diferentes (A’xA”y)BO3; donde x + y=1.

Existe también una subfamilia de perovskitas en la que ambos elementos

en el sitio A 6 B estan en el mismo estado de oxidacién (A’xA”1x)BO3 6

A(B«B”1x)Os. En este caso es posible sintetizar soluciones solidas en un
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intervalo de concentraciones 0<X<1, como en el caso del PbZr,TiixO3
(PZT).

La gran variedad de férmulas que existen estd vinculada a las distorsiones
estructurales que son necesarias para el material que se desea sintetizar; aunque
ademas, el tipo de sustitucién en los sitios A o B y factores tales como la
temperatura, la presion, la composicion quimica y la estequiometria también

desempenfan un papel clave.

Las propiedades fisicas que presentan los materiales con estructura tipo
perovskita son muy diversas y se les encuentra de gran interés como dieléctricos,
ferroeléctricos, relajantes ferroeléctricos, piezoeléctricos, semiconductores,
superconductores, con magneto-resistencia gigante, piezoeléctricos gigantes,
conductores de iones, conductores metalicos. También se utilizan en celdas
combustibles 0 como membranas de separacién de oxigeno, en las bombas de

electrolitos sélidos de oxigeno y en los detectores de infrarrojo.

Los 6xidos de férmula general Pb(Fe1xMy)Os; M= Nb, Ta, W donde x tiene valores

") Estos

de 0.5 y 0.33; exhiben la propiedad de relajacion ferroeléctrica® ~
materiales se utilizan como piroeléctricos en alarmas de incendio, detectores de
fugas de calor en reactores y hornos industriales, como ferroeléctricos en
capacitores ceramicos de multicapas, memorias de almacenamiento, como
piezoeléctricos en sonares, ultrasonidos, esquies inteligentes, aeronaves
inteligentes, inyectores piezoeléctricos utilizados tanto en automdviles como en

impresoras de inyeccion de tinta, bocinas, etc 2.
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Figura 3. (Izquierda) Aeronave del gjército equipada con dispositivos

piezoeléctricos. (Centro) Audifonos piezoeléctricos. (Derecha) sonar con sistema
Doppler de velocidad 2.

Recientemente se ha observado que el Pb(FeosNbgs)Os y el Pb(FepsTags)Os
exhiben la propiedad de multiferroicicidad a bajas temperaturas (Tn, temperatura
de Néel de 145 Ky 180K respectivamente) © 19,

3.2. Materiales dieléctricos

De manera general se denominan dieléctricos a los materiales que no conducen la
electricidad. Estos materiales se producen, generalmente, a partir de materiales
ceramicos y polimeros en los cuales existe una gran banda prohibida entre la
banda de valencia y la banda de conduccién, por lo cual se conocen como
aislantes, debido a que poseen una conductividad muy baja; es decir, una elevada
resistividad, lo que impide el flujo de la corriente. Estos materiales también deben
de ser capaces de resistir campos eléctricos intensos. Sin embargo, la elevada
resistividad eléctrica de estos materiales no es siempre suficiente, por lo cual se
ha optado por la utilizacion de materiales ferroeléctricos, los cuales poseen una
constante dieléctrica mucho mas grande que un dieléctrico comun. La resistividad

de la mayoria de ellos es mayor a 10™ Q cm.

Cuando se somete un material dieléctrico a un campo eléctrico, los atomos, las
molécula y los iones responden al campo eléctrico aplicado (E). En este punto se
dice que el material esta polarizado. Un dipolo es un par de cargas opuestas
separadas cierta distancia. Si la carga +q esta separada de otra carga —q y sid es
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la distancia entre estas cargas, el momento dipolar es g*d. La magnitud de la

polarizacion (P) esta dada por P =z x g X d siendo z el nUmero de centros de

carga desplazados por metro cubico.

Cualquier mecanismo que cause una separacién de cargas o un cambio en una
separacién ya presente causa polarizacién. Cuanta mas disponibilidad haya de
trayectorias o0 mecanismos de polarizacion, mayor serd la capacidad de

polarizacion; es decir, la susceptibilidad dieléctrica del material.
Existen cuatro mecanismos principales para causar la polarizacién:

La polarizacién electronica
La polarizacién idnica

La polarizacién molecular

0 b

La carga espacial

La polarizacién cumple dos papeles de importancia. Primero, si de un material
fabricamos un capacitor, los mecanismos de polarizacidn permiten que se
almacene la carga, ya que los dipolos creados en el material pueden fijar una
cierta porcion de la carga sobre los electrodos del capacitor. Entonces cuanto mas
elevada sea la polarizacion dieléctrica, mayor sera la constante dieléctrica (k) del
material. La constante dieléctrica es una medida de la capacidad de un material
para almacenar carga eléctrica. Se le define como la relacién de capacitancia de
un capacitor relleno con un material dieléctrico con la del que esta al vacio. El
segundo papel de importancia es cuando se establece la polarizacién, las cargas
se mueven (los iones y las nubes de electrones se desplazan). Si el campo
eléctrico oscila, las cargas se mueven hacia adelante y hacia atrds. Estos
desplazamientos son minusculos (menores a 1 Armstrong); sin embargo, si
ocurren con gran frecuencia, causan pérdidas dieléctricas, las cuales forman parte
de la energia eléctrica perdida al causar estos desplazamientos, lo cual se
manifiesta en forma de calor. Cuando se desea almacenar carga, las pérdidas

dieléctricas son indeseables.
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Los a&tomos y los iones mas grandes tienen una capacidad de polarizacion
electronica mas elevada, dado que la nube de electrones esta mas lejos del
nucleo. Este mecanismo de polarizacion esta vinculado también intimamente con
el indice de refraccion de los materiales, puesto que la luz es una onda
electromagnética donde el campo eléctrico oscila a una frecuencia muy elevada
(~10™ - ~10'Hz). Cuanto mas elevada sea la capacidad de polarizacion
electrénica, mas alto sera el indice de refraccion. Por ejemplo, los grandes iones
de plomo (Pb*) son muy polarizables, debido a mecanismos de polarizacion
electrénica, y proporcionan un indice de refraccion elevado cuando existen
concentraciones lo suficientemente altas de 6xido de plomo en el vidrio, lo cual se
aprovecha en vidrios protectores de radiacion de Rayos X, y en los articulos de

vidrio para decoracion ¥

3.3. Materiales ferroeléctricos clasicos

Los materiales ferroeléctricos son materiales que presentan una polarizacién
espontanea en la ausencia de un campo eléctrico externo y exhiben un ciclo de
histéresis eléctrico. Estas propiedades se deben a que en su estructura cristalina
existen momentos dipolares permanentes resultantes de la ausencia de un centro

de simetria en su arreglo cristalino.

La polarizacién espontanea esta definida por la medida del momento dipolar por
la unidad de volumen, o por la medida de la carga por unidad de area en la
superficie perpendicular al eje de la polarizacion espontanea. Puesto que las
propiedades eléctricas estan fuertemente relacionadas con la estructura cristalina.

El eje de la polarizacion espontanea es usualmente el eje cristalino 2.

La polarizacion espontanea y la temperatura de Curie (Tc) son dos propiedades
macroscopicas importantes de los materiales ferroeléctricos. Sus magnitudes
estan relacionadas con la estructura cristalina del material al igual que con la
deformacion que sufre en la transicion de fase ferro — paraeléctrica, la cual
provoca que la estructura se vuelva simétrica. Por lo tanto, si la simetria aumenta

la temperatura de transicion a la fase paraeléctrica debe disminuir, sin embargo,
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en algunos casos los materiales desarrollan una heterogeneidad (unas celdas son
simétricas y algunas otras permanecen asimétricas) estructural lo cual se ha
propuesto anteriormente que da origen al comportamiento de relajante

ferroeléctrico.

La polarizacion de un material ferroeléctrico no varia linealmente con el campo
eléctrico aplicado; la observacion de un ciclo de histéresis es la prueba irrefutable
de la existencia de un material ferroeléctrico, Figura 6. El ciclo de histéresis tiene
su origen en la disposicién de las zonas bajo la influencia de un campo eléctrico
aplicado. Cuando un campo eléctrico externo es aplicado, los momentos dipolares
se orientan en direccion al campo eléctrico aplicado y se observa una polarizacién

maxima.
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Figura 4. Ciclo de histéresis ferroeléctrico, el cual muestra la influencia del campo

eléctrico en la polarizacién y la alineacién de los dipolos (2.
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Los materiales antiferroeléctricos y ferroeléctricos muestran una gran constante
dieléctrica a la temperatura critica (T, temperatura de Curie) que corresponde a la

transicion de fase estructural.

La constante dieléctrica k es una medida de la capacidad de un material para
almacenar carga eléctrica. La constante dieléctrica depende de la susceptibilidad
del material al campo eléctrico aplicado, de la composicion del material, de su
microestructura, de la frecuencia eléctrica y de la temperatura. Cuanto mayor sea

la polarizacion de un material, mayor sera su constante dieléctrica k.

Un ejemplo de un material ferroeléctrico clasico es el titanato de bario BaTiOs, el
cual es ampliamente usado en la industria de dispositivos electrénicos. La
polarizacion en éste material se debe al i6n titanio, el cual esta ligeramente
desplazado del centro de la celda unitaria lo que da lugar a que los iones oxigeno
se desplacen de sus posiciones centradas, Figuras 5a y 5b. En el titanato de bario

la constante dielectrica k cambia en funcion del campo eléctrico aplicado E.
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Figura 5. a) Celda unitaria tetragonal del BaTiOs, b) polarizacion neta de la celda
debido a que el ion Ti esta descentrado c) el polimorfismo del BaTiOs con respecto

a la temperatura y el efecto del aumento de la constante dielectrica 2.

A la temperatura de Curie ~130 °C, por ejemplo, en el BaTiO3 el idn de titanio vibra
tan rapidamente que para todos los fines el i6n esta en el centro de la celda de la
perovskita, es simétrico. Esto causa que la constante dieléctrica baje ligeramente

pero el material pierde sus propiedades piezoeléctricas.

Otro ejemplo de materiales ferroeléctricos es el 6xido de potasio y niobio KNbO;
cuyas aplicaciones se encuentran en guias de ondas Opticas, duplicacion de
frecuencias, dispositivos de almacenamiento holografico —almacenamiento éptico

de datos- entre otras (Figura 6).
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Figura 6: Disco holografico de 500 Gb al lado izquierdo, al lado derecho disco
DVD, 4.5 Gb. > 19,

3.4. Materiales relajantes ferroeléctricos

Los relajantes ferroeléctricos son aquellos materiales ferroeléctricos, que exhiben
una transicién de fase del estado ferroeléctrico al estado paraeléctrico en un

intervalo de temperatura mas amplio que los materiales ferroeléctricos clasicos.

La relajacién ferroeléctrica generalmente se observa en 6xidos de plomo con
estructura tipo perovskita compleja. En compuestos con caracteristicas relajantes
es notoria la presencia del plomo, esto se debe a su radio i6nico relativamente
pequeno y a su tendencia a formar enlaces covalentes en la estructura a través de

su par electrénico libre 7).
3.4.1. Dominios ferroeléctricos

Los materiales ferroeléctricos tanto monocristalinos como policristalinos constan
de regiones en las cuales la polarizacién se presenta en una sola direccién. Estas
regiones se conocen como dominios ferroeléctricos, Figura 7. En un material
ferroeléctrico virgen, existen diversos dominios alineados al azar. Al aplicarse un
campo eléctrico, algunos de los dominios empiezan a alinearse con el campo
eléctrico, lo que resulta en un incremento de la polarizacién. Si se aplica un campo
eléctrico suficientemente elevado, casi todos los dominios se alinean en relacién

con el campo y la polarizacion llega a un maximo. Esto se conoce como
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polarizacion de saturacion. Si se incrementa el campo eléctrico aun mas, el
material puede destruirse eléctricamente. Cuando se reduce la direccién del
campo aplicado hasta cero, cierta parte de los dominios se quedan en la direccién
original. Esto conduce a una polarizacién remanente. Este efecto se ha utilizado
para desarrollar memorias de almacenamiento de datos basadas en peliculas

delgadas ferroeléctricas.

110)

Figura 7. Imagen de una superficie de BaTiO3z obtenida mediante microscopia de

fuerza atémica, en una placa cerdmica °.
3.4.2. Materiales piezoeléctricos

Cuando un material dieléctrico sufre una polarizacién, se desplazan sus nubes de
iones y de electrones, dando lugar a una deformacién mecanica en el material.
Este efecto puede verse en todos los materiales cerdmicos dieléctricos sujetos a

un campo eléctrico y se conoce como electrostriccion.

La deformacién () generada al utilizar un campo eléctrico (E) esta dada por:
x = £E*

El término ¢ representa el coeficiente de electrostriccion, y E, la magnitud del
campo eléctrico.
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De los 32 grupos puntuales de simetria, 11 tienen un centro de simetria. Esto
significa que, si aplicamos un esfuerzo mecanico, no existira un momento dipolar
generado, ya que los movimientos iénicos son simétricos. De los 21 grupos
puntuales restantes, 20 carecen de centro de simetria y exhiben el desarrollo de
polarizacion dieléctrica cuando estan sujetos a un esfuerzo. Estos materiales son
conocidos como materiales piezoeléctricos. (La palabra piezo significa presion.)
Estos materiales desarrollan un voltaje cuando se deforman. Este desarrollo de
voltaje debido a la aplicacion de un esfuerzo se conoce como efecto directo o
efecto piezoeléctrico motor y se utiliza para fabricar dispositivos como
encendedores de chispa y otros dispositivos funcionales como sonares de

submarinos.

A la inversa, cuando se aplica un voltaje eléctrico a un material piezoeléctrico,
muestra el desarrollo de una deformacién. Esto se conoce como efecto inverso o
efecto piezoeléctrico generador. Este efecto se utiliza en la fabricacién de
accionadores. Este movimiento se puede usar, por ejemplo, para generar ondas
de ultrasonido. La energia sonora también se puede crear utilizando materiales
piezoeléctricos para la fabricacion de los “tweeter”, o altoparlantes para agudos,
qgue se encuentran en la mayoria de los aparatos de sonido.

El coeficiente piezoelectrico 4 de un material piezoeléctrico se define como la

relacion de la deformacién = con el campo eléctrico E.

£
d==
E

La constante g de un material piezoeléctrico se define como la relaciéon entre el

voltaje generado V' y el esfuerzo aplicado X.

v
I=%
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En estas ecuaciones, E es el campo eléctrico (V/m), X es el esfuerzo aplicado

(Pa), € es la deformacion y d es el coeficiente piezoeléctrico.

Las constantes piezoeléctricas d y g estan relacionadas entre si en funcién de la
constante dieléctrica:

d

§=k—%

Donde k es la constante dieléctrica y ¢, es la permisividad en el vacio (8.85x1072
F/m).

Ciertos materiales ferroeléctricos, como el PZT, exhiben un fuerte efecto
piezoeléctrico, para maximizarlo se inducen polos deliberadamente, utilizando un
campo eléctrico, para alinear todos los dominios ferroeléctricos en una sola

direccion (4.

3.4.3. Materiales piroeléctricos

De los 20 grupos puntuales de materiales que exhiben el efecto piezoeléctrico, 10
tienen un eje de simetria polar. Estos materiales desarrollan polarizacion
espontanea y se conocen como cristales polares. Debido a que la magnitud de la
polarizacion espontanea depende de la temperatura, un cambio de ésta conduce
al desarrollo de una carga. Esto se conoce como efecto piroeléctrico '),

3.5. Materiales magnéticos

Estrictamente hablando, no existe ningin material “no magnético”. Todos los
materiales estan formados por atomos; los atomos, a su vez, estan formados por
electrones que giran a su alrededor igual que un ciclo portador de corriente que
genera un campo magneético. Asi, todo material responde a un campo magnético.
La escala con la que se presenta esta respuesta de electrones y de atomos en un

material determina si éste sera muy magnético o poco magnético.
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El comportamiento magnético de los materiales se debe a la estructura de los
atomos. El movimiento orbital de los electrones, asi como el giro de los electrones
alrededor de su propio eje causan momentos magnéticos diferentes. Estos dos
movimientos contribuyen al comportamiento magnético de los materiales. Cuando
un electrdn gira, se presenta un momento magnético asociado con dicho
movimiento. El momento magnético de un electrén debido a su giro se denomina
como el “magnetén de Bohr (Mg)”. Esta es una constante fundamental que se
define como:
qgh

My = =9.274 X 10”7 4m?
4mm,

Donde q es la carga del electrén, k es la constante de Planck y m_ es la masa del

electrén. Este momento estéa dirigido a lo largo del eje de giro del electron.

El ndcleo también tiene un giro, sin embargo, el momento magnético general
debido a sus giros es mucho mas pequefio que el correspondiente a los

electrones.

En muchos elementos, estos momentos magnéticos existen para atomos
individuales libres, pero cuando los atomos forman parte de materiales cristalinos,
esos momentos se ven cancelados. En ciertos materiales como en el cromo BCC,
los momentos magnéticos de los atomos en el centro de la celda unitaria estan en
sentido contrario de los momentos de los atomos en los vértices, por lo que el

momento neto es igual a cero Y.

3.5.1. Diamagnetismo

Un campo magnético al actuar sobre cualquier atomo induce un dipolo magnético
sobre todo el atomo, influyendo sobre el momento magnético causado por los
electrones en sus orbitas. Estos dipolos se oponen al campo magnético, causando

que la magnetizacion sea menor a cero. La susceptibilidad (x,,) es negativa con
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un valor aproximado de (-10®). En un material diamagnético la direccién de la

magnetizacion (M) es opuesta al campo aplicado (H) (¥.
3.5.2. Paramagnetismo

Cuando los atomos tienen electrones no apareados, se asocia a cada atomo un
momento magnético neto debido al giro de los electrones. Al aplicarse un campo
magnético, los dipolos se alinean con el campo, causando una magnetizacion
positiva, sin embargo, dado que los dipolos no interactian entre si, se requieren
campos magnéticos extremadamente grandes para alinear todos los dipolos.
Ademas este efecto se pierde en cuanto se elimina el campo magnético. La

susceptibilidad magnética (,,) de los materiales paramagnéticos es positiva y se

encuentra entre 10 y 10°. Los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos a
una temperatura superior a la de Curie también presentan un comportamiento

paramagnético 4.
3.5.3. Ferromagnetismo

En los metales de transicibn el comportamiento ferromagnético se debe
regularmente a la ocupacion parcial de los niveles de energia 3d. En los
materiales ferromagnéticos, los dipolos permanentes no apareados se alinean con
facilidad con el campo magnético impuesto debido a la interaccidén de intercambio
o al refuerzo mutuo que ejercen los dipolos que resultan en susceptibilidades
cercanas a 10°. De manera andloga a los materiales ferroeléctricos, la
susceptibilidad de los materiales ferromagnéticos depende de la intensidad de
campo magnético aplicado. Por encima de la temperatura de Curie, los materiales
ferromagnéticos se comportan como paramagnéticos y su susceptibilidad esta

dada por la ecuaciéon conocida como la ley de Curie-Weiss.

C

Xm =T _T)
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Donde C es una constante que depende del material, T, es la temperatura de
Curie y T es una temperatura mayor a la temperatura de Curie. Al igual que en el

caso de los materiales ferroeléctricos, los materiales ferromagnéticos presentan

una formacién de dominios de ciclo de histéresis y dominios magnéticos %)

3.5.4. Antiferromagnetismo

En algunos materiales los momentos magnéticos producidos en dipolos vecinos se
alinean oponiéndose los unos a los otros provocando asi una magnetizacion igual
a cero (la susceptibilidad es positiva y pequena). Estos materiales son conocidos

como antiferromagnéticos ('

3.5.5. Ferrimagnetismo

En los materiales ceramicos, los distintos iones tienen momentos magnéticos
diferentes. En un campo magnético, los dipolos del catiébn A pueden alinearse a
favor del campo, en tanto que los dipolos del cation B se oponen al campo. Pero,
debido a que la intensidad o el numero de dipolos no son iguales, el resultado es
una magnetizacién neta. Estos materiales son conocidos como ferrimagnéticos y
muestran una gran susceptibilidad magnética dependiendo del campo magnético
aplicado, también muestran un comportamiento Curie-Weiss similar a los

materiales ferromagnéticos %)
3.5.6. Superparamagnetismo

Cuando el tamano de grano de los ferromagnéticos y de los ferrimagnéticos
disminuye por debajo de un cierto tamano critico, estos materiales se comportan
como si fueran paramagnéticos. La energia del dipolo magnético de cada particula
se vuelve comparable a la energia térmica. Este pequefioc momento magnético
cambia su direccion de manera aleatoria. Es por eso que el material se comporta
como si no tuviera un momento magnético neto, a esto se le conoce como

superparamagnetismo %.
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3.6. Materiales multiferroicos

Existen sistemas que exhiben dos tipos de ordenamiento, el ferromagnético —
ordenamiento espontaneo del orbital y el momento magnético de espin — ademas
del ferroeléctrico — ordenamiento espontaneo de los momentos dipolares
eléctricos — ambos ordenamientos pueden coexistir en un material en ausencia ya
sea un campo eléctrico o un campo magnético o de los dos. Estos materiales son
ahora llamados multiferroicos (en un principio se incluia en esta categoria a un
tercer tipo de ordenamiento la ferroelasticidad, la deformacién espontanea. Sin
embargo, hoy en dia el término multiferroico predominantemente se aplica a la

coexistencia de la ferroelectricidad y el ferromagnetismo en el mismo material).

La obtencion de este tipo de materiales tiene un gran potencial en aplicaciones
practicas que incluyen la habilidad de grabar una memoria magnética
eléctricamente y la creacion de sensores magnetoeléctricos entre las mas

importantes.

El origen microscépico del magnetismo es basicamente la presencia de electrones
localizados, comunmente en capas semillenas d o f de iones de metales de
transicién y de las tierras raras, los cuales tienen un espin localizado o un
momento magnético. Mientras que para la ferroelectricidad existen diferentes
fuentes microscopicas que dan origen a este comportamiento, por lo cual existen
diferentes tipos de multiferroicos. En general se consideran tres grupos.

El primer grupo, llamado multiferroicos del tipo |, contiene aquellos materiales
multiferroicos en los cuales la ferroelectricidad y el magnetismo provienen de
diferentes fuentes y aparecen en gran medida en forma independiente el uno del
otro, aunque existen acoplamientos entre ellos, ademas, ha de mencionarse que
este primer grupo se subdivide en distintas clases, algunos poseen una estructura
tipo perovskita mientras que otros poseen dos electrones de la capa exterior 6s los
cuales no participan en enlaces quimicos; éstos son llamados “pares inertes”,
estos pares inertes son altamente polarizables provocando que los materiales con

estos pares libores posean una gran ferroelectricidad. En estos materiales, la

20



Antecedentes

ferroelectricidad tipicamente aparece a mas altas temperaturas que el
ferromagnetismo, y a menudo la polarizacion espontanea (P) es bastante grande.

El segundo grupo, llamado multiferroicos de tipo Il, se descubrié recientemente, en
éste el ferromagnetismo da lugar a la ferroelectricidad y poseen un fuerte
acoplamiento entre los dos. Sin embargo, la polarizacién en estos materiales es
usualmente mucho mas pequena. El tercer grupo de multiferroicos son compositos
que consisten en mezclas de compuestos con propiedades ferromagnéticas y

compuestos ferroeléctricos ).

3.7. Metodologias experimentales
3.7.1. Reaccion en estado sélido

Las reacciones quimicas en estado sélido son aquellas que tienen lugar
exclusivamente en una sola fase soélida. No obstante, se pueden incluir dentro de
las reacciones en estado sélido las que involucran igualmente otras fases en
diferentes estados fisicos, ya sea como reactivos de partida o productos de la

reaccion siempre y cuando intervenga al menos un material en estado sélido.

Las sintesis por reacciones solido — solido son denominadas regularmente
“métodos ceramicos”, por precisar de temperaturas relativamente elevadas, que
son necesarias para la reaccién de materiales solidos. Los reactivos son poco
accesibles entre si en comparacion con reacciones en medios fluidos en las
cuales el contacto a nivel atdmico esta muy favorecido. La transferencia de los
reactivos se efectla ya sea por difusion en la masa de los materiales, como
también a lo largo de zonas de contacto intimo entre las particulas sélidas
(fronteras de grano). En este ultimo caso la velocidad de las reaccion es en
general mucho mas elevada que en el primer caso. Los factores cinéticos, ademas

de los termodinamicos son aqui de gran importancia.

En este tipo de reacciones, los reactivos son generalmente sélidos finamente

divididos “polvos” y el transporte de masa depende de los defectos del sélido,
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especialmente en la superficie, asi como del transporte en fase vapor en las

regiones entre las particulas.

Los casos mas simples de reacciones soélido — sélido son las reacciones de
adicién, donde el primer paso de la reaccién consiste en la formacién de un nucleo
(nucleacion). Este proceso es el determinante ya que existe una considerable
diferencia estructural entre los reactivos y el producto. Debe producirse una
reorganizacion estructural, con roturas de enlace, migracion de iones a
relativamente grandes distancias (a escale atomica) y formacién de nuevos
enlaces dentro de otra estructura cristalina. El siguiente paso es el crecimiento del
nucleo tomando en cuenta que ahora existen mas fases cristalinas que en un
inicio y que por tanto pueden coexistir fenomenos difusionales y contradifusionales

de los iones entre las distintas fases.

Entre las reacciones de estado sélido estan las reacciones de descomposicién de
sélidos, provocada por el tratamiento térmico de determinados sélidos, los cuales
producen compuestos tanto en fase sélida como en fase gaseosa. Las sales de
este tipo mas utilizadas son los carbonatos, nitratos, acetatos, oxalatos, etc. Todos
ellas producen el éxido metélico y diéxido de carbono, excepto los nitratos que

producen diferentes tipos de éxidos de nitrégeno ©9.
3.7.2. Reaccion por coprecipitacion

Las reacciones por coprecipitacibn son usadas comunmente en la sintesis de
oxidos complejos, este tipo de reacciones consiste en la obtencién de un polvo
precursor de mayor homogeneidad, mediante la precipitacion de sélidos
intermediarios (normalmente hidroxidos u oxalatos) que permiten una mezcla
intima de los precursores y mejora asi el contacto entre las diferentes particulas y

por tanto la difusién iénica durante el tratamiento térmico.

El proceso de coprecipitacion se puede definir como la separacion de distintas
especies ionicas en fase soélida contenidas en una disolucién acuosa, el proceso

de la coprecipitacion se puede clasificar en 3 casos extremos:

22



Antecedentes

a) Coprecipitacién ideal.

Es cuando se produce la formacidén de un precipitado comun, que contiene todos
los cationes presentes en la disolucién, en una proporcidn estequiométrica que

segun el caso puede ser requerida o no.
b) Coprecipitado compatible.

Se dice que un precipitado es compatible cuando se logra la precipitacién de todos

los cationes presentes, aunque de modo independiente.
c) Coprecipitacién incompatible.

Un catién precipita en mayor extension que el resto de los cationes, requiriéndose
la cristalizacién para no perder la estequiometria en el polvo de partida. En este
caso no es posible proceder al filtrado y el posterior lavado del precipitado, ya que
durante el filtrado se puede perder parte del catién no precipitado. No obstante, es
posible que aunque uno de los cationes no precipite existan fendmenos de
adsorcién sobre el precipitado formado por el otro cation, produciéndose de este
modo una cierta coprecipitacion fisica, en la cual una sustancia soluble es
arrastrada por un precipitado que se genera en el seno de la disolucién. En el caso
de una precipitacion ideal o compatible este efecto es despreciable.

A pesar que en la mayoria de los casos se suelen obtener precipitados de
naturaleza compatible o incluso incompatible, la preparacién de los polvos
precursores por precipitaciéon permite la formacion de particulas del orden de 200
— 500 nm, lo cual reduce notablemente las distancias de difusidén i6nica que se
presentan en las reacciones en estado sélido, lo cual se traduce en menores

tiempos de reaccion o temperaturas inferiores @V

3.7.3. Reaccion hidrotermal

El término “sintesis hidrotermal” define la sintesis de fases sélidas usando el H,O
como catalizador y ocasionalmente como un componente de las fases sintetizadas

a altas temperaturas (<100°C) y presiones (unas cuantas atmaosferas). También ha
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sido definido como el uso de disolventes bajo altas presiones y temperaturas para
disolver vy recristalizar materiales que son relativamente insolubles bajo

condiciones normales de presion y temperatura.

Existen varios tipos de procesos hidrotermales, la mayoria de ellos se relacionan

con la Geociencia, pero los mas importantes para la sintesis ceramica son:

e Crecimiento de cristales

e Deshidrataciéon

e Sinterizacion

e Precipitacion — hidrélisis hidrotermal
e (Cristalizacion

e Descomposicion

e Hidrotermal método electroquimico

e Hidrotermal proceso mecanoquimico
e Hidrotermal + microondas

e Hidrotermal + ultrasonido

e Hidrotermal + ultrasonido + microondas.

Los compuestos fabricados mediante este método tienen por lo regular las

siguientes caracteristicas:

e Tamano de grano menor a 1um

¢ Inexistente o débil aglomeracion

e En general cristales de una sola forma (depende de la preparacion)
e Buena homogeneidad

e Sinterizables

e Distribucién de particulas pequenas

Para el procesamiento bajo condiciones hidrotermales, se necesita un aparato que
incluya una bomba de alta presién y controladores de temperatura o un autoclave.
Existen varios tipos de autoclaves para cubrir los diferentes intervalos de P — Ty

24



Antecedentes

volumenes, estos equipos deben de ser seguros y resistentes a la corrosién por

largos tiempos de operacién con los elementos o compuestos de partida 2,
3.8. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X fue descubierta en 1912 por Von Laue, su aplicacion al
estudio de cristales fue debido a que se disponia de un método capaz de

proporcionar informacién sobre el arreglo interno de un cristal.

En 1917 Debye y Scherrer en Alemania y Hull en EUA publicaron sus resultados
sobre el desarrollo de un nuevo método de difraccién de rayos X conocido como
“método de polvos”. Se le llamé asi por el uso de un espécimen policristalino, el

cual puede tener muchas formas fisicas pero casi siempre es un polvo.

En el estado sélido, las sustancias estan formadas por particulas (iones
moléculas, atomos) que ocupan posiciones mas o menos fijas. Si estas posiciones
se repiten en intervalos regulares en todas las direcciones del espacio, se dice que
la sustancia es cristalina; pero si la ordenacién de posiciones es irregular y a poca

distancia, como en los vidrios, se dice que la sustancia es amorfa o vitrea.

Si cada particula en la estructura de un cristal se representara con un punto
elegido de tal forma que conservara todas las mismas relaciones con su entorno
particular y con sus respectivas celdas unitarias, el conjunto de puntos formara un
arreglo tridimensional regular conocido como red cristalina y las particulas que la
constituyen como puntos de red.

Un medio cristalino es esencialmente periédico, ya que ademas de la repeticion
regular en todo el espacio, contiene elementos de simetria tales como ejes, planos

y centros.

Se conocen 7 formas diferentes de celda unidad, cada una de éstas esta
caracterizada por su simetria; la cual se expresa en 6 parametros de red; 3
angulos y 3 médulos de los vectores unitarios (aristas), Figura 8.
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Triclinico Monoclinico Qrtorrémbico
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Figura 8. Las siete celdas unidad ?°.

Los rayos x se pueden definir como una radiacion electromagnética producida por
la desaceleracién, en el impacto, de un haz de electrones de gran energia contra
los &tomos de un obstaculo, generalmente un metal. También se originan durante
las transiciones electrénicas en los orbitales mas internos de los atomos. De
acuerdo con la longitud de onda de los rayos X se pueden clasificar en el intervalo
de 10° a 10? Amstrongs aunque para fines experimentales de 0.5 a 2.5 Amstrongs

es suficiente.

El dispositivo comun en los laboratorios para generar la radiacién X se le conoce
como tubo de rayos X. Consta basicamente de una fuente de electrones y dos
electrodos. El alto voltaje aplicado a través de los electrodos acelera los electrones
hacia el anodo. Los rayos X son generados en el punto de impacto de los
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electrones con el anodo e irradiados en todas direcciones. Los anodos mas

utilizados estan hechos de cobre, cobalto, molibdeno, plata y tungsteno.
Durante el impacto es posible producir dos tipos de espectros de rayos X:

1. Continuo
2. caracteristico

El espectro continuo se denomina asi porque su intensidad varia de manera
contindia con la longitud de onda y de forma analoga para cualquier metal usado
como anodo; posee un limite bien definido en el extremo de longitudes de onda

minimas de acuerdo al voltaje aplicado, Figura 9.

K1

Intensidad
Espectro
caracteristico

Kz
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Espectro ‘
continuo
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/\\,\ J&J\\ ‘ Longitud de onda
\'\-_
[ = |
1.0

20A

0

Figura 9. Espectro continuo y caracteristico “°.

El espectro caracteristico esta formado esencialmente por radiaciones cuyas
energias varian de manera discreta. Se origina en el rearreglo de los electrones
del metal del anodo, cuando uno de sus electrones, de los orbitales mas internos,
ha sido expulsado. Por ejemplo, la linea K, del espectro caracteristico se debe a
una transferencia de un electron del nivel L al nivel K. En el espectro caracteristico

27



Antecedentes

de un elemento existen lineas de las series K, L, M, N, etc. de acuerdo con las

transiciones previstas por las reglas de seleccion.

En la mayoria de los experimentos de difraccion se utilizan las lineas de emisién
K., del elemento del anodo. Para aislar las lineas K, se utilizan filtros. Cuando se
tiene un tubo de rayos X de cobre, el elemento filtrante es una lamina de niquel, la
cual producira el efecto de atenuar considerablemente el espectro continuo y las
lineas Kg del cobre, permitiendo asi, solo el paso de las lineas K,. Esto se debe a
la atenuacién que sufre un haz de rayos X al atravesar la materia. En el caso de
las lineas Kjp, obedece a la seleccion de un filtro cuyo elemento constituyente
posee una arista de absorcion de rayos X con una longitud de onda ligeramente
mayor a la de la linea Kp.

La radiacién X siempre es parcialmente absorbida al atravesar la materia y la
intensidad del haz de rayos X transmitido estard en relacion con el coeficiente de

absorcién masico de rayos X y al grosor del material que esta siendo atravesado.
3.8.1. Geometria de la difraccion

Historicamente la difraccion de rayos X se ha tratado de dos maneras. La primera
se debe a Von Laue quien desarrolld el tratamiento matematico para explicar la
difraccion por cristales en una forma compleja y dificil de aplicar. La segunda
basada en la ley de Bragg, la cual es mucho mas simple y universalmente usada.
En ésta se representa a los cristales construidos por familias de planos que actuan
como espejos semitransparentes donde al incidir un haz monocromatico de rayos

X, ocurre el fendmeno de difraccion.

La representaciéon es similar a la reflexiéon de la luz en un espejo, aunque los rayos
X penetran bajo la superficie del cristal y los rayos reflejados de la familia de los

planos atémicos sucesivos, pueden o no estar en fase.

La condicién para lograr un maximo de intensidad reflejada es que la contribucién
de los planos sucesivos debe estar en fase. Si el espaciamiento interplanar se

denomina d, esta condicion se expresa por:
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1A = 2d senf

Ecuacién conocida como la ley de Bragg, siendo d la distancia interplanar, 6 el
angulo de Bragg y A la longitud de onda de los rayos X incidentes, Figura 10.

Plano normal

‘2I

Plano 1

Plano 2

Figura 10. Esquema utilizado para demostrar la ecuacion de Bragg.

Experimentalmente la ley de Bragg se puede comprobar haciendo incidir un haz
de rayos X monocromatico sobre un espécimen policristalino y detectando la
radiacion difractada sobre una pelicula, en un dispositivo conocido como camara,
que se utiliza en las “técnicas de pelicula”. Otra forma de detectar la radiacién
difractada es utilizando un contador electrdnico, tal como un detector proporcional

o de centello. Este arreglo instrumental es conocido como “difractometro”.
3.8.2. Difractometro de polvos

El difractdmetro estd constituido por un gonidmetro para medir los angulos de
difraccion, el cual estd acoplado a un sistema de conteo y circuitos electrénicos
para determinar la intensidad de la difraccién a cualquier angulo. En el goniometro
se utiliza un portamuestras plano situado tangencialmente en el circulo de enfoque

gue contiene la fuente de rayos X monocromaticos y el contador.

La radiacion difractada recibida en el contador se transforma a pulsos electrénicos,

los cuales son amplificados y alimentados a diversos circuitos para su medicion,
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ya sea en cuentas por segundo 0 mas comunmente en una gréafica de intensidad

vs angulo de difraccion, a la que se le denomina difractograma.

El haz de la radiacién emitida por la fuente del tubo de rayos X, pasa a través de
unas placas paralelas, una rejilla de divergencia e irradia la superficie plana del
espécimen. Todos los rayos difractados en el angulo de Bragg, por los cristalitos
con la orientacién adecuada, convergen en la rejilla receptora, en el conjunto de

placas paralelas y finalmente en el detector ).

Los difractogramas obtenidos durante el presente estudio fueron interpretados
mediante el método de Hanawalt, usando la base de datos PDF (Powder
Difraction File) contenida dentro del programa Match!®, el cual fue utilizado para

realizar la identificacion de fases cristalinas eficientemente.
3.8.3. Ecuacion de Scherrer

La difraccién dinamica de un haz de rayos X por un cristal perfecto produce una
reflexion con anchura inherente que se denomina anchura de Darwin, en honor al
autor que hizo el primer tratamiento dinamico de la difraccién. Esta anchura es el
resultado del principio de incertidumbre (ApAx=h), ya que Ap (cantidad de
movimiento) esta relacionado con AA (longitud de onda) por la relacion De Broglie
(Ap=h/AN). La forma intrinseca debido a la anchura de Darwin se suele representar

por una funcidén Lorentziana simétrica.

Ademas de la anchura inherente de los picos, hay dos efectos que pueden
ensanchar los picos de difraccion debido a la naturaleza real de las muestras
policristalinas. Scherrer fue el primero en destacar que el tamano de los dominios
coherentes de difraccion, t, esta de acuerdo a la siguiente ecuacién, conocida

como la ecuacion de Scherrer.

i
T BEcosf;
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Donde C es una constante que tiene un valor de 0.9. La ecuacién de Scherrer se
puede utilizar para estimar t. Sin embargo, T puede no ser isotropico, y de hecho
puede no serlo, por lo que la ecuacion tiene un componente que varia segun la
reflexion que se estudia B (area/intensidad maxima). Ademas para obtener el valor
de t hace falta la anchura integral del pico debido al tamafio de los cristalitos, sin
embargo, existen diversos efectos instrumentales y otros defectos que ensanchan

(24

los maximos de difraccion ®¥. En este trabajo se aplico la ecuacién para la

reflexion a 31,5 °26.
3.9. Susceptibilidad Magnética

La susceptibilidad magnética se define como la relacién entre el magnetismo
inducido en una sustancia y la fuerza magnética o la intensidad de campo a la cual

es sometida.

En esta técnica se utilizan dos pares de imanes, los que se colocan en los
extremos opuestos de una cavidad a fin de colocar el sistema en la balanza. La
introduccién de la muestra entre los polos de un par de magnetos produce una
desviacién en el haz lo cual se registra por medio de los fotodiodos. En el sistema
se hace pasar una corriente a través de una bobina montada entre los polos
produciendo una fuerza de oposicion ejercida por la muestra a fin de devolver al
sistema al equilibrio en el cual se encontraba antes de ser introducida la muestra.
En el equilibrio, la corriente que atraviesa la bobina es proporcional a la fuerza
ejercida por la muestra y puede ser medida por una caida de voltaje.

La medida de la susceptibilidad magnética es simple, requiriendo Unicamente la
colocacion de la muestra en un tubo dentro de la balanza y leyendo el voltaje de

un voltimetro digital.
Célculo de la susceptibilidad magnética

1) Susceptibilidad magnética volumeétrica,
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i
Xv H

Donde i es la intensidad del magnetismo producido por una sustancia y H es la

intensidad del campo magnético.

2) Susceptibilidad magnetica de masa, x,

XQ_E

Donde & es la densidad de la sustancia.

Sin embargo es aun mas facil usar el método de Evans resolviendo la siguiente

ecuacion

_ CXI{R-R,)

Xg 10% x m

Donde y,es la susceptibilidad magnética de masa, C es la constante de

calibracién de la balanza, I es la longitud de llenado del tubo por la muestra en cm

(para una medicién exacta el valor de “I” debe de ser igual a 1.5 cm), m es la masa
de muestra en gramos, R la lectura de la muestra en el tubo y R, la lectura del

tubo vacio.

Por otra parte para calcular la susceptibilidad magnética molar se utiliza la

siguiente ecuacion:

Xm = XgPM

Donde y,, es la susceptibilidad magnética molar y PM es el peso molecular del

compuesto en estudio. Finalmente para calcular el momento magnético efectivo

M_. . se utiliza la siguiente ecuacion:

£f
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—
M,,, = 2828y, T
Donde T es la temperatura a la cual fue realizada la medicién en grados Kelvin )

3.10. Resonancia paramagnética de espin (EPR)

La Resonancia Paramagnética del Electron o del Espin (RPE o en inglés EPR,
Electron Paramagnetic Resonance, o SPR, Spin Paramagnétic Resonance) puede
ser considerada una extension del experimento de Steren-Gerlach, quienes
mostraron que un atomo con un momento magnético neto puede tomar
orientaciones discretas en un campo magnético. Posteriormente, Uhlenbeck vy

Goudsmit relacionaron el momento magnético con el espin electrénico.

El diagrama de blogues de un equipo de EPR comun se muestra en la Figura 11.
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Figura 11. Diagrama de bloques del equipo de resonancia paramagnética de

espin 9.

La radiacién electromagnética puede ser considerada como la suma de campos
magnéticos y eléctricos que oscilan mutuamente perpendiculares en la direccién
de la propagacién. En muchos casos la componente del campo eléctrico es la que
interactia con las moléculas. Para que la absorcion de microondas se lleve a

cabo, se debe cumplir con dos condiciones:
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1) La energia de las microondas debe corresponder a la energia de la
separacion de los niveles de energia en la molécula.

2) La componente oscilante del campo eléctrico debe ser capaz de estimular y
poner a oscilar el dipolo eléctrico de la molécula.

Similarmente una molécula que contiene dipolos magnéticos puede interaccionar
con la componente magnética de la radiacibn de microondas. Normalmente
cuando una molécula es irradiada con microondas, sobre un amplio intervalo de
frecuencias, no se encuentran absorciones atribuidas a una interaccién magnética.
Si, de todos modos, la muestra de interés es colocada en un campo magnético
estatico, absorciones atribuibles a las transiciones del dipolo magnético pueden

ocurrir a una o mas frecuencias caracteristicas.

Por ejemplo, una posible adaptacion experimental para la deteccion de las
transiciones dipolares magnéticas es el espectrédmetro de microondas para la
resonancia del espin. En éste la radiacion monocromatica de microondas incide
sobre la muestra en una celda apropiada y se observan cambios en la intensidad
de la radiacién transmitida mediante un detector apropiado. La absorcion ocurre
cuando la energia de un cuanto de la radiacion incidente coincide con la energia

de separacién del nivel de energia.

Los dipolos magnéticos en una molécula son asociados tanto a electrones como a
nucleos. Los dipolos magnéticos surgen del momento angular neto electrénico o

nuclear.

Los momentos magnéticos atribuidos al electrén surgen del momento angular de
espin o del momento angular orbital o de la combinacidén de éstos. En el 99% de
los casos el dipolo magnético se debe al momento angular de espin. La absorcion
resonante de la radiacion en un campo magnético estatico es llamada resonancia
paramagnética. El término resonancia es apropiado, ya que la separacioén de los
niveles de energia coincide con la energia del cuanto de la radiacién

monocromatica incidente. Las transiciones resonantes entre los niveles de energia
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de los dipolos de espines electronicos son sujetos de estudio en esta

espectroscopia .

La espectroscopia de resonancia de espin electrénico es una técnica aplicable

s6lo a sistemas con un momento angular neto, los cuales incluyen:

1. Radicales libres en estado sélido, liquido y gaseoso.

2. Algunos defectos puntuales (imperfecciones cristalinas localizadas) en
sélidos.

3. Biradicales (dos radicales que estan lo suficientemente alejados, lo que
provoca gque no interaccionen entre si).
Sistemas en estados donde existen dos electrones desapareados).
Sistemas con tres 0 mas electrones desapareados.
La mayoria de los iones de metales de transicidn y tierras raras.

El concepto basico de la técnica de EPR es andlogo al de la técnica de
Resonancia Magnética Nuclear (NMR por sus siglas en inglés), pero en este caso
los que son excitados, precesan y tienen tiempos de relajacién son los espines
electrénicos en vez de los espines de los nucleos atémicos. Debido a que la
mayoria de las moléculas estables tienen sus electrones apareados, la técnica de
EPR es de uso menor en comparacién con la técnica de NMR. Sin embargo, la
limitacién de la técnica hacia especies paramagnéticas hace que esta técnica sea
muy especifica, ya que los disolventes quimicos o soportes no introducen ninguna

interferencia en el espectro de EPR.

Como se sabe, todos los electrones tienen un momento magnético y un niamero
cuantico s=1/2, con sus correspondientes componentes magnéticas ms=+1/2 y
ms=-1/2. En presencia de un campo magnético externo (By), los momentos
magnéticos se alinean paralelamente (ms=-1/2) o antiparalelamente (mg=+1/2) al
campo, cada alineamiento tiene una energia especifica (efecto Zeeman). Los que
se alinean paralelamente corresponden al estado de baja energia, y su separacién
entre el estado de baja y el de alta energia esta dado por AE=geusBo, donde g €s

el factor g del electron y pg es el magnetén de Bohr. Esta ecuacion implica que la
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divisibn de los niveles de energia es proporcional a la fuerza del campo

magneético, como se muestra en la Figura 12.

mg = + 1/2

E
N
= 5 AE=E4+q/2-E1qp2
1]
]
A
mg =-1/2
=
BD = () BD #0 Campo Magnético

Figura 12. Division de los niveles de energia de las componentes magnéticas
debido al campo magneético.

Un electrén desapareado puede moverse entre los dos niveles de energia por
cualquier radiacion electromagnética absorbida o emitida que cumpla la condicién

de £ =AE=hv= g,uyB, donde ¢ es la energia, resultando asi la ecuacion

fundamental de la espectroscopia EPR:
hv = g ug B,

En principio, el espectro de EPR puede ser generado por un fotén con cualquier
frecuencia incidente en la muestra mientras el campo magnético permanezca
constante, o viceversa. En la practica, usualmente la frecuencia es la que se fija.
La muestra con un grupo de centros paramagnéticos son expuestos a una
frecuencia fija. Al incrementar el campo magnético externo, la brecha entre los
estados de energia mg=+1/2 y ms=-1/2 es ampliado hasta que se iguala con la

energia de las microondas, representado por una flecha doble en la Figura 12. En
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este punto, los electrones desapareados pueden moverse entre sus dos estados
de espin. Puesto que no suelen haber mas electrones en el estado bajo, debido a
la distribucion de Maxwell-Boltzmann, hay una absorcion neta de energia, y es

esta absorcion, la que es monitoreada y convertida en un espectro de EPR.

Un ejemplo de como la ecuacion hv = g_uz B, puede ser aplicada, se tiene al
considerar el caso de un electron libre, para el cual tiene g, = 2.00023 y produce

un espectro de dos diferentes formas como se muestra en la Figura 13.

v =9388.2 MHz

Abzorbancia

Primera Derivada

-~ I == m 1

3346 3348 3350 3352 3354

Fuerza de Campo Magnética ()

Figura 13. Espectro caracteristico de EPR y su primera derivada.

Para la frecuencia de microondas de 9388.2MHz, la posicion de resonancia

predicha es un campo magnético cercano a Bo=hv/geps=0.3350 tesla=3350 gauss.

Debido a las diferencias de las masas entre el nucleo y los electrones, los
momentos magnéticos son substancialmente mayores a la cantidad
correspondiente de nucleos, de manera que una frecuencia electromagnética
mayor es necesaria para provocar la resonancia del espin de un electron que con

un nucleo, en un campo magnético idéntico.
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3.10.1. Distribucion de Maxwell-Boltzmann

En la practica, las muestras de EPR consisten en una gran variedad de especies
paramagnéticas, si la poblacién de los radicales esta en equilibrio termodinamico,

esta distribucién estatica es descrita por la ecuacion de Maxwell-Boltzmann.

" Epjeq —Epgj AE v
. _Zaita —haja
nﬂlrﬂ — Eli = ﬂ.kl'_ = '1} — EE’_E} —_ E[_J{_El"} = E-._J{_}.}
ﬂ’bﬂ_;l'rz

Donde nuia €s el nimero de los centros paramagnéticos que ocupan los estados
de alta energia, k es la constante de Boltzmann y T la temperatura. A 298 K, las

frecuencias de microondas de la banda X (v~9.75 GHz) dan como resultado

Zalta = 0,998, esto quiere decir que la poblacién, de centros paramagnéticos, en

Rhaja

un nivel de mayor energia es menor que en estado de baja energia. Por tanto, la
transicion de los niveles bajos a los niveles altos de energia son mas probables,
razén por la cual hay una absorcién neta de energia.

La sensibilidad del método de EPR depende de la frecuencia del fotén v de
acuerdo a Nmin (nUmero minimo de espines detectables).

N k,V
min Qukfvzplfz

Donde k; es una constante, V es el volumen de la muestra, Qo es el factor de
calidad de la cavidad de microondas, kres el coeficiente de llenado de la cavidad y

P es la potencia de microondas en la cavidad del espectrometro.
3.10.2. Parametros espectrales

En un sistema real, los electrones se encuentran asociados con uno o mas

atomos, lo que puede conllevar a que:

1. Un electron desapareado pueda ganar o perder su momento angular, lo
cual cambiaria el valor de su factor g, causando que difiera del valor de Qe.
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Esto es especialmente importante para sistemas quimicos con iones
metalicos de transicion.

2. Si un atomo con un electrén desapareado se asocia con otro con un valor
de espin nuclear diferente de cero, se afecta el momento magnético del
electron. Esto nos lleva al fendmeno de acoplamiento hiperfino, anélogo al
acoplamiento J en RMN, dando lugar a la divisién de la resonancia EPR en
dobletes, tripletes, etc.

3. Las interacciones de los electrones desapareados con el ambiente quimico
influye en la forma de la linea espectral de EPR.

4. El factor g y los acoplamientos hiperfinos en un atomo o molécula no puede
ser el mismo para todas las orientaciones de los electrones en la presencia
de un campo magnético externo. Esta anisotropia depende de la estructura
electronica del atomo o de la molécula, lo cual puede facilitar informacién

sobre el orbital atomico o molecular que contiene el electrén no apareado.
3.10.3. El factor g

El conocimiento del factor g puede dar informacion de la estructura electronica de
los centros paramagnéticos. Ya que un electrén desapareado responde no solo al
campo magnético aplicado By, sino también a cualquier campo magnético local
debido a moléculas o atomos. El campo efectivo es entonces proporcional a.

Berr = By(1— o)

Donde o incluye los efectos de los campos locales, y por tanto la condicién de

resonancia hv = g.u, B, €S reescrita como:

hv = ga”agaff = ga”sgl}[l - J]

El valor de g_(1 — o) es denotado como g y llamado simplemente como el factor g,

por lo cual la ecuacion final de resonancia es:
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hv = gu, B,

Esta dltima ecuaciéon es usada para determinar g en los experimentos de EPR
mediante la medida de los campos y las frecuencias donde ocurre la resonancia.
Si g no es igual a ge implica que el momento angular del espin del electrén
desapareado difiere del valor del momento angular del electrén libre. Ya que el
valor del momento magnético del espin es constante (aproximadamente un
magnetén de Bohr), entonces el electrén debe ganar o perder su momento angular
a través del acoplamiento espin-orbita. Debido a que, si los acoplamientos de
espin-orbita se comprenden bien, la magnitud del cambio da informacién sobre la
naturaleza de los orbitales atomicos o moleculares que contienen al electrén

desapareado ©°.

Por tanto, la técnica de resonancia paramagnética de espin es la que describe la
absorcién de microondas por iones paramagnéticos en un campo magnético
especifico o caracteristico. Ademas el espectro de EPR se obtiene (en nuestro
caso) mediante el barrido de un campo magnético externo, y casi siempre se
registra en una frecuencia de microondas fija, en el intervalo de 9 — 10GHz,
llamada la banda X.

Las muestras que pueden ser analizadas mediante esta técnica son
monocristales, soluciones, polvos y soluciones congeladas. Los experimentos son

realizados facilmente a bajas, altas y algunas veces a muy altas temperaturas.

Los iones observados cominmente mediante esta técnica son los de los metales

de la primera serie de transicion como V*, Ti**, Mn?*, Fe3*, Co**, Ni#* y Cu?* "),
3.11. Sistema de medicion de propiedades magnéticas (MPMS)

El sistema de medida de propiedades magnéticas (Magnetic Property
Measurement System, MPMS) es un equipo disefiado principalmente para ser una

herramienta de investigacion en materia de magnetismo.
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La firma magnética de un material refleja su espin intrinseco y su momento orbital
angular como en el caso de los materiales conocidos como fuertemente
magnéticos, en los cuales la determinacién de la curva de magnetizacion sobre un
intervalo de campo magnético aplicado ayuda a establecer su valor comercial para
aplicaciones particulares. Mientras que para los otros materiales conocidos
regularmente como no magnéticos, una investigacién similar revela informacion
acerca de su estructura electrénica, interacciones entre moléculas vecinas o el

caracter de transicién entre dos fases.
Los componentes principales del MPMS son los siguientes:

1. Sistema de control de temperatura. Control en la precision de la
temperatura de la muestra de 2 K a 400 K.
Sistema de control magnético. Campo magnéticos de cero a 7 y -7 teslas.
Dispositivo superconductor de interferencia cuantica (Superconducting

Quantum Interference Devices, SQUID).

El MPMS es usado actualmente para experimentos y estudios de materiales
especificos que requieran una alta sensibilidad de deteccion sobre un amplio
intervalo de temperaturas con aplicacion de campos magnéticos de siete teslas.
Esta configurado para detectar el momento magnético de una muestra. El principal

usSo es para caracterizar materiales superconductores.
El MPMS tiene tres modos diferentes de operacién del magneto:

1. No-rebase
2. Oscilante
3. Histéresis

En el modo de operacion de no-rebase el campo magnético cambia
mono6tonamente del campo inicial al campo deseado. En el modo oscilante el
campo magnético cambia de valor alternativamente con una amplitud de rebase y
de no rebase que decrece en cada ciclo. El propésito del modo oscilante es
minimizar la cantidad del flujo magnético resultante caracteristico de un cambio de
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campo en cualquier magneto superconductor, por lo que este modo de operacién
no debe de ser usado con muestras que exhiban un comportamiento magnético
irreversible. En el caso del modo de histéresis es Gtil para realizar medidas rapidas
de magnetizacién en funcion del campo magnético (ciclos de histéresis). Sin
embargo, esto solo puede proveer de buenos resultados cuando la muestra posee
momentos de 10° emu (unidades electromagnéticas) o mayores, en este modo el
interruptor de corriente persistente permanece encendido todo el tiempo, el
magneto no se encuentra en el modo persistente y la corriente es una parte

constante del circuito magnético.

La cavidad de la muestra esta hecha de un tubo de 9 mm de diametro interno, que
se mantiene a una presion baja con gas helio. En la parte superior de la cavidad
de la muestra se encuentra una cadmara de aire para evacuarla y purgarla con
helio limpio. La parte inferior de la cavidad esta revestida con cobre para
proporcionar una regién de alta uniformidad térmica, esto lo monitorean dos
termémetros uno mide la temperatura de la muestra mientras que el segundo

suministra el control de la temperatura.

La muestra se monta en un soporte al final de una barra rigida la cual posee un
tipo especial de doble sello (sello de labio), este disefio permite que la barra actue

como un mecanismo de transmision de la muestra hacia la camara.

Con el fin de aplicar campos magnéticos mayores a 2 Teslas el MPMS utiliza un
magneto superconductor, lo que causa efectuar numerosas consideraciones
durante su uso, por ejemplo; después que el campo magnético se cambia éste

decae logaritmicamente en funcion del tiempo.

Otra consideracion importante es el campo remanente, después que el campo es
colocado en el campo cero algo del campo magnético queda atrapado en el
magneto. Este campo residual es pequeno (de 1 a 2 Oe) en comparacion con el
maximo campo alcanzable (10000, 55000 o 70000 Oe), por lo que el equipo posee
diversos mecanismos que reducen el campo remanente a cero, uno de estos es

utilizar el modo de campo oscilante.
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El MPMS puede medir momentos magnéticos con un intervalo de sensibilidad
cercana a 10® emu a 2 emu usando una configuracién estandar mientras que si se

extiende el intervalo puede medir hasta 300 emu 2.

3.12. Microscopia electronica de barrido (MEB)

En esta técnica microscopia se utilizan haces de electrones, en lugar de radiacién
visible como en el caso del microscopio 6ptico. De acuerdo a la mecanica
cuantica, un electrén de elevada velocidad actia como una onda, con una longitud
de onda inversamente proporcional a su velocidad. Por lo que, estos microscopios
tienen grandes aumentos y un elevado poder resolutivo como consecuencia de la
corta longitud de onda del haz de electrones. Lentes magnéticas focalizan el haz
de electrones y forman la imagen. La geometria de los componentes del
microscopio es, esencialmente, igual que la del microscopio Optico. Existen dos
tipos de microscopia electronica, la de transmision y la de reflexion.

La microscopia electrénica de barrido (MEB), es una microscopia electronica de
reflexion y es una de las herramientas de investigacion mas importantes en la
actualidad. La superficie de la muestra a examinar se barre con un haz de
electrones y el haz que es retrodispersado se recoge y se muestra con la misma
velocidad de barrido en un tubo de rayos catddicos (una pantalla similar al monitor
de la TV). La imagen que aparece en la pantalla, que puede fotografiarse,
representa las caracteristicas de la muestra. Los componentes del microscopio
electrénico de barrido se ilustran en la Figura 14. La superficie de la muestra debe
ser estrictamente conductora, ya sea que esté o no pulida, asi como que esté o no
atacada, por lo cual algunas muestras se deben de dorar tal como los materiales
dieléctricos. Es posible lograr aumentos en el intervalo de 10 a 50000 diametros,
con gran profundidad de campo ©.
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Figura 14. Esquema de los componentes de un microscopio electrénico de barrido
(30)

El microscopio electronico de barrido puede, en principio, utilizar para formar una

imagen cualquier tipo de emisién secundaria susceptible de medicion.

La sefal mas utilizada es la que proviene de las emisiones secundarias, Figura 15;
en particular, los rayos X los cuales se utilizan para el analisis quimico elemental
de la muestra, ya que son caracteristicos para cada elemento constituyente de

una muestra @2,
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Haz inciderte
Electrones primarios
Rayas X electrodispersados
Electrones secundarins
Electranes Auger
Huestra

Figura 15. Diferentes tipos de emisiones secundarias provocadas por el haz

incidente de electrones .

3.12.1. Microanalisis en microscopia electrénica

La emision de rayos X caracteristicos cuando un haz de electrones incide sobre
una muestra permite un buen anélisis de muestras muy pequenas o el estudio de
aéreas muy pequefnas en muestras grandes, esto ha dado lugar a que el anélisis
en microscopia electrénica sea una técnica muy importante para la caracterizaciéon

de todo tipo de materiales sélidos.

En un espectro de rayos X, la medida de la longitud de onda o de la energia,
permite determinar los elementos que estan presentes en la muestra, es decir
realizar un andlisis cualitativo. Mientras que la medida de los fotones de rayos X

emitidos por segundo permite realizar un analisis cuantitativo.
Para analizar una muestra se debe elegir entre dos métodos diferentes:

a) Medida de la longitud de onda de los rayos X, con un espectrémetro de
dispersion de longitudes de onda, denominado microsonda electronica.

b) Medida de la energia de los rayos X caracteristicos, con un espectrometro
de dispersion de energias (Energy Dispersive Analysis, EDS). Este tipo de
medicidn, aunque menos precisa que la anterior, es actualmente el sistema

mas utilizado ©°.

45



Metodologia Experimental

4. Metodologia Experimental

Para llevar a cabo la sintesis de los 6xidos complejos a base de plomo con
estructura tipo perovskita Pb(FegsNbos)Os, Pb(FeosTaps)Os y Pb(Feo77Wo.33)Os,
en la presente tesis se realizd una seleccion de metodologias de sintesis descrita
en la literatura (1965 — 2009), y se eligieron aquellas metodologias que cumplieran
con los siguientes requisitos: quimicamente posibles, susceptibles de altos
rendimientos (aunque en los articulos rara vez lo citan), procedimientos atractivos,
ecolégicamente Optimos; se enfatiza esto porque anteriormente estos éxidos se
sintetizaban mediante el método ceramico, ocasionando asi la liberacion del éxido
de plomo a la atmosfera si no se controla la temperatura. Finalmente se verificd
que las metodologias seleccionadas también fueran compatibles con la
infraestructura del Laboratorio. En los siguientes apartados se describe cada uno
de los métodos seguidos, su implementacion, su modificacién y algunas

innovaciones.

Las metodologias seleccionadas para la sintesis de estos compuestos fueron:
reaccion quimica en estado sélido usando precursores para obtener la fase
perovskita a temperaturas ecolégicamente permitidas, reaccién hidrotermal,
reaccion mecanoquimica y reaccidén por coprecipitacion. En el trabajo experimental

se utilizaron los siguientes equipos, instrumentos y reactivos:

» Morteros de agata

» Espatulas de acero inoxidable

» Parrillas de agitacion y calentamiento Cimarec 2 Thermolyne, Ceramag Midi
IKA WORKS USA.

» Prensa Osyma

A\

Crisoles de alta alimina Sigma-Aldrich

» Vasos de precipitados de Teflén Nalge Nunc International 1510-0250, teflon
PFA.

» Vidrio de reloj de Teflon

» Estufa Precision GCA corporation
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» Mufla Lindberg Unit of General Signal GS.

» Mufla Hevi Duty.

» Mufla Furnace 47900 Barnstead Thermolyne.

» Mufla Lindeberg-Sola Basic.

» Balanza analitica Oertling Na 164

» Balanza de susceptibilidad Magnética JM. Johnson Matthey Catalytic
System Division Equipment.

» Molino de Dado Herzog

» Difractometro Bruker D8 Advance AXS, detector de RX ojo de lince (60

detectores).

» Difractémetro Siemens D5000

» Microscopio Electrénico de Barrido Leica Cambridge con detector EDS y
WDX para analisis quimico.

» Microscopio Electrénico de Barrido JEOL JSM-5300.

» Sistema de medicion de propiedades magnéticas MPMS-S5 Quantum
Design SQUID

» Espectrémetro EPR JEOL JES-RES 3X

Hidroxido de amonio J. T. Baker 28 — 30%
Per6xido de hidrégeno J. T Baker 30%.
Acido nitrico J. T. Baker 64.5%

Acido fluorhidrico Mallinckrodt 48%

Acido clorhidrico J. T. Baker 36.5 — 38%.

La Difraccién de Rayos X (DRX) se us6 para verificar la pureza de los reactivos
asi como el polimorfo presente tanto en los reactivos como en los productos
durante el transcurso de la sintesis. A continuacién se muestran los resultados del
andlisis por difraccion de rayos X realizado con el programa Match!, usando las
bases de datos del Archivo de Patrones de Difraccion PDF-2 (Powder Diffraction
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File) y la de la Unién Internacional de Cristalografia IUCr (International Union of

Crystollography).

Durante el presente estudio se utilizaron dos equipos diferentes de difraccion de
rayos X, el difractémetro Siemens D5000 y el D8 Advance AXS con un detector

ojo de lince, con fuente de radiacion de una lampara de cobre K con una longitud
de onda 1 = 1.54184, las medidas se realizaron generalmente de 5 — 80 °26, los

tiempos manejados fueron de 15y 18 minutos por muestra.

La confirmacién de la pureza de los reactivos Pb(NO3)2, Fe(NO3)s, Fe203s, NboOs,
Ta,0s5, WO3, KOH y PbCO3, se muestran en las Figuras 16 a 23. El Nitrato de
plomo Mallinckrodt 99.882% se identifico con el patron PDF 36-1462, Figura 16.

— Reactivo Pb(NO, ), Mallinnckrodt
I H PDF 36-1462 Pb(NO,),

Intensidad
|

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2Theta

Figura 16. Difractograma del nitrato de plomo y su comparacion con el

correspondiente patron de difraccion.

Nitrato de hierro Merck 99.6465% se identifico con el patrén PDF 70-0406, Figura
17.
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— Reactivo Fe(NO,) ,9H, O Merck
I PDF 70-0406 (Fe(H,0),)(NO,),(H,0),

Intensidad
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2Theta
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15

Figura 17. Difractograma del nitrato de hierro comparado con su patrén de

difraccion correspondiente.

Oxido de hierro Alfa Aesar 99.9995% se identifico con el patron PDF 84-0307,
Figura 18.
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—— Reactivo Fezo3 Alfa Aesar
I PDF 84-0307 u-F9203

Intensidad

I I
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2Theta

Figura 18. Difractograma del oxido de hierro comparado con el patron de
difraccion de rayos X al cual corresponde.

Oxido de niobio Aldrich Chemical Company 99.9%. En este caso el 6xido
comercial tiene la etiqueta de Nb,Os con un peso molecular 265.81 g/mol y con
estos datos se realizaron los calculos para todas las sintesis llevadas a cabo con
niobio. Al realizar la caracterizacion de este éxido se encontr6 que corresponde al
patrén PDF 71-0336, Figura 19, cuya férmula es Nb1ggO42. Al dividir esta formula
entre 8.4 da como resultado la férmula simple Nb»Os. El éxido de niobio posee la
caracteristica de estar formado por composiciones de sistemas binarios de NbO, 5
y NbO- 4> donde los planos de estos sistemas se interceptan dividiendo al material
en columnas. Las columnas, en proyeccion, se asemejan a bloques rectangulares

y por tanto el nombre para ese tipo de materiales es estructuras de bloques.
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— Reactivo Nb,O, Aldrich Chemical Company
I PDF 71-0336 Nb, O,

Intensidad
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2Theta

Figura 19. Difractograma del oxido de niobio comparado con su patron de

difraccion al que corresponde.

En el caso del 6xido de tantalio, se utilizaron 3 marcas comerciales distintas Sigma
99.9%, Ventron 99.99%, Alfa Aesar 99.85% y todos los 6xidos corresponden con
el patrén PDF 25-0922, Figura 20.
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—— Reactivo Ta1205
I PDF 25-0922 Ta,O,

Intensidad

z |
MW‘M MM‘ MMML"VWL MWﬁMWW

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2Theta

Figura 20. Difractograma del oxido de tantalio comparado con el patron de
difraccion de rayos X correspondiente.

El 6xido de tungsteno Sigma-Aldrich 99% se identifico con el patron PDF 72-1465,
Figura 21.
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— Reactivo WO, Sigma-Aldrich
PDF 20-1323 WO3

Intensidad
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2Theta

Figura 21. Difractograma del 6xido de tungsteno comparado con su
correspondiente patron de difraccion.

Hidroxido de potasio JVC 85% PDF 77-1221, J. T. Baker 87.9% PDF 77-1221,
Sigma-Aldrich >90% PDF 77-1221. En este caso se encontré que para las tres
marcas comerciales correspondia el mismo patron de difraccion del KOH
hidratado, Figura 22.
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—— Reactivo KOH
I PDF 77-1221 K(H20)OH

Intensidad

S S—
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2Theta
Figura 22. Difractograma del hidréxido de potasio comparado con su
correspondiente patron de difraccion.

El carbonato de plomo PbCO3; Sigma-Alcrich 99.98% corresponde al patrén PDF
47-1734 y presenta impurezas de hidrocerusita PDF 13-0131, Figura 23.
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v  PDF 13-0131 Pb(COs3),(OH), Hidrocerusita

BN PDF 47-1734 PbCO, Cerusita
— Reactivo PbCO, Sigma-Aldrich 99.98%
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Figura 23. Difractograma del reactivo PbCO3; comparado con su correspondiente

patron de difraccion.
4.1. Sintesis de Pb(Feo.sNbg5)O03; [PFN]
4.1.1. Método PFN-1

En este método se propuso una metodologia totalmente nueva en la cual se
realiza una reaccion por calentamiento con reflujo de una base fuerte, seguida de
un tratamiento térmico en muflas de alta temperatura. El procedimiento se detalla

a continuacion:

1. Se pesa Nb.Os, y se coloca en un matraz bola con 2 bocas de 50 mL, se
agregan 10 mL de KOH 1M, el matraz se tapa y se deja la mezcla en
agitacion por 24 horas.

2. Se agregan los nitratos de hierro y plomo en cantidades estequiométricas,
para el nitrato de hierro y el 6xido de niobio la relacibn molar es 1:1,
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mientras que para el nitrato de plomo y el 6xido de niobio la relacién molar
es de 2:1.

3. La mezcla se pone en un sistema de calentamiento con reflujo como se
muestra en la imagen 15, se ajusta el pH entre 10 - 11 con KOH, se deja en
agitacion a 100°C por 6 horas.

Figura 24. Sistema de reflujo utilizado para el primer método de sintesis de PFN.

4. Al finalizar el tratamiento térmico se filtra el precipitado y se seca a 80°C 12

horas.

1 1 A

Se ensayaron 3 procedimientos diferentes iguales a éste variando la base
utilizada, los tiempos de reaccién, la temperatura y el tratamiento térmico final, sin
embargo, los difractogramas obtenidos no presentan la fase perovskita o

presentan una mezcla de fases que la incluyen pero en pequefias proporciones.

Nota: Se ha de mencionar que el pH en el cual se precipita el sélido de interés es
el ideal para obtener el 99.9 % de precipitacion de los complejos hidroxido de
plomo y de hierro, para llegar a esta afirmacién se realizo un estudio de las
constantes de formacién de cada metal e ion tratado en la presente tesis.
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4.1.2. Método PFN-2

Para la siguiente sintesis se combinaron los métodos de Jianlang et al. ©® y

Yoshikawa et al. ©® los cuales se basan en una sintesis por coprecipitacién con

acidos y bases fuertes ademas de agentes oxidantes fuertes.

1)

2)

Se pesa Nb,Os y KOH en una proporcién molar 1:2 respectivamente, se
mezclan bajo lampara de IR en un mortero de agata.

Se calcina la mezcla 2h a 360°C para formar el compuesto KNbOg; al
finalizar el calentamiento el KNbO3 se disuelve en agua destilada.

1 A
~Nb,0g + KOH = KNbOs + ZH,0 1
Posteriormente se agrega acido nitrico, para precipitar el acido niobico (oxo

hidréxido de niobio), y 5 moles de acido oxalico por cada mol de niobio para
formar el oxalato de niobio Nb(HC>04)5*nH20, el cual es soluble.

KNbO, + HNO,. _+ 5C,H,0, = Nb(HC,0,).nH,0
3 3 ae) atizbg 2V g gt

=1

4) Se hidroliza la solucion con NH4,OH 0.1M para eliminar los iones oxalato, se

centrifuga a 3000 rpm por 10 minutos y se lava el sélido resultante con un
poco de agua destilada.

Nb(HC,0,)5nH,0(o + NHyOH gy = NbyOgnHy Oy + 5C,H,0,
El sélido se dispersa en una soluciéon de acido nitrico 0.1M y peréxido de
hidrégeno en una proporcién 1:10 mol con respecto al Nb.

Esta solucion se deja en agitacion constante toda la noche hasta obtener
una solucién amarilla transparente, lo que indica la formacién parcial del
peroxo-orto-acidos HNbO, ©" el cual es el precursor principal de la

reaccion.

Agitacion
S HNbBO,,

Nb,O;nH, U(rzc] + HNUE{E,;} + HEUEI:EG::I (ad)
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7) Este precursor se mezcla con una solucion de nitratos de plomo y de hierro,
1:0.5 mol, con peroxido de hidrogeno; se ajusta el pH entre 10.2 y 11 con
NH4OH, se deja en agitacién 24h.

8) El precipitado resultante se centrifuga a 3000 rpm por 10 minutos, se seca a
100 °C en la estufa por 12 horas y finalmente se calcina a 2 h para cada
una de las siguientes temperaturas: 360, 450, 600 y 800 °C.

1 1 A
EHNE}U‘I + Pb[NUajz +EFEENDEJEQHZU %Pb(FEu,s‘""‘rbl},sjUa

(ac)

Se realizaron 4 experimentos analogos a este variando, el tiempo y la temperatura
para el precursor de niobio, el tiempo de agitacidén, el precursor de niobio y la
temperatura, no obstante estas metodologias no revelaron buenos resultados (no

se obtiene la fase perovskita).
4.1.3. Método PFN-3

Sintesis propuesta modificando las metodologias de Jianlang et al. ©® y Yoshikawa
et al. ©, descritas anteriormente, debido a que el precursor de niobio utilizado
nunca se disolvid, se propone un tipo de sintesis en para formar otro complejo

soluble con lo cual se busca disolver la mayor parte del compuesto de niobio.

1) Se pesa Nb>Os y KOH en una proporcion molar 1:2 respectivamente, se
mezclan bajo lampara de IR en un mortero de agata.

2) Se calcina la mezcla por 2h a 360°C para formar el precursor de niobio, al
finalizar el calentamiento el compuesto formado se suspende en agua
destilada.

1 A
> Nb,0; + KOH — KNbO; + lH,01

3) Posteriormente se agrega &cido nitrico y acido oxalico para formar el
oxalato de niobio Nb(HC204)s5 *nH>0.

KNbO3 + HNO; . + 5C,H,0, = Nb(HC,0,)snH,0(,,) + KNOy_
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4) A esta suspension se le agrega H>O. y se deja en agitacién constante toda
la noche hasta obtener una solucién amarilla con un poco de sélido, lo que
indica la formacién parcial del peroxo-orto-acidos HNbO4 " el cual es el

precursor final de la reaccién.

Agitacion

NB(HC,0,)nH, 000y + Hy0, | —— HNBO, _ + 5C,H,0,

3 el

5) Este precursor se mezcla con una solucion de nitratos de plomo y de hierro,
adicionado per6xido de hidrégeno en una proporcion 2.5:1 mol con respecto
al Nb, se ajusta el pH entre 10.2 y 11 con NH4OH y se deja en agitacion 2
h.

6) El precipitado resultante se centrifuga a 3000 rpm por 5 minutos, se seca en
la estufa toda la noche y finalmente se calcina a 2 h para cada una de las
siguientes temperaturas: 450, 600, 700 y 850 °C.

7) Todos los productos obtenidos durante la sintesis se envian a DRX.

1 1 A
E HNE:-D4 + Pb[NUEJZ + E F’e[N Daj J9H,0 — Pb[FeEIENb,}IE_] 0,

(ac)

El presente método es el Unico mediante el cual se logra la obtencién del
compuesto PFN puro.

4.1.4. Método PFN-4

(15 En esta

El KNbO3; es un éxido ferroeléctrico de gran interés tecnoldgico
metodologia se busca sintetizarlo como precursor de niobio, el cual sera utilizado

para la sintesis de PFN mediante una reaccion de coprecipitacion.

15

Para la sintesis de KNbO; se siguié el método de Wang et al. ", el cual se

modificd para evitar el uso de autoclave como se describe a continuacién.

1) Se prepara una disolucion 15M de KOH en un vaso de teflén al cual se
le agrega 0.02 mol de 6xido de niobio, se tapa el vaso con un vidrio de

reloj de teflon.
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2) Esta solucién se lleva a un tratamiento térmico de 185°C por 5.5 horas
para obtener el KNbOgs, se deja enfriar dentro de la estufa.

A
- KNbO; + H,0 T

%th 0;+ KOH,

3) Se lava el sdélido obtenido con agua destilada hasta que el pH sea
neutro, recuperando el sélido por centrifugacion a 3000 rpm por 10
minutos.

4) El sélido se seca usando vacio por 48 horas. A partir del siguiente paso
se inicia la sintesis de PFN.

5) ElI KNbOj; se disuelve en una disolucion de HNO3; 0.1M y peréxido de
hidrégeno en exceso, esta disolucion se deja en agitacién por una

semana.

Agitacion

KNbO, + HNO,, + H,4,, — HNbBO,, + ENO,.
3 3ac) - T Y ac) 3ac

ae) 1

6) Después de una semana de agitacién continua la disolucién se vuelve
amarillenta cristalina, se agregan los nitratos de plomo y de hierro, se
deja en agitaciéon 12 horas.

7) Se cambia el pH entre 10 y 11 con NH4OH, para precipitar los oxo —
hidréxidos de hierro, plomo y niobio.

8) El sdlido se recupera por centrifugacion y se seca mediante el uso de la
estufa a 80°C por 12 horas.

9) Se calcina el s6lido a 750°C por 2 semanas.

1 1 A
E HNbﬂ4 + Pb[N{TfE]: + E FE[NUEJ J9H,0 = F'b[FeE,IENb,}IE_]UE

(@)

En los dos ultimos métodos, PFN-3 y PFN-4 se observaron buenos resultados
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4.2. Sintesis de Pb(FeqsTag )03 [PFT]

4.2.1. Método PFT-1

La primer metodologia est4d basada en los articulos de Kulawik et al. ® y
Choudhury et al. @, los autores obtienen un precursor de wolframita FeTaOs, el
cual recibe este nombre del mineral Wolframita (Fe,Mn)WOQO, de férmula general
ABO, ©®"). Este precursor facilita la obtencién de la fase perovskita al mezclarse
con el 6xido de plomo, sin embargo, en el presente estudio se utiliza el nitrato de
plomo (Il) como fuente de Pb?* en una reaccién en estado sélido, este precursor
fue sintetizado a 1100°C por 24 horas en vez de los 1000°C por 4 horas que
describe el articulo de Kulawik ya obtenido se uso para la presente metodologia;
ademas también se variaron los tratamientos térmicos asi como los tiempos de

reaccion para la obtencién del compuesto PFT.

1) Se mezclan y se muelen el 6xido de tantalio y 6xido de hierro en una
relacion molar 1:1 en acetona, para facilitar la molienda y la difusion entre
los dos Oxidos.

2) Se deja secar la mezcla para calcinarla a 1100°C por 24 horas para obtener
el precursor de wolframita, FeTaOa.

a
Ta,0; + Fe,0, & FeTal,

3) El FeTaO4 se mezcla en una relacién molar 2:1 con Pb(NO3). y se calcina
a 850 °C por 12 h.

1 a
> FeTaO, + Pb(NO3), = Pb(FeysTay )04+ 2NO, 1

4.2.2. Método PFT-2

En este método la via de obtencion del compuesto PFT es mediante una reaccion
mecanoquimica, la cual fue seguida de un tratamiento térmico, sin embargo, no se

obtuvieron resultados satisfactorios ya que los productos sintetizados no
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presentan la fase perovskita pura. Aun cuando inicialmente se sigue el método de

Kulawik et al ®,

. Se pesa 6xido de tantalio y éxido de hierro en una relacién molar 1:1 para

molerse en un mortero de 4gata con acetona.

. Después de secar la mezcla se calcina a 1100°C por 24 horas.

A
Ta,0; + Fe,0; — FeT a0,

El sélido obtenido es mezclado con carbonato de plomo empleando un
molino de dado, se muele por 6 horas en ciclos de 15 minutos.

El sélido obtenido es tratado térmicamente a diferentes temperaturas y
tiempos.

1 Meler.A
EF&T:J:Q; + Pb(NO;), —— Pb(Fe,;Ta,.)0; + 2NO, T

4.2.3. Método PFT-3

El siguiente método es totalmente propuesto y es analogo al seguido para PFN,

(descrito en el cuarto método PFN-4), se realizd con el fin de disminuir las

temperaturas de obtencion de los productos de interés, asi como para obtener otro

compuesto ferroeléctrico el cual también presenta la estructura cristalina tipo

perovskita, KTaOs.

La sintesis del precursor de la reaccion KTaO3 se describe a continuacion.

1.

3.

Se prepara 100 mL de una disolucién 10.8M de KOH en un vaso de teflén a
la cual se le agrega 0.2mol de éxido de tantalio, se tapa el vaso con un
vidrio de reloj de teflon.

Esta solucién se lleva a una estufa a 185°C por 5 horas para obtener el
KTaOs3, se deja enfriar dentro de la estufa.

Se agrega 100 mL de agua destilada, posteriormente se neutraliza toda la
solucién con HCI concentrado.
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4. El sélido es lavado con agua destilada y recuperado por centrifugacién
hasta la eliminacién de iones cloruro verificando con nitrato de plata 0.12 M.

5. El sélido es seca usando vacio por 48 horas. A partir del siguiente paso se
inicia la sintesis del producto PFT.

1 A
S Ta;05+ KOHo )~ KTa0; + ln,01

(ac)

6. ElI KTaOj3 se disuelve parcialmente en una disolucién 0.1M de acido nitrico
con 100 mL de H»O,, la disoluciéon permanece en agitacion constante por 1
semana.

Agitacion

KTaO, + HNO;, . +H,0, — HTad,,
3 3ac £ “(ac 3

(ac) T ENOs

)

ac)

)

7. La disolucion se vuelve blanquizca después de la semana en agitacion
continua.

8. Se adiciona a esta disolucién, con cuidado y lentamente, los nitratos de
plomo y de hierro.

9. El pH de la disolucién se fija en 11 usando hidroxido de amonio
concentrado, posteriormente se centrifuga y se seca usando vacio por 48
horas.

10.El polvo resultante se calcina a 750 °C por 2 semanas.

1 1 A
SHTa0,  + Pb(NO,), + 3 Fe(N03);9H,0 — Pb(Fey:;Ta, )0,

(ac)

4.3. Sintesis de Pb(Fe23W+1,3)03 [PFW]
4.3.1. Método PFW-1

El primer procedimiento para la sintesis del compuesto PFW es mediante una
reaccion en estado sélido siguiendo la metodologia del articulo de Zhou et al. 'V,
para esto se sintetiza el precursor de columbita llamado asi por la formula general

AB,Os del mineral (Fe,Mn)(NbTa).Og el cual es de color negro ®"), posteriormente
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el precursor sintetizado se mezcla con PbO, el cual fue sustituido con Pb(NOs3)s,

para finalmente calcinarlo nuevamente para la obtencién del producto puro.

1) Se muelen Fe>O3 y WO3 en una relacion molar 1:1 en acetona.
2) Se deja secar la mezcla para calcinarla a 1000 °C por 2 horas para obtener
el precursor de columbita, FeoWOQOe.

A
Fe,0, + WO — Fe,WO,

3) El FeaWOg se mezcla en una relacion molar 1/3:1 con Pb(NOs3), y se calcina
consecutivamente por 2 horas a 470 °C, 550°C, 660 °C, 770 °C, 800 °C,
870 °C y 890 °C por 2 horas para cada temperatura.

1 A
EFEEWUE. + Fb[:"‘u’ﬂsjz —+ Pb(FEn.erwﬁ.asjﬂs + 2N0, T

4.3.2. Método PFW-2

En esta metodologia se propone buscar la obtencion de la fase perovskita a una
temperatura mas baja que en el método ceramico descrito anteriormente. Esto a
través de una reaccion por coprecipitacién, para favorecer la formacién de

cristales mas pequenos que en el método anterior.

1. Se dispersa WO3; en 400 ml de agua destilada con 10 mL de HF

concentrado, se mantuvo en agitacion constante por 4 dias.

Agitacion

WO, + 6HF,_,, — WF,

(ac)

2. Se agregaron en proporciones estequiométricas los nitratos de hierro y
plomo, la mezcla se deja en agitacién por 24 horas.

3. Se agregaron lentejas de KOH para fijar el pH 11, se dej6 en agitacién 6
dias.

4. El solido se lavd con NH4OH, para su posterior recuperacién por

centrifugacion.
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5. El sélido se sec6 en la estufa a 80°C por 12 horas, posteriormente el sélido
se calcina a 700°C por 60 horas.

A
WF, + Pb(NO;), + Fe(N0;);9H,0 + KOH,__, — Pb(Feg ., W, 53) 0

(ac)

4.4. Caracterizacion de los productos principales

Para la caracterizacién de los productos por las diferentes técnicas se eligieron las

muestras que presentaron el mayor grado de pureza.

La caracterizaciébn magnética de las muestras de PFN. PFT y PFW se realizé
mediante la Resonancia Paramagnética Electrénica (Electronic Paramagnetic
Resonance, EPR), JEOL JES-RES 3X spectrometer, este equipo opera en la
banda X (8.8 — 9 GHz) con 1000 kHz de modulacion en el campo magnético
aplicado (Hqc), €l campo magnético aplicado se puede variar de 5000 G — 5000 G,
estas medidas se realizaron a dos diferente temperaturas, a temperatura ambiente
300Ky 77K.

También se realizaron medidas de susceptibilidad magnética realizadas a

temperatura ambiente y en la misma balanza.

Ademas se hicieron medidas de magnetizacién en funcién del campo magnético
aplicado en un equipo de MPMS, Quantum Design SQUID MPMS a dos
temperaturas para cada muestra, 77 Ky 200 K, el campo magnético aplicado, este
se vario de — 10000 Oe a 10000 Oe, para la obtencion de los ciclos de histéresis
de los compuestos PFN, PFT y PFW.

De igual forma, se observaron las muestras en un microscopio electronico de
barrido Leica Cambridge y JEOL JSM-5300, para la obtencién de las
microfotografias haciendo aumentos a 5000, 10000 y 20000 aumentos. El analisis

elemental se realizé por dispersion de energias (EDS).

65




Resultados y Discusion g

5. Resultados y Discusion

En el presente capitulo se exponen los resultados de mejor calidad.

Todos los difractogramas obtenidos durante el proceso experimental, usando el

programa Match!® para comprobar asi la fase cristalina y la pureza de la misma.
5.1. Sintesis de Pb(FesNb5)0s

5.1.1. Método PFN-3

5.1.1.1. Caracterizacion por DRX de Pb(Fe,sNbg5)O3

En la siguiente metodologia el primer paso es la obtencidén del precursor de niobio
a partir de hidréxido de potasio y 6xido de niobio. El difractograma obtenido
siguiendo esta metodologia se muestra en la Figura 25, este difractograma se

compard con su correspondiente patrdn de difraccion del KNbOs.
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Tratamiento a 360 °C por 2 h
1 I PDF 32-0822 KNbO,

- ¥t Nb16504> PDF 71-0336
% ¥ KiNbgO,; PDF 76-0977

Intensidad

S
IR
otk

2Theta

Figura 25. Difractograma de la muestra tomada del primer paso de sintesis,
comparado con el patron de difraccion del KNbOs y su correspondiente analisis
usando Match/®

En la Figura 25 se presentan los resultados obtenidos siguiendo el método de
Yoshikawa et al. © claramente se observa la obtencién de una mezcla de
Nb16sOs2 ¥ KsNbgO17 pero no la presencia del KNbOs; a pesar de esto, se siguid
con el método, ya que en el articulo nunca muestra el difractograma de su
producto ni especifican la férmula del mismo.

El producto resultante de esta reaccién se dispersa en una disolucion de acido
nitrico y perdxido de hidrégeno, como lo menciona el articulo de Jianlang et al. ®)
posteriormente se le adicionan los nitratos de plomo y de hierro; finalmente se

precipita y se le dan los tratamientos térmicos anotados en la Figura 26.
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% Nb,:0,, PDF 71-0336
Y Pb;O, PDF 65-6532
% Pb,FeNbO, PDF 52-1549

Tratamiento a 850°C por2 h
- Tratamiento a 700°C por 2 h
Tratamiento a 600°C por 2 h
Precipitado
BN PDF 32-0522 Pb(Fe, ;Nb, )O,
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Figura 26. Seguimiento de la sintesis de PFN variando la temperatura, haciendo
su comparacion con el patron de difraccion del compuesto deseado y el analisis de
las diferentes fases encontradas.

En la Figura 26 se puede apreciar como la muestra tomada del precipitado de la
reaccion (difractograma morado) muestra algunos maximos de difraccién
correspondiente al Oxido de niobio y al 6xido de plomo. Mientras que el
difractograma obtenido mediante el tratamiento térmico a 600°C por 2 horas
muestra los mismos éxidos de plomo y de niobio anteriormente sefalados;
ademas de la formacion de otro compuesto (PbaFeNbOg) con una férmula quimica
doble a la que se desea sintetizar. No obstante a 700°C este compuesto es mas
abundante que los otros 6xidos. Finalmente el compuesto puro se puede observar
en el difractograma de la muestra PFN-2F, color rojo; sin embargo, no es clara la
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correspondencia con el PDF 32-0522, por lo cual se realizd la comparacién

individual de este difractograma con el patron mostrado en la Figura 27.

1 —— Muestra PFN 2F
B PDF 32-0522 Pb(FeO'SNbO.S)O3

Intensidad

| |
| | | | |

m——e A e P —

|.
\\ I|_
T l T I L] I L) I T l t I T 'I T I T | T I T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
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et T\L‘“‘.'-’“-"'lf" —

Figura 27. Difractograma de la muestra PFN-2F comparado con el patron de
difraccion del compuesto Pb(FeysNbo.5)Os. Se observa que este compuesto se
obtiene puro a 850 C/2 h.

En la Figura 27 se muestra la correspondencia con la fase perovskita del
compuesto PFN, el cual es obtenido mediante el tratamiento térmico a 850°C por 2

horas.
5.1.1.2. Estudios por EPR de Pb(FeqsNbgs5)O3

El producto final de la reaccion es etiquetado como PFN-2F y tiene un rendimiento
de 97.23%. Esta muestra fue caracterizada mediante la técnica de EPR, haciendo
diversas medidas, en la primera se vario la potencia de las microondas a 1 mW, 2

mW y 5 mW a temperatura ambiente, Figura 28.
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Figura 28. Espectro de la derivada de la potencia de absorcion de microondas en
funcion del campo magnético aplicado para la muestra PFN-2F a 300 K variando
la potencia de las microondas de 1 mW a 5 mW.

En la Figura 28 se aprecia la resonancia caracteristica del centro paramagnético
de hierro (lll) ~3500 G, el cual aumenta de intensidad conforme aumenta la
radiacién de microondas, ya que esta técnica mide principalmente la absorcién de
las microondas, de la misma manera que la técnica de resonancia magnética
nuclear, los centros paramagnéticos absorben esta energia lo que promueve la
precesion de los espines por un mayor tiempo permitiendo asi el aumento de la
respuesta resonante. Mientras que en el siguiente experimento se realizaron
medidas a 77 K variando la potencia de las microondas a 1 mW y 5 mW, estas

medidas se presentan en la Figura 29.
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Figura 29. Espectro de EPR para la muestrade PFNa 77 Ka 1 mWy a5 mW de

potencia de microondas.

Para este experimento se usé una temperatura mas baja de 77 K para reducir el
movimiento del espin de los centros paramagnéticos del Fe** debido a la
temperatura. En la Figura 29 se observa una resonancia adicional a la del Fe* a
un campo mas bajo (~1700 Gauss), la cual se cree que se debe al canteo de los
espines del hierro ya que se presenta la resonancia por debajo de la temperatura
de Néel, por debajo de esta temperatura el material deberia ordenarse
antiferromagnéticamente, sin embargo, se presenta una respuesta lo que da lugar

a la idea de la presencia de un canteo de espin.

Por otra parte se realizaron medidas cercanas al cero magnético haciendo un

acercamiento en estas zonas a temperatura ambiente, Figura 30.
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Figura 30. Mediciones de EPR para la muestra PFN-2F a 300 K con un
acercamiento en el intervalo de -1000 a 1000 Gauss del campo magnético
aplicado.

En estas graficas es clara la formacidén de un ciclo de histéresis, la cual se cree

que se debe a la magnetizacion espontdnea de la muestra debido a los centros
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paramagnéticos del Fe**, ha de mencionarse que esta respuesta no se ha
detectado anteriormente, ya que existen articulos en los cuales también se
caracteriza este producto por EPR y no se observa ningun ciclo de histéresis (82~
*) Esta muestra posee un débil ferromagnetismo y la sefial a campo bajo depende
del tipo de sintesis empleado en este trabajo y es diferente a los encontrados en la
literatura. Estas mismas medidas se realizaron a 77 K obteniéndose los siguientes
espectros, Figura 31.
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Figura 31. Mediciones de EPR para la muestra PFN-2F a 77K con un
acercamiento en el intervalo de -1000 a 1000 Gauss del campo magnético

aplicado.

En estas medidas la sefial de EPR se sigue apreciando, sin embargo hay que
hacer notar que se estd midiendo por debajo de su temperatura de Néel (145 K), a
esta temperatura el compuesto deberia comportarse como un material
antiferromagnético, por lo tanto se afirma que la sefial se debe al canteo del espin

del hierro y por consiguiente que el compuesto se ordena ferromagnéticamente.
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5.1.1.3. Medicién de la susceptibilidad magnética de Pb(Feq.sNb, 5)O;

Tomando en cuenta que el compuesto sintetizado es un compuesto
paramagnético a temperatura ambiente, se pesé el compuesto puro en una
balanza de susceptibilidad magnética, en la cual se observaron valores de R =
1427, con este valor se realizaron los calculos indicados de susceptibilidad

magnética de masa x, = 14x107°%, susceptibilidad magnética molar
x, = 46x107% para finalmente obtener el momento magnético efectivo

.I‘Ffeff = 1-05 J"-"fB.

Este momento magnético indica que el PFN posee un electron desapareado, en
estos compuestos el unico cation con electrones libres en la Ultima capa de
valencia es el Fe® [Ar]3d°, por lo que solo tiene dos posibles configuraciones
electrénicas por desdoblamiento del campo cristalino: de campo débil y de campo
fuerte, mostrados en la Figura 32. En este caso el desdoblamiento del campo
cristalino para el compuesto PFN es de campo débil, ya que solo involucra a un
electron desapareado.

E

ﬁ o
C débil o d
S S A M espinfuerte

Campo fuerte o
espin debil

Fe“f ? f f

Figura 32. Desdoblamientos del campo cristalino para el ion de Fe** y posibles
saltos de espin provocados por la energia incidente en la muestra.
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En la Tabla 1 se enuncia la susceptibilidad magnética de masa x,, susceptibilidad
magnética molar x,, y el momento magnético efectivo M,s, Obtenido para cada

compuesto sintetizado a lo largo del presente trabajo.

Compuesto | Rg / R Constante de la balanza Xg @) | xm (mol) My
PFN -40 | 1ecm | 1427 1.006 1.4x10° | 4.6x10” | 1.05 MB
PFT -40 | 2cm | 2150 1.006 4.1x10”° | 1.53x10” | 1.89 MB
PFW -30 | 1.5¢cm | 9950 1.006 2.58x10° [ 9.14x10” | 4.63 MB

Tabla 1. Resultados obtenidos de las medidas de susceptibilidad magnética para
los tres compuestos sintetizados.

5.1.1.4. Estudios en el MPMS de Pb(Feo sNb,5)03

Para continuar con la caracterizacidn magnética de este material se realizaron
medidas de magnetizacidén en funcidén del campo magnético aplicado, en el equipo
MPMS, obteniendo asi los ciclos de histéresis mostrados en la Figura 33, en estos
ciclos no es apreciable la magnetizacion remanente, debido a que las medidas
empezaron a 77 Oe, no obstante se tiene un campo coercitivo de 459 Oe. Las
muestras donde se encontraron estos ciclos de histéresis provienen de una
sintesis por coprecipitacién y calcinacion final a 850 °C por 2 horas. Los ciclos
fueron obtenidos a una temperatura superior e inferior de la temperatura de Néel;
estos ciclos nos dan evidencia de ordenamientos ferromagnéticos en la muestra.
Con el fin de investigar estos resultados se hizo una revisidn de la literatura y se
encontré que la Unica referencia con relacion a ciclos de histéresis para PFN data
del 2006 en el articulo de Majumder et al. (1® en ésta se informan ciclos de
histéresis en muestras obtenidas a temperaturas de 900 °C y 1000 °C. Los ciclos

se presentan en la Figura 34 (¥,

Se sabe que el material PFN es un relajante ferroeléctrico y la demostracion en
este trabajo que posee ferromagnetismo permite confirmar que este producto, en
forma pura, es multiferroico. Esto, en comparacién con el resultado de Majumder

et al. '® donde se manifiesta gue PFN es multiferroico, y lo detectan por medidas
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llevadas a cabo en un equipo SQUID de magnetometria y resonancia magnética

electrénica, EMR, operando en la banda X (9.8 GHz).

M -vs- H muestra PFN-2F

e 7T K e 200 K

M {emu)

5000 10000

94—
93—
02
01—
0
-10000 -5000 0

03—

_.974___
H{Oe)

Figura 33. Ciclo de histéresis del compuesto Pb(Feo.sNby 5)Os medido antes y
después de la temperatura de Néel 145 K.

H (kOe)

Figura 34. Ciclos de histéresis medidos a 300 K para dos muestras de
Pb(FeosNbys)O3 obtenidas a 1273 K y 1173 K. Majumder et al. .
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5.1.1.5. Caracterizacion por MEB de Pb(Feo5Nbg5)O3

Por otra parte la muestra PFN-2F fue observada mediante microscopia electronica
de barrido, y simultaneamente se realizé el microandlisis EDS el cual se presenta

en la Figura 35.

Counts
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0 2 4 6 8 10
Energy (keV)

Figura 35. Analisis general EDS de la muestra PFN-2F.

El andlisis EDS de la muestra PFN-2F indica que el compuesto contiene los
elementos correspondientes al compuesto Pb(FeosNbos)Os. Mientras que la
fotografias tomadas a este compuesto se presentan en las siguientes Figuras (36
— 38). Estas figuras muestran la presencia de dos tipos de cristales unos de color
oscuro los cuales corresponden a nuestro compuesto mientras que los cristales
claros corresponden a la alumina (AlOs) consecuencia de raspar el crisol donde

fue obtenido el producto.
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Mag= 5.00 KX
EHT = 20.00 kV

Mag= 1000 KX 1pm Detector = SE1
EHT = 20.00 kV H

Figura 37. Fotografia de la muestra PFN-2F observada a 10 000 aumentos.
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‘,g"l ‘:"I
e

Detector = SE1

Figura 38. Fotografia del compuesto PFN observada a 20 000 aumentos.

El tamano de los cristalitos fue obtenido de dos formas; la primera consistié en una
medida directa de las fotografias, las cuales dan como resultado el histograma
mostrado en la Figura 39 y la segunda fue mediante la utilizacion de la ecuacién

n T m
© o < -
<t wn o~

Figura 39. Histograma de la muestra PFN-2F obtenida mediante la medida de 27

de Scherrer.
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En el histograma de la muestra PFN-2F se observa que existe una gran dispersion
en los tamafos de los cristalitos, aun asi los tamafios mas comunes son entre
0.92 um, 1.08 um y 2 pm, mientras que los tamanos calculados a partir de la
ecuacion de Scherrer, mostrados en la Tabla 2 da como resultado 0.107 um, este
valor esta muy alejado al valor medido en las fotografias obtenidas de esta
muestra. Sin embargo, hay que recordar que con la ecuacién de Scherrer se
calcula el tamafno promedio de los cristalitos en la muestra en un volumen mayor

comparado con la de la microscopia electrdnica.
La ecuacidn de Scherrer es la siguiente:

0.94
T=—
Brost,
Donde = es el tamano del cristalito, 4 la longitud de onda del equipo de rayos X,
Bgel angulo de Bragg en radianes y B es el ancho de la mitad del pico mas intenso

del difractograma en radianes.

Compuesto Muestra | Reflexién 20| B °26 O 0 radianes A T (Amstrongs) T (um)
Pb(FeosNbos)Os | PFN-2F 31.8917 0.1542| 0.00134565 | 0.278308235 | 1.5418 1071 0.107
Pb(FeosTaos)Os | PFT-6 31.5 0.168 |0.00146608 | 0.27489 1.5418 982 0.098
Pb(Feos7Wo33)Os | PFWsc3 32.005 0.1786| 0.00155858 | 0.279296967 | 1.5418 925 0.092

KNbO3 31.4818 0.3091 | 0.00269741 [ 0.274731175 | 1.5418 534 0.053
KNbOs KN-15 31.768 0.232 | 0.00202459 | 0.277228747 | 1.5418 712 0.071
KTaOs KT 31.70868 0.1857 | 0.00162054 | 0.276694675 | 1.5418 890 0.089

Tabla 2. Datos y resultados utilizados para la obtencion del tamarno promedio, de

los cristalitos de los productos sintetizados, mediante la ecuacion de Scherrer.
5.1.2. Método PFN-4

Para la presente metodologia el primer paso es la obtencién, mediante una
sintesis hidrotermal, de otro tipo de ferroeléctrico, el KNbOs; Figura 40, el cual
también presenta una estructura cristalina tipo perovskita. Este compuesto es
utilizado como precursor para la formacién del compuesto final PFN. El

rendimiento de esta primera reaccién fue del 78.02%.
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5.1.2.1. Caracterizacion por DRX de KNbQOj3, precursor de la sintesis

Tratamiento por 6 h
N PDF 32-0822 KNbO,

Intensidad

2Theta

Figura 40. Difractograma que presenta el KNbQO3 puro al compararlo con su patron

de difraccion.

En la Figura 40 se puede observar el difractograma de la fase pura del KNbOs
sintetizado mediante la técnica hidrotermal modificada de Wang et al. (19 3185 C
por 6 horas, la cual es muy interesante ya que no se utilizan equipos caros para su
produccion por esto mismo se decididé realizar un estudio de esta sintesis en

funcién del tiempo de reaccion el cual se ilustra en la Figura 41.
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% PDF 73-1589 Nb,,0,,
¥ PDF 30-0872 Nb,O;
PDF 27-1311 Nb,O;

- Tratamiento por 6 h
- Tratamiento por 5.5 h
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| Tratamiento por 4 h
—— Tratamiento por 3 h
Tratamiento por 2 h
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Figura 41. Difractogramas obtenidos mediante reacciones hidrotermales a
diferentes tiempos comparados con el patron de difraccion del compuesto KNbQOs.

En la Figura 41 se muestran todos los difractogramas obtenidos a diferentes
tiempos de reaccion a 185 °C, en éstos se puede cbservar como el 6xido de
niocbio cambia de Nb12O29 a Nb2Os. En el primer tratamiento se encuentra el éxido
de niobio Nb120yg, €l cual es consecuencia de la tendencia de este 6xido a formar
estructuras de bloque. Mientras que en el tratamiento por 4 horas el éxido de
niobio sufre una transicién a su férmula simple con dos formas polimérficas, PDF
30-0872 y PDF 27-1311, esto es importante ya que cada polimorfo posee
propiedades fisicas y quimicas especificas. Después de cinco horas de reaccién

se empieza a observar la formacion de la fase perovskita, para finalmente
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obtenerla a las 5.5 horas de reaccion, siendo este tiempo de reaccidn el 6ptimo
para obtener el compuesto puro y con un rendimiento del 95.97 %.

5.1.2.2. Caracterizacion por MEB de KNbO3

El rendimiento de la reaccién hidrotermal a 5 horas y 30 minutos es del 95.97%,
este producto fue etiquetado como KN-15, ademas se observa un ensanchamiento
de los maximos de difraccién, sin embargo, el tratamiento de los datos con la
ecuacion de Scherrer (Tabla 2) muestra que los cristalitos son mas grandes que
en el difractograma obtenido a 6 horas de reaccién, producto etiquetado como
KNbO3. A continuacion se muestran las fotografias de los dos productos
observados mediante microscopio electrénico de barrido asi como su
correspondiente microanalisis EDS. Para la muestra KN-15 obtenida mediante la
sintesis hidrotermal por 5.5 horas se muestran las siguientes Figuras 42 — 46. En
la Figura 42 se muestra el microanalisis por EDS efectuado para la muestra KN-
15.

Counts

00

Nb

[} 2 4 6 B 10
Enargy (kaV)

Figura 42. Analisis EDS general de la muestra sintetizada por 5.5 horas de

reaccion
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Mag= 10.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV

Figura 43. Fotografia de la muestra sintetizada por 5.5 horas de reaccion
observada a 10 000 aumentos.

Mag= 25.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv
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Figura 44. Fotografia de la muestra sintetizada por 5.5 horas de reaccion

observada a 25 000 aumentos.

Mag= 50.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV H

Figura 45. Fotografia de la muestra sintetizada por 5.5 horas de reaccion

observada a 50 000 aumentos.

En la Figura 46 se muestra el histograma obtenido mediante la medida de 9
cristalitos de la fotografia mostrada en la Figura 44, ya que en esta fotografia se
observan mejor los cristalitos. En este histograma se determina el tamano
promedio de los cristalitos, sintetizados mediante una reaccidn hidrotermal por

cinco horas y treinta minutos, es de 1.2 um.
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Figura 46. Histograma de la muestra sintetizada por 5.5 horas de reaccion.

Los resultados obtenidos para la muestra sintetizada por 6 horas de reaccién se

muestran en las Figuras 47 — 51.

Fasitme: 1218
Lvetimer 126.0

Ry Enerdy Fa)

Figura 47. Microanalisis EDS general de la muestra sintetizada por 6 horas de

reaccion.
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En la Figura 47 se presenta el microanalisis EDS de la muestra KNbO3, en este
espectro se puede observar la presencia de niobio, potasio, oxigeno y ningun otro
elemento. El estudio de este éxido por microscopia electronica, MEB, permite
observar una gran homogeneidad estructural con una buena cristalizacién con
formas cubicas en tamafno pequefio y una distribucién estrecha de tamarno. Las

fotografias de las Figuras 48 — 50 despliegan estas observaciones.

Figura 48. Fotografia de la muestra sintetizada por 6 horas de reaccion observada

a 1 000 aumentos.
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Figura 49. Fotografia del compuesto sintetizada por 6 horas de reaccion
observada a 5 000 aumentos.

Figura 50. Fotografia del compuesto sintetizada por 6 horas de reaccion
observada a 70 000 aumentos.
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Las fotografias de las Figuras 48 — 50 muestran gran homogeneidad estructural.
Para la determinaciéon del tamafo promedio de los cristalitos se midieron 11
cristalitos de la Figura 50 debido a que se pueden apreciar mejor los cristalitos en

esta figura, con estas medidas se construyé el siguiente histograma, Figura 51.

3.5

# Cristalitos

1
0.5 } ‘ ’ ‘

0
0.56 0.67

Figura 51. Histograma de la muestra sintetizada por 6 horas de reaccion.

AR Rl

1.22 1.33
Tamafio (Lm)

0.78

En el histograma anterior se determin6 que el tamafo promedio de los cristalitos
de KNbO3; en la muestra obtenida a 6 horas por reaccién hidrotermal, es de 0.78
um, comparando este dato con el dato obtenido mediante la ecuacidn de Scherrer,
el cual indica que el promedio es de 0.053 um (Tabla 2), se puede decir que las

medidas difieren ampliamente entre si.

Como se menciona en el capitulo anterior, este compuesto se utiliza como
intermediario para la obtencién del compuesto PFN, esto se debe a que los
niobatos de metales alcalinos, como el KNbOs3, son parcialmente mas solubles en

31,85 -38) | oo

medios acidos y con peréxidos de hidrégeno que el éxido de niobio ¢
difractogramas obtenidos durante la sintesis del compuesto PFN se pueden

observar en la Figura 52.
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5.1.2.3. Caracterizacion por DRX de Pb(FeosNbg5)O3

% PDF 50-0445 Pb,Fe,Nb,0,,

- Tratamiento a 850 °C por 2 h
Tratamiento a 800 °C por 7 dias
Tratamiento a 750 °C por 7 dias
Tratamiento a 700 °C por 7 dias
Tratamiento a 650 °C por 5 dias

d=2.7 - Tratamiento a 600 °C por 7 dias

) Precipitado seco
| I PDF 32-0522 Pb(Fe, Nb_,)O,

T I L) ' L} L] Il v ' lll L] I L I L) I L) I
5 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

2T heta

1
10 1

Figura 52. Difractogramas de las muestras obtenidas durante el avance de la

reaccion para la sintesis del PFN.

En la Figura 52 hace notar que el precipitado mostrado en el difractograma de
color verde posee principalmente una fase amorfa y una fase cristalina, la cual
corresponde en algunos maximos de difraccion a la fase perovskita, no obstante el
primer tratamiento térmico revela la combinacion de la fase perovskita con la fase
PboFesNbsOo1 PDF 50-0445, conocida como fase pirocloro. Mientras que el
tratamiento a 650 °C muestra una fase perovskita mas pura, aunque posee
algunos maximos que no se pueden determinar a que pertenecen (con un maximo

de difraccion d=2.77), por lo cual no se logra sintetizar de forma totalmente pura el

91




Resultados y Discusidn

compuesto de interés a pesar de todos los tratamientos térmicos llevados a cabo
durante la presente tesis, lo que nos llevo a creer que tal vez la fase se obtenga
mediante un tratamiento térmico a 650 °C por 24 horas, debido a que no se logro

la obtencion mediante esta via no se realizo otro tipo de caracterizacion.

5.2. Sintesis de Pb(FeosTao5)0; [PFT]
5.2.1. Método PFT-1
5.2.1.1. Caracterizacion por DRX de Pb(Feo5Ta,5)03

En este primer caso la sintesis fue realizada mediante el método ceramico, el cual
se facilita por la utilizacién del precursor de wolframita, FeTaOs, el difractograma
de este compuesto se muestra en la Figura 53.

T - - Tratamiento a 1100 °C por 72 h
B PDF 71-0932 FeTaO,

Intensidad

|
Wwww:wu'm'\.:%#JJ\mqu_J\__..__._._F._,kjw«.*\)_,.ﬂw\_m
cr~vr~1 ¢+ r*vr1rrvyvv1r o °rvrvrvTrvrvyytil

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
2Theta

Figura 53. Difractograma de FeTaO4 obtenido puro y comparado con el PDF 71-
0932.
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Como se puede ver en la Figura 53, el precursor de wolframita sintetizado,
eliquetado como FeTa-8, corresponde al patron de difraccidn PDF 71-0932 del
FeTaO4. Posteriormente se realizaron los tratamientos térmicos de la mezcla de

este precursor y el nitrato de plomo, los cuales se muestran en Figura 54.

Tratamiento a 850°C por 12 h
Tratamiento a 850°C por4 h
- Tratamiento a 750°C por4 h
Tratamiento a 500°C por 4 h
Tratamiento a 400°C por 4 h
B PDF 89-3129 Pb(FeTaO,) .

g - (S | A % PDF 79-13-75 Ta,O; Tantita
] i '_ . ¥ PDF 65-0400 PbO Litargirio
h 1 u * , * *g | L % % PDF 101-1409 (FesTags)0,
] - f; i il dod ~—=~ ¥ PDF 89-6913 FeTaO,

] I ‘ :* ¥ PDF 14-1317 PbTa,0y,

] % A | & *| I % * % ¥t PDF 76-0993 Pb; 3,Ta,06.34
I GV e et =t el ettt "~ Y% PDF 15-0416 Pb,Fe,Ta,0,,
] X

7 ¥ * % "

sttt meramsitrttea® W Vit W Ve h e A et int Wttt Pt PR S
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2Theta

Figura 54. Difractogramas de las diferentes muestras obtenidas durante la
reaccion para la obtencion del producto PFT usando el PDF 89-3129 para su

comparacion.

En la Figura 54 se puede observar como va avanzando la reaccidén en funcién del
aumento de la temperatura en los tratamientos térmicos. En el primer
difractograma (azul claro) se observa que el primer Oxido en cristalizar
corresponde al 6xido de plomo, PbO, el cual estd en mayor proporcidn, aunque el
Oxido de hierro y tantalio, (FeosTags)O2, y TaxOs también estan presentes. En el

siguiente tratamiento térmico se observan mezclas litargirio y FeTaO4
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(difractograma de color verde). En el difractograma de color rojo, producto del
tratamiento térmico a 750 °C por cuatro horas, muestra como resultado la
obtencidn de una fase cristalina mas pura que las anteriores la cual corresponde al
Pb134Tas0Os34 PDF 76-0993. Sin embargo, no es el compuesto de interés. El
difractograma de color morado muestra la fase cristalina perovskita casi pura,
presenta impurezas de PbsFe;Ta>O1p; el ultimo tratamiento se llevd a cabo a 850
°C por 12 horas.

El difractograma del compuesto puro, Pb(FeosTaos)Os, se muestra en la Figura
55, la muestra se etiqueté como PFT-6. El rendimiento final de esta reaccion es
del 90.8%.

—— Muestra PFT-6
_ B PDF 89-3129 Pb(FeTaOG)O.S

Intensidad
|

2Theta

Figura 55. Difractograma de Pb(FeosTao.5)Os puro, obtenido a 850 <C por 12 h.

En la Figura 55 se observa claramente la obtencién del compuesto PFT puro, el
cual concuerda con la tarjeta PDF 89-3129, esta fase es una perovskita que posee
un grupo espacial Pm3m.
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5.2.1.2. Estudios por EPR de Pb(Fe¢sTaos5)O3

La muestra PFT-8 fue caracterizada mediante la técnica de EPR, los primeros
espectros obtenidos se muestran en la Figura 56, de manera analoga al PFN la
muestra fue irradiada con diferentes potencias de microondas (1 mW, 5 mW y 10
mW) a temperatura ambiente.

PFT 10 mW
1.0 4 P
0.5
T 00
o
o
e}
-0.5 4

Modulacién 0.063 mT
Ganancia 100
Constante Tiempo 0.03 s
-1.0 4 Temperatura 300K

T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000

Campo Magnético (Gauss)

Figura 56. Grafica de la primera derivada de la potencia de absorcion de
microondas en funcion del campo magnético aplicado para la muestra PFT-6 a
300 K variando la potencia de las microondas de 1 mW a 1 OmW.

En la Figura 56 se observa la resonancia caracteristica del hierro (Ill) a un valor de
campo de ~3500 G, también se realizaron medidas a 77 K mostradas en la Figura
57, con variacion de la potencia de microondas de 1, 2,5y 10 mW
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Figura 57. Grafica de EPR para la muestra PFT-6 a 77 K variando la potencia de

las microondas de 1 mW a 10 mW.

En la Figura 57 se muestra el efecto que tiene la temperatura al ordenar al
material antiferromagnéticamente, por lo cual la sefal es casi plana hasta 1500 G,
donde la muestra exhibe un débil ferromagnetismo que se manifiesta por la sefial
a partir de los ~2500 G. Se debe recordar que la temperatura de Néel (Tn) para el
PFT se encuentra entre 157 — 180 K " policristalino y monocristalino
respectivamente; mientras que para el PFN es de 145 K 19 sin embargo para el

caso del compuesto PFN, el acoplamiento antiferromagnético no se observa.

En la muestra PFT-0 se realizaron medidas cerca al cero magnético (Figura 58),
de la misma manera que para el compuesto PFN. Sin embargo, los espectros
obtenidos no revelan ningun ciclo de histéresis, aunque para este compuesto se
ha reportado anteriormente que posee propiedades magnetoeléctricas a
temperaturas bajas (por debajo de la temperatura de Néel (12)); se ha propuesto

que las medidas por EPR podrian identificar ciclos de histéresis magnéticos 2~
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%), Se utilizé un equipo de MPMS para obtener las medidas de magnetizacién en

funcién del campo magnético aplicado para determinar el ciclo de histéresis.

1 PFT
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0.0 4 o
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Figura 58. Graficas de EPR obtenidas a 300 y 77K para la muestra PFT-6

haciendo un acercamiento en el intervalo entre -1000 a 1000 Gauss del campo

magnetico aplicado.

5.2.1.3. Medicion de la susceptibilidad magnética de Pb(Fe,sTay5)03

La medida de la balanza de susceptibilidad magnética, para el compuesto PFT,

fue de R=2150 (Tabla 1); haciendo los calculos pertinentes se calculé un momento

magnético efectivo de 1.89 MB este valor corresponde a 1 electron desapareado y

sabemos que el Unico catidn con electrones libres en la dUltima capa de valencia es
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el Fe®* [Ar]3d°, por lo que solo tiene dos posibles configuraciones electrénicas por
desdoblamiento del campo cristalino: de campo débil y campo fuerte, mostrados
en la Figura 32. En este caso el desdoblamiento del campo cristalino para el
compuesto PFT es de campo débil, ya que solo involucra a un electrdn

desapareado.

5.2.1.4. Estudios en el MPMS de Pb(Feos5Tao5)0s3

M -vs- H muestra PFT-0

e 77 K e 200 K
fto—
668

8-06— -

5000 10000

Magnetizacion {emu)

Figura 59. Ciclos de histéresis magnéticos del compuesto Pb(FepsTap.5)Os

observados a temperaturas por abajo y por arriba de la temperatura de Néel.

Se realizaron medidas de magnetizacién en funcién del campo magnético, de la
misma forma que para el compuesto PFN, se observan ciclos de histéresis
magnéticos a una temperatura superior e inferior de la temperatura de Néel, 157 K
(Figura 59), el valor de la magnetizacion remanente es de 0.11 emu a 200 K,
ademas el campo coercitivo posee un valor de 725 Oe, este campo es igual en las
dos temperaturas; con esto se demuestra que el compuesto la propiedad
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ferromagnética, la cual se debe principalmente al canteo del espin electrdnico, y
esto concuerda con los resultados observados por EPR (Figura 58).

5k WK

¢ A PF ®— PFI i
A— PFLT O— PFLT o

4 -| —%— PFGT —&— PFGT Pt

4
1

1]
5!

Wagnetizacidn (zmu/
1
12
*
*

-6 - T T 1 v T T
2x 108 Ax 108 0 1x10° 2x 107

Lampo Mapndtion (Baus)

Figura 60. Medidas realizada para el sistema PFT y PFTR; R: La y Gd por
Choudhury et al ©.

Con el fin de comparar estos resultados se hizo una revision de la literatura y se
encontré que la Unica referencia con relacion a ciclos de histéresis para PFT data
del 2007; en ésta se informan ciclos de histéresis en un sistema PFT modificado
por la sustitucion de hierro con gadolinio [Pb(Feo4Gdo.1Taos)Os], Figura 60, lo cual
influye en wuna transicidbn del sistema cristalino cubico a monoclinico

respectivamente ©.
5.2.1.5. Caracterizacion por MEB de Pb(Feo5Tao5)Os

La muestra PFT-6 se observd en el microscopio electrénico de barrido y se
midieron 27 cristales en total, de las siguientes 3 fotografias (Figuras 61 a 63).
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Mag= 500K X
EHT = 20.00 kv

' ‘f{,{'f ’

Mag= 10.00 K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Figura 62. Fotografia de la muestra PFT-6 aumentada 10 000 veces.
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Mag= 2000 K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV

Figura 63. Fotografia de la muestra PFT-6 aumentada 20 000 veces.

Las fotografias anteriores muestran cristalitos grandes, los cuales se asemejan a
compuestos ceramicos sinterizados, esto se debe principalmente al tratamiento
térmico llevado a cabo a una elevada temperatura y a un tiempo de reaccién

prolongado necesario para la obtencion de este compuesto.

En este caso se realizaron medidas de 27 cristalitos de cada fotografia pero en la
Figura 63 se tomaron medidas entre las fronteras de los cristales unidos ya que el
cristalito observado posee una apariencia de un sinterizado, sin embargo, estas
medidas revelaron una gran dispersion entre sus tamanos, esto se puede observar

aun mejor en el histograma mostrado en la Figura 64.

101



Resultados y Discusidn
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Figura 64. Histograma de la muestra PFT-6 midiendo 27 cristalitos.

Como se puede observar en la Figura 64 las medidas realizadas no muestran un
comportamiento Gaussiano, asi que se opto por realizar un promedio estadistico,
resultando asi, un promedio de 7.03 um, con una desviacion estandar de (+/-) 6.31
um. Por otro lado, los resultados obtenidos mediante la ecuacién de Scherrer

indican que estos cristalitos tienen un tamano promedio de 0.098 um (Tabla 2).

Mientras que su analisis EDS se muestra en Figura 65 Este analisis demuestra
que la muestra Gnicamente contiene los elementos constituyentes del PFT, los
cuales son plomo, hierro, tantalio y oxigeno, ademas, este analisis no muestra la
presencia de alguna impureza notable como en el caso del PFN donde se
encontraron impurezas de aluminio debido a las interacciones con crisol de

alimina.
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Figura 65. Microanalisis por electrones dispersados en forma de rayos X de la
muestra PFT-6.

5.2.2. Método PFT-3

La similitud en las propiedades de los elementos niobio y tantalio permitié disefar
la tercera metodologia propuesta para la sintesis del PFT, la cual es andloga a la
sintesis del método PFN-4; el 6xido de tantalio se hizo reaccionar con hidréxido de
potasio, la concentracidn del hidroxido fue de 10.5 M con un tiempo de reaccion de
5 horas. El resultado de la sintesis del KTaO3; (KT) fue excelente en el primer
tratamiento, se obtuvo con una gran pureza, un rendimiento del 94%, por lo que no
fue necesario realizar otros ensayos. El difractograma de la muestra KT se

presenta en la Figura 66.
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5.2.2.1. Caracterizacion por DRX de KTaOs, precursor en la sintesis de PFT

—— Muestra KT
1 I PDF 38-1470 KTaO3

Intensidad

S S UV N T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

2Theta

\\# S S G

Figura 66. Difractograma de KTaQOs puro y su comparacion con el PDF 38-1470.
5.2.2.2. Caracterizacion por MEB de KTaO;

A esta muestra se le realizaron observaciones mediante microscopia electrénica
de barrido, ademas de que también se le realiz6 un microanalisis EDS general
(Figura 67).
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Figura 67. Microanalisis EDS de la muestra KT.

El andlisis EDS del compuesto KTaOs reveld que el compuesto se encuentra libre
de impurezas, aunque se muestra una sefnal caracteristica del oro (Au), ésta se
debe a que el compuesto requiere ser dorado —para facilitar la conduccidén de

electricidad- ya que es un material dieléctrico.

Las fotografias de este compuesto se muestran a continuacion, Figuras 68 — 70.
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Mag= 25.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Figura 68. Fotografia de la muestra KT observada a 25 000 aumentos.

«a

Mag = 50.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Figura 69. Fotografia de la muestra KT observada a 50 000 aumentos.
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Mag=100.00 K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV

Figura 70. Fotografia de la muestra KT observada a 10 0000 aumentos.

Las fotografias obtenidas son difusas debido al efecto de la carga estatica
generada al ionizar el oro con el que estan recubiertos los cristalitos, por lo cual no
fue posible determinar el tamano de los mismos por MEB. El calculo del tamafio se

realiz6 aplicando la ecuacién de Scherrer dando como resultado un tamafo

promedio de los cristalitos de 0.089 um (Tabla 1).
5.2.2.3. Caracterizacion por DRX de Pb(Feo5Tao5)0s

La muestra KT fue utilizada también como precursora para la formacién de la fase
perovskita del 6xido de plomo hierro y tantalio, los diferentes difractogramas

obtenidos en cada tratamiento térmico llevado a cabo se muestra en la Figura 71
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- Tratamiento a 850
Tratamiento a 800
Tratamiento a 750
Tratamiento a 700

* PDF 04-0705 PbFe,0,
* PDF 15-0416 Pb,Fe,Ta,0,,

°C por 4 h

°C por 7 dias
°C por 14 dias
°C por 5 dias

Tratamiento a 650 °C por 60 h
N PDF 89-3129 Pb(FeTaO,), .

T l L] I L) I L)
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l L) L) L) L}
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1
95 100

Figura 71. Difractogramas de los tratamientos térmicos llevados a cabo para la

obtencion del compuesto PFT comparados con el PDF 89-3129.

En la Figura 71 se puede notar que desde el primer tratamiento térmico se

presenta la estructura tipo perovskita de Pb(FeosTaos)Os, con algunas impurezas

del 6xido complejo PbsFexTaxOqo, €ste Ultimo tiene una estequiometria 4 veces la

formula de PFT; sin embargo, no presenta la estructura tipo perovskita, esta

impureza predomina hasta el tratamiento a 800 °C, no obstante surge otra

correspondiente al compuesto PbFexO,4, por otra parte en el dltimo tratamiento

térmico las impurezas se mantiene y aumentan en proporcion, por lo que se

propone que la fase perovskita pura se obtenga mediante un tratamiento térmico

por debajo de los 650 °C. Debido a que no se obtuvo con una gran pureza no se
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realizaron medidas magnéticas ni observaciones en el microscopio electronico de

barrido.

5.3. Sintesis de Pb(Feo.67Wo.33)O3 [PFW]

5.3.1. Método PFW-1

5.3.1.1. Caracterizacion por DRX de Pb(Fe.67Wo.33)O3

En esta primera metodologia para la obtencién del compuesto PFW, el primer
paso es la sintesis del precursor de columbita Fes;WQOs mediante el método

(7

ceramico descrito por Zhou et al. ) el producto obtenido se muestra en el

difractograma de la Figura 72.

- Muestra FeWO
BN PDF 70-0495 Fe WO,

Intensidad

2Theta

Figura 72. Difractograma de Fe;WQOs puro etiquetado como FeWO y su
comparacion con el patron de difraccion PDF 70-0495.

En la Figura 72 se puede apreciar la obtencion del precursor de columbita FeoWOg
puro. En esta reaccion por el método ceramico se tiene un rendimiento de 79.5%.

Posteriormente este precursor se hace reaccionar con nitrato de plomo en
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cantidades estequiométricas para la sintesis de PFW a través de los diferentes
tratamientos térmicos ensayados en la Figura 73. En este trabajo se obtuvo puro
el PFW a 770 °C por 2 horas; en comparacion con el método de Zhou et al. "

quien no lo obtiene puro a 890 °C por 2h.

* PDF 101-1892 Pb304 Minio
% PDF 65-1471 PbO
% PDF 44-0410 Pb-Fe-W-O

Tratamiento a 890°C por 2 h

Tratamiento a 870°C por 2 h

—— Tratamiento a 800°C por 2 h

Tratamiento a 770°C por 2 h

i Tratamiento a 660°C por 2 h
| Tratamiento a 550°C por 2 h
— Tratamiento a 470°C por 2 h

— I I PDF 40-0374 PbFeo.s7Wo_3303
i | |
] ) | " | | i
I | S, -4—-—--'.I g \ A --'|I|'---—- i
|l I .
] ! A b Il \ fy
-,.._ " o vl l o, | JP- ] _.rllln P 3 SRR CINEOPILY 1y Nearnpee
A "[L ..._._.,__..J“L__..___ ._,_,,.,JIL.__.__._..,.._» "l k\....._...,.. ......_..._.A.J"'\._._.,... s
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Figura 73. Difractogramas de las muestras obtenidas por la reaccion en estado
sdlido, para la sintesis del compuesto PFW.

En la Figura 73 se observan los diferentes difractogramas obtenidos durante el
avance de la reaccion; en el difractograma de color azul el primer éxido en
cristalizar es el éxido de plomo PbsO4. Mientras que en el difractograma color
naranja se revela la presencia de dos diferentes de éxidos de plomo Pb304 y
PbO. En el difractograma azul marino aparece un éxido clasificado en la base de

datos Match! con la nomenclatura Pb-Fe-W-O. La formacion de la fase perovskita
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Pb(Feos7Wo.33)O3 se consigue a partir del tratamiento térmico a 770°C por 2 horas
(difractograma de color morado), esta muestra es etiqueté como PFW-D.
En la Figura 74 se muestra el difractograma de la muestra PFW-D que presenta la

fase perovskita sin impurezas, el rendimiento de esta reaccion fue del 97.98%.

) [ Muestra PFW-D
Ml PDF 40-0374 PbFe W, . O,

Intensidad

2Theta

Figura 74. Difractograma de Pb(Feo.s;Wy.33)O3 puro, de la muestra obtenida a 770
°C por 2 horas y su comparacion con la tarjeta PDF 40-0374.

5.3.1.2. Estudios por EPR de Pb(Feo.s7Wo.33)O3

La muestra PFW-D se eligi6, debido a su gran pureza, para su caracterizacion
mediante la técnica de EPR, los estudios que se le hicieron a esta muestra son
similares a los de las muestras anteriores. Las primeras medidas se realizaron a
temperatura ambiente haciendo un acercamiento en las regiones vecinas al cero

magnético (Figura 75).
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Figura 75. Gréficas de EPR medidas a 300 K para el oxido Pb(Fep.c7Wp.33)O3
variando la potencia de la radiacion de microondas de 1 a 20 mW y realizando un

acercamiento cerca del cero del campo magneético.

En la Figura 75 se observa un ciclo de histéresis en el intervalo de -1000 a 1000
Gauss, se propone que este comportamiento se debe a que el compuesto PFW
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posee propiedades ferromagnéticas débiles debidas al canteo de los espines
electrénicos al igual que el compuesto PFN a temperatura ambiente.

Por otra parte a 77 K el ancho del ciclo de histéresis cercano al cero magnético
(Figura 76) es mucho menor que en el caso anterior, lo cual se puede atribuir a
que a esta temperatura comience un ordenamiento antiferromagnético en el
material; sin embargo, este ordenamiento no se lleva totalmente a cabo por el
canteo de los espines, lo cual da lugar a la sefial de EPR. Para este compuesto la
temperatura de Néel es de 350 K -mucho mayor que para los compuestos PFN y
PFT- por lo que se espera que este compuesto presente un ordenamiento

ferromagnético por encima de esta temperatura y no por debajo de ésta (39,
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Figura 76. Graficas de EPR para el 6xido Pb(Feo.s;Wo.33)O3 medidas a 77 K,
variando la potencia de la radiacion de microondas y realizando un acercamiento
cerca del cero del campo magneético.

5.3.1.3. Medicion de la susceptibilidad magnética de Pb(Fe¢.67Wo.33)O3

Se realizaron medidas de susceptibilidad magnética para la muestra PFW-D
obteniéndose asi los resultados mostrados en la Tabla 2, se puede apreciar el
compuesto PFW tiene un valor de R=9950, con éste se calculé el momento
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magnético efectivo, el cual es de 4.63 MB, esto significa que el éxido contiene
entre 4 y 5 electrones desapareado. En el caso del Fe**, sélo pueden serde 1 6 5
los electrones desapareados, esto se relaciona con un desdoblamiento de campo

cristalino débil o de espin fuerte (Figura 32).
5.3.1.4. Estudios en el MPMS de Pb(Feo_s7Wo_33)O3

Los ciclos de histéresis magnéticos, que se muestran en la Figura 77, fueron
obtenidos a temperaturas inferiores de la temperatura de Néel ya que ésta es
demasiado alta (356 K) para medirla en el equipo MPMS 9 no obstante se
obtuvo la magnetizaciéon remanente para cada caso 0.04 emu a 77 Ky 0.035 emu
a 200 K, ademas el campo coercitivo es 1262 Oe para ambas temperaturas.

M -vs- H muestra PFW-D

s ] ] K e 200 K

izacion {emu)

Magnet

016
H{Oe)

Figura 77. Ciclos de histéresis para el compuesto Pb(Fep ¢, Wpy.33)O3 observados a
77 Ky 200 K.
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Estos ciclos confirman la propiedad de ferromagnetismo presente en el compuesto
Pb(Feos7Wo0.33)O3 ¥y que se propuso por los resultados de EPR de las graficas
registradas a 77 Ky 300 K.

5.3.1.5. Caracterizacion por MEB de Pb(Feq 67Wo.33)O3

Los estudios realizados para la muestra PFW-D por EDS en un microscopio
electrénico de barrido revelaron el siguiente espectro (Figura 78).
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Figura 78. Microanalisis EDS para el compuesto Pb(Fes7Wo.33) O3 obtenido

mediante el método ceramico.

En este espectro se verifica la presencia de los elementos plomo, tungsteno,

oxigeno y hierro, pertenecientes al éxido sintetizado.

Las fotografias tomadas para la muestra PFW-D, producto del tratamiento térmico
a 770°C por dos horas, preparadas mediante el método ceramico, se muestran a

continuacién (Figuras 79 — 81).
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Mag = 10.00 K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Figura 79. Fotografia de la muestra PFW-D observada a 10 000 aumentos.

Mag= 25.00 K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV

Figura 80. Fotografia de la muestra PFW-D observada a 25 000 aumentos.
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Mag = 50.00 KX 200nm Detector = SE1
EHT = 20.00 kV

Figura 81. Fotografia de la muestra PFW-D observada a 50 000 aumentos.

En la figura 79 se puede apreciar una distribucion amplia de tamafos de
agregados cristalinos -aproximadamente 0.5 - 10 um- y de formas irregulares a

formas casi simétricas.

En las fotografias 80 y 81 se observa mas claramente la formacion de agregados
cristalinos, asi como, la dispersion de formas y tamafnos del compuesto PFW. Esto
se debe a que son productos de una sintesis por estado sélido, por lo cual, se
espera la dispersiéon de tamafnos y formas. Se seleccionaros varios cristalitos
cubicos y amorfos para realizar analisis elemental de la composicion por EDS, y la
unica diferencia importante que se encontrd es el contenido de oxigeno siendo

mayor en los cristales amorfos.

El histograma de la Figura 82, muestra el promedio de las particulas medidas en la
fotografia observada a 25 000 aumentos, y el valor del tamafio promedio que se

encontré es de 3.33 um, este valor contrasta con el valor calculado de 0.09 um
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usando la ecuacion de Scherrer, como se comentd antes este valor corresponde al

promedio total de todos los cristalitos presentes en la muestra en volumen.
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Figura 82. Histograma de la muestra PFW-D observada a 25 000 aumentos.
5.3.2. Método PFW-2

La metodologia propuesta para la sintesis de PFW mediante la coprecipitacion de
los oxihidroxidos de plomo, tungsteno y hierro -el que le da el color marrén
amarillento caracteristico al sélido-, y sus posteriores tratamientos térmicos para
llevar a cabo la sintesis, se caracterizaron por DRX cuyos difractogramas se

muestran en la Figura 83.
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5.3.2.1. Caracterizacion por DRX de Pb(Fe.67Wo.33)O3

@ PDF 33-0757 PbFe¢Oyp
O PDF 24-0592 PbWO,
% PDF 42-0396 Pb,FeWOs s

Tratamiento a 700°C por 60 h
Tratamiento a 650°C por 60 h
Tratamiento a 600°C por 2 h
Tratamiento a 500°C por 2 h
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Figura 83. Difractogramas de los diferentes tralamientos térmicos para la
obtencion del producto PFW comparado con el PDF 40-0374.

En la Figura 83 se listan todos los difractogramas obtenidos durante el desarrollo
de la sintesis de PFW por el método de coprecipitaciéon. En el primer tratamiento
térmico (grafica verde) existe una mezcla de los 6xidos PbFegO1o y POWOy, lo cual
es comprensible ya que el método de coprecipitacidn promueve la interaccidon
entre los iones provocando una mejor difusién. Estas mezcla va desapareciendo,
mientras que otra fase va surgiendo, Pb,FeWQgss, conforme se aumenta la
temperatura o el tiempo de reaccion obteniendo asi la fase perovskita pura a 700

°C por 60 horas, esta muestra fue etiquetada como PFWsc3.
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Finalmente en la Figura 84 se presenta el difractograma del producto puro,
Pb(Feos7Wo0.33)O3, y las lineas correspondientes a la tarjeta PDF 40-0374 de este
oxido. El rendimiento de esta reaccidn fue de 98.99%.

— Muestra PFWSC3
B PDF 40-0374 PbFeWWO»%O3
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Figura 84. Difractograma de Pb(Feo.s7Wo.33)O3 puro obtenido por la calcinacion del
producto de la coprecipitacion a 700 <C por 60 horas y su comparacion con el
patron de difraccion PDF 40-0374.

Comparando éste método con el método ceramico, en el cual se sintetiza el
compuesto mediante el tratamiento térmico a 770 °C por 2 h, la reaccidén por
coprecipitacién induce la de obtencién del compuesto a una temperatura de 700
°C por 60 horas, ademas de proveer de picos anchos, mas o menos iguales que

en el caso anterior, con un tamano de cristalitos similar al anterior.

La muestra PFWsc3 obtenida por coprecipitacion se encuentra bajo estudio por
EPR y magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado
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5.3.2.2. Caracterizacion por MEB de Pb(Feq.67Wo.33)O3

El producto de la sintesis por coprecipitacién, muestra PFWsc3, fue caracterizado
mediante MEB-EDS vy en la Figura 85 del espectro EDS aparecen los elementos

plomo, tungsteno, hierro y oxigeno; y ninguna otra impureza.
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|
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Figura 85. Microanalisis EDS del compuesto Pb(Fe.e7Wop.33)Os.

Las fotografias obtenidas a diferentes aumentos para la muestra PFWsc3 se
muestran en las Figuras 86 — 88.
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Figura 87. Fotografia de la muestra PFWsc3 observada con un aumento de 10
000 veces.
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Detector = SE1

Figura 88. Fotografia de la muestra PFWsc3 observado con un aumento de 20

000 veces.

La Figura 86 de 5 000 aumentos es la Unica donde se obtiene una perspectiva
mas nitida de un conjunto de aglomerados irregulares de particulas esferoidales
de un tamafno aproximado de 1 um. En la Figura 87 se pueden apreciar todavia
con una buena nitidez los aglomerados anteriores, ademas, de que se logra
apreciar la separacion entre los aglomerados; mientras que en la Figura 88 parece
como una masa irregular de particulas donde es dificil apreciar bordes y tamafios

de los aglomerados.

Se midieron 11 aglomerados cristalinos de la fotografia mostrada en la Figura 86,
en la cual se aprecian un poco mejor los aglomerados cristalinos; el histograma

correspondiente se expone en la Figura 89.
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Figura 89. Histograma de la muestra PFWsc3 obtenido mediante la medicion de

11 cristales.

El histograma da pauta a la determinacion de una dispersion de tamafos,

obteniendo asi, aglomerados cristalinos preferentemente entre 0.92 um, 1.08 um vy

2 um, por lo cual se decidié hacer un tratamiento estadistico para determinar el

tamafno promedio, el cual dio como resultado 1.63 pm con una desviacidon

estandar de (+/-) 0.81 um, mientras que los resultados obtenidos con la ecuacidn

de Scherrer, Tabla 2,

cristalinos es de 0.092 um.

indican que el tamano promedio de los aglomerados

Las condiciones éptimas de sintesis y los resultados de la caracterizacion

magnética de los compuestos sintetizados se condensan en la Tabla 3.

Método de Condiciones 6ptimas (Temperatura y
Compuesto i . . EPR M-vs-H
sintesis tiempo)
L Ferromagnético Ferromagnético
Pb(FeosNbg 5)Os Coprecipitacion 850 °C por 2 horas . .
dénbil dénbil
. Ferromagnético Ferromagnético
Pb(FeosTaos)Os Estado sélido 850 °C por 12 horas " .
débil débil
. Ferromagnético Ferromagnético
Estado sélido 770 °C por 2 horas " .
Pb(Feq.s7Wo.23)Os débil débil
Coprecipitacion 700 °C por 60 horas
KNbO,3 Hidrotermal 185 °C por 5.5 horas
KTaOs Hidrotermal 185 °C por 6 horas

Tabla 3. Condiciones de sintesis y propiedades magnéticas encontradas en el

presente trabajo.
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6. Conclusiones

El 6xido Pb(FeosNbgs)O3 [PFN] se obtuvo puro mediante la implementaciéon de
una combinacién de los métodos descritos en los articulos de Jianlang et al. ®y
Yoshikawa et al. ©. La metodologia consistié en una reaccién de coprecipitacion
seguida de un tratamiento térmico a 850 °C por 2 horas (método PFN-3). Este
compuesto posee ferromagnetismo, el cual es consecuencia del canteo del espin
electrénico del Fe*, esto se sustenta mediante las mediciones realizadas en el
equipo MPMS vy el estudio en EPR. El ciclo de histéresis se caracterizd por un
campo coercitivo de 459 Oe. Las mediciones en la balanza de susceptibilidad
magnética conducen a un compuesto paramagnético con un electrén
desapareado. La obtencion de este compuesto por una técnica de coprecipitacidén
induce la disminucién del tamafno promedio de particulas a 0.107 um, lo que

también favorece la apariciéon de la propiedad ferromagnética.

Se sabe que el material PFN es un relajante ferroeléctrico y la demostracién en
este trabajo que posee ferromagnetismo permite confirmar que este producto, en

forma pura, es multiferroico.

El compuesto Pb(FegsTags)O3 [PFT] se obtuvo puro, como material policristalino,
en un sistema cubico. La sintesis se llevd a cabo por una reaccion quimica en
estado solido a 850 °C durante 12 horas a partir de un precursor de wolframita
(método PFT-1), de acuerdo con una modificacién del método de Kulawik et al ©.
El compuesto PFT puro preparado en este trabajo exhibe la propiedad
ferromagnética tanto en los estudios por EPR como por los llevados a cabo en el
equipo MPMS. Se reconoce que PFT es un material relajante ferroeléctrico y el
ferromagnetismo de este material, aqui encontrado, es atribuible principalmente al
canteo del espin electrénico del Fe*, estas consideraciones permiten afirmar que
se trata de un material multiferroico. En comparacién con los resultados de
Choudhury et al. ® Gnica referencia encontrada en la literatura para este
compuesto, donde se manifiesta que Unicamente el 6xido PFT dopado con
gadolinio, [Pb(Feo.4Gdg.1Taps)O3], exhibe la propiedad multiferroica; el compuesto
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aqui sintetizado no requiri6 de ningun dopamiento para exhibir  su

comportamiento multiferroico.

Para PFT la medicién en la balanza de susceptibilidad magnética se relaciona con
un electron desapareado. En este caso el tamano de los cristalitos no parece tener
influencia en la aparicién de la propiedad ferromagnética, ya que se puede
observar en las fotografias de MEB que los cristalitos son grandes, del orden de
7.03 um, y asemejan materiales sinterizados.

El éxido Pb(Feos7Wo.33)O3 [PFW] puro obtenido mediante la implementacion del
método de Zhou et al. "V via una reaccién en estado sélido a 770 °C por 2 horas,
usando un precursor de columbita. De los tres compuestos puros aqui
sintetizados, PFW exhibe la propiedad ferromagnética mas apreciable en las
medidas realizadas en el MPMS; puesto que los ciclos de histéresis para éste
compuesto presentan un campo coercitivo de 1262 Oe. La medida en la balanza
de susceptibilidad magnética dio como resultado 5 electrones desapareados, este
mayor numero de electrones podria contribuir a un mayor valor en la amplitud del
campo coercitivo del ciclo de histéresis. El tamafno de los cristalitos de 3.33 um,
obtenido por MEB, puede influir en el surgimiento de ferromagnetismo. Por tanto, y
de igual forma que en los compuestos PFN y PFT, el compuesto PFW es un
material multiferroico, esta propiedad depende principalmente canteado del espin
electrénico del Fe®".

En la revision de la literatura hasta febrero de 2010, no se encontré ninguna
informacion de propiedades multiferroicas para el compuesto PFW, por lo que se
considera que es la primera vez que se tienen evidencias de que PFW es un

material multiferroico. Esta en preparacion un articulo.

Se sintetizaron KNbO3 [KN] y KTaO3 [KT] puros por una reaccion hidrotermal de un
solo paso, a 185 °C por 5.5 h y 5 h respectivamente. Esta en preparacion un
articulo.
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Se disenaron tres nuevos métodos de coprecipitacién para la obtencién de los
compuestos PFN, PFT y PFW; método PFN-4, método PFT-3 y método PFW-2,
respectivamente. En los primeros dos métodos se utilizaron como precursores KN
y KT, no obstante, la fase perovskita no se presenta pura a pesar de todos los
tratamientos térmicos llevados a cabo. En la tercera sintesis del compuesto PFW,
es directa por coprecipitacién y se obtiene puro, en condiciones un poco mas
suaves por tratamiento térmico a 700 °C por 60 horas. El tamano promedio de
estos cristalitos, determinado por MEB, es de 1.63 pym y es casi cincuenta por
ciento menor al obtenido por la reaccién en estado sélido cuyo valor es de 3.33

um.

En resumen, en la presente tesis se sintetizaron puros los compuestos
ferroeléctricos PFN, PFT y PFW; los tres compuestos exhibieron un ciclo de
histéresis magnético lo que les confiere la propiedad ferromagnética y por tanto se
consideran multiferroicos. Ademas se disefid un método nuevo de sintesis que

permiti6 la obtencion de los compuestos puros KN, KT y PFW.

Como perspectivas a futuro, a todos los compuestos sintetizados en este trabajo
se les realizara un estudio de sus propiedades fisicas, especialmente las
magnéticas y las eléctricas; asimismo se continuard con el estudio de los
compuestos MAQO3;, M: Na, K; A: Nb, Ta y sus soluciones sélidas aplicando el
método aqui disenado.
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Archivos de difraccién de polvos (PDF) de los productos principales obtenidos a lo
largo de la presente tesis.

Pb(Feq.5sNbg5)03
32-0522 Quality: * Pb[Fel5MB0G]03
CAS Humber Lead Iron Mickium Oxide
Molecular Weight 32957 Ref: Ploertzch, Ruud, Penn State University, University Park, Pennsylvania, US54, ICDD Grantine4id, [1981]
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1.6390 o211 1115 1 320 [.89780 a2z
§9-8042 uality: C Phb(Fel.5NB0.5) 03
CAS Mumber: Lead Iron Niobiurm Owxide
- Ref. Calculated from ICSD using POWD-1 24+
ﬂ;f;g'[?:’g]" =t 3237 Fief Lampis, M., Sciau, P.. GeddoLehmann, & J. Phys.: Condens. Matter, 11, 3489 [1999)
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23-3044 Quality: C Fb [Fel5Mb05]03
CAS Mumber: Lead lron Miobium Oxide
o Ref: Calculated from [CSD using POWD-12++
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29-8043 Cuality: C Pb[Fel5MHBOS )03

CAS Mumber: Lead Iron Miobium Oxzide

o Ref: Calculated from ICS0 using POWD-12++
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Wolume[CD) 117E.08
D 7.445 Drie &
Sys Cubic =
Lattice: Face-centered g ™
5.G.: Fd3m [227) TE o3
Cell Parameters: == =
a 10.55 b C = ‘ || | | |
a B o ] I| [ " | L | —— ]
S5/FOM: F30=102(.0070, 42) 36 18 1.3 10 03 d ()
Iflcar: 735
Rad Cukal dis] It b k1| dis) tE o hoko 1| dis) Intf h k|
Lambda: 1.54056 E.1011 8 111 (1524 11 444 (10157 13 6 E 6
Filker. Mi 31821 B 311 [14776 1 711 |93 <1 953
d-sp: diffractometer 10472100 2 2 2 |1.3742 2 55 3 |.95164 1 775
2B W 400 |13% 7 800 |.9%2957 E aa80
24213 1703 31 |1.28% 107 33 |9 111 31
21545 1422|1797 2 781 |.90517 1 BEE
20312 4 333 |1.207 15 6 6 2 |.63213 1810 6 2
18657 43 4 4 0 |1.1800 18 8 4 0 |.67961 01200
1.7840 4 5 31 |1.1585 191 1 |.64ra3 111 5 3
1,665 a1 B 20 |1.125 < B G 4 |.53452 14 12 4 0
1,605 1 5 33 |1.0773 12 8 4 4
1.5910 42 B 2 2 |1.0808 1 8933
Pb(Feo.sTag.5)03
33-3129 Guality; C Fb(FeTaOG )5
CAS Muriber Lead lron Tantalum Oxide
P Ref: Calculated fram ICSD using POWD-124++
ﬂ;{‘;’rﬁz'{?&]‘” sght, 37380 Fiek Aarancvskaya, A1 lzv. Akad Nauk 555, Ser. Fiz. 24,1275 [1960]
D 9.621 D N
Syz: Cubic '
Lattice: Primitive =z
5.G.: Pm3m [221] [
Cell Parameters: 2 % o
a4l b C == | o
2 B ] ] | . | | L
| | | 1 1
Ilcor 2156 59 a0 2.0 15 1.3 d (&)
Fad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 dla) Intf hok | did) Intf hok | did) Intf h k|
Fiter: 40100 B4 100 (17933 26 21 0 [1.2880 106 3 1 O
d-sp: calculated 28386 939° 1 1 0 [16370 30 2 1 1 [12080 16 3 1 71
[C5D #: 043739 23151 o111 | 1L.4Fr 18 2 2 0 |1.157 I 222
2.0080 201 2 0 0 |1.3366 11 221 [1.11A4 4 3210
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Anexo

15-0416 Quality: Fbd Fe2 Ta2 012
CAS Mumber: Lea.u:l Iran T antalum Oxide
Molecular Weight 1494.38 Ref: Argyle, Hummel, J. Am. Ceram. Soc., 46 [1963]
Yolume[CO: N
NES D '
Sys: = %
cC
SG: = a o
Cell Parameters: .g E E
a b c L= | | -
- . | [ . . | |
o B T T T T T
SSAFOM:F = [ . ] 5.3 30 2.0 1.5 1.3 d (&)
I/ zor
Rad Cula did) bt hok L |dB] It hok I [dia) I h k|
Lambda: 1.5413 40200 10 20000 25 14970 12
Filter: Ni 30500 10 1.8630 4 12680 10
d-sp: 28400 100 1.6370 0 1.1580 2
2 B400 4 1.5900 4
23200 10 1.5260 2
Pb(Feq.67Wo.33)O03
400774 Quality: * b Fel 57 w0.33 03
CAS Mumber: Lea.u:l Iran Tungsten Oxide _
Malecular Weight: 353.29 Ref: Lu, C.-H et al., J. Mater. Sci. Lett., 7, 1073 [1938)
Yolume[CDL 6307
Dx 9.301 Dt g
Sy Cubic EE:
Lattice: Primitive B
S.G.: Pm3m [221) s @
Cel Parameters: = =]
2390 b e = | ‘ -
. . | ] ] ] . ]
&) 5] T T T T T T
S5/F0M: F13=149(. 0057, 13] 53 30 20 15 13 11 did)
I/lcor:
Bot Cukal gl e Rk 1 ]didl dmd hok 1 |dial I h ok
Lambda: 1.54056 3.9820 8 100 (16281 27 211 |1.1491 3222
Filter. Ni 28153 100 11 0 [14074 10 220 (11081 <1 320
d-sp: diffractometer 22934 0011 1 [1.3269 221 10838 E 321
1.9905 2 200 |1.2587 7 310
1.7804 2 210 11998 g 311
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Anexo

g39-3132 Quality: © Phb[ FelBEY WwW0.333]103
CAS Mumber: Lead Iron Tungsten Oxide
o Ref: Calculated fram ICSD uzing POWD-12++
ﬂ;ﬁﬁg'{%’[}’f st e Ref. Agranovskaya, 4. lzv. Akad. Nauk 555, Ser. Fiz, 24, 1275 [1950)
D 9315 Dim: 9170 N
Sy Cubic '
Lattice: Primitive ==
S.G.: Prdm [221] B
Cell Pararmeters: 2 g m
a 3.980 b c E = E
- = | L | L 1.
T T T T T
IAear 20023 54 an 20 15 1.3 d &)
Rad: Cukal
Lambda: 1.54080 dis) Intf ko k1] dig) Int-f - h k1| da] Int-f bk
Filter: 359800 115 1 0 0 |1.7799 45 21 0 |1.2585 me 310
d-spr calculated 28142 933°1 1 0 (16248 307 21 71 [12000 23 31 1
ICSD #: 043792 22978 107 1 1 1 [1.4071 119 2 2 0 |1.1489 @ o222
1.9300 244 2 00 |1.3266 19 2 21 11038 8 320
KNbO;
J2-0822 Qualiby: * KMb O3
CAS Mumber  12030-85-2 Potaszium Niobium Oxide
Molecular Weight 180,00 Ref: Matl. Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 26,17, B2 [13280]
Waolume[CD]  129.48 N
Dw 4617 Do v
Sy Drthorhombic = E
Lattice: End-centered 0
5.0G.; CmiZm [38) BE e
Cell Parameters: == =
a5E35 b EFA 3973 = b @
o B ¥ T T 4 T L T T
55/FOM: F20=107(. 0030, 35) 4.4 23 1.5 1.2 1.0 d (&)
[flcor B.26
Fad Cukal dits] Intf hoko 1| dia) It hoko 1| dia) i h k|
Lambda: 1.540538 4030 45 11 0 |1.3405 1 401 |1.06%7 3133
Filter: 39730 20 0071 )1.32A 21 3 2 |1.0674 2 31 3
d-spr 28530 3/ 020 |1.3247 2 21 2 [1.007 1 4 40
28480 45 2 0 0 |1.3249 <1 00 3 ].99240 <1 004
28320 o0 1 1 1 [1.2782 2 24 0 |.9800 1 3810
23220 1 021 |1.2746 Fo4 2 0 |.97800 <1 4 41
20180 3220 |1.26886 4 1 1 3 |.976590 <1 18 2
1.9866 16 00 2 |1.2169 <1 2 41 |.97380 <1 B 12
1.80&1 3130|1247 <1 4 21 |.96960 <1 403
1.7998 9 2 21 |1.2020 <1 0 2 3 |.964E0 <1 11 4
1.78: E 11 2 |11610 2 04 2 |.95240 <1 0B DO
1.64E2 16 1 31 |11576 340 2 |.95140 1 361
16413 20 311 1124 <1 1 5 0 |.94940 2 B 31
1.6314 12 02 2 |1.1170 <1 5 1 0 |.94380 1 333
1.6296 B 202 |11142 <1 23 3 2 |.893810 1 204
1.4305 2 040 (11075 <1 2 2 3 |.82720 <1 061
1.4239 4 4 00 |1.0797 1 151 |.89230 <1 601
1.4160 14 2 2 2 11075 3 24 2 |.915970 <1 24 3
1.3458 1 041 |1.077 3422
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Anexo

771098 Gualiby: C

CAS Mumber:

Molecular Weight:  120.00
Yaolume[CDE  129.47
Dw: 4.E17 Cimn:

K.IMbO3]
Potazzium Miobium Oxide

Fef: Calculated from ICSD uging POWD-12++, [1937]
Ref: Shuvaeva, WA, Antipin, M.y, Fristallogrativa, 40, 511 [1995]

Syz: Orthorhombic

==

Lattice: End-centered ==

5 G Amm? [39) T

Cell Pararneters: = % m

a 3971 b BEI7 c B723 E = ‘ g

< B T -

T T 1 T T

|Alcar 375 B9 aa 20 1.5 1.3 d (&)

Rad: Cuk.al

Lambda: 1.54060 i) Intf ko k1| diA) Int-f ko k| diA) Int-f ko ko

Filter: 40375 21 01 1 [16412 204 1 3 1 [1.2746 241 3 3

d-spr calculated 39710 296 1 00 |[16¥M2 B4 202 |1.2578 17 311

ICSD #: 039869 28615 F0 00 2 [1.6288 B7 2 2 0 [1.2170 9 1 24
2.8435 ‘2 0 2 0 |1.4307 26 00 4 1.2140 3 142
28311 9991 1 1 |1.4242 23 04 0 |1.2013 3 302
23215 24 1 0 2 [1.4158 ge 2 2 2 [1.2003 2 3210
23145 20001 2 0 [1.3460 17 1 0 4 [1.1607 12 20 4
2087 /7Y 0 2 2 [1.3460 17 0 3 3 [1.1572 12 2410
1.9855 132 2 0 0 [1.3406 13 1 4 0 [1.12241 4 0145
1.8039 B2 01 3 1331 N2 1 311174 30681
1.8023 0 0 3 1 |1.3345 3202 31 111140 4 23 3
1.7995 o1 2 2 [1.3236 3 300 (11069 E 322
1.7817 BE 2 1 1 [1.2788 12 02 4
1.64E1 164 1 1 3 [1.2746 24 04 2

32-08241 uality: 0 F.HBO3

CA5 Murber Potazziurn Miobium Oxide

Malecular Weight. 180,00 Ref: Nagzau, K. et al., J. Am. Ceram. Soc., B2, 503 [1979)

Yolume[CD:

D Dm; g o

Sy E . E
u:u.*g-,; =

S5.G. =]

Cell Parameters: .g E

-y - mEliim

. . ] ]

G B T T T T

SSAFOM:F = [ . | g.a 44 a0 2.3 d (4]

|Aear:

Rad: Cuka dif) Intf R k1 [diA) Int-f ko k1| diA) Int-f - h k|

Lambda: 1.5418 78700 &O 31880 40 24710 10

Fiter. 73700 100 31440 40 23960 50

d-zpi Giuinier 7.0000 a0 2.9920 £0 22260 10

Mon-ambient Temperature 3.9400 20 2.8280 A0 21290 a0
3.B0E0 20 2.6200 a0 2.0520 50
3330 0 251390 a0
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Anexo

30-0963 [Cuality: 0 k.MbO3
A5 Mumber: Paotazzium Niu:nl:uium__[l:-:ide
Malecular Weight 180,00 Ref: Tomazhpal'skil et al., Inorg. Mater. [Engl. Tranzl.), 6, 1362 [1970]
Yalume[CD: N o
D D g o
Spe E =
e k= =]
C
5.G.: =3
Cell Parameters: .g E
a b C =
o E T 1 T T 1
SSAFOM:F = [ . 16 1.8 1.3 1.0 039 d (&)
|/lcar:
Fad Cuka dis) Int-f - h k|| dia) Int-f - h k1| dia) Int-f h k|
Lambuda: 1.5418 29800 100 17000 100 10180 &0
Filter: 27400 100 15400 100 98200 B0
d-sp: : 2.4400 40 1.5200 G0 Aa0100 G0
MNon-ambient Temp & Press 20200 a0 1.2400 a0 .83000 0
1.9000 40 1.1700 B0 .BE300 B0
1.7a00 100 1.1390 B0
1068 Cuality: 0 k.Mb 03
CAS Muriber Patassium Miobium Oxide
Molecular Weight 180,00 Ref: Fluckiger, ., Arend, J. Cyst. Growth, 43, 406 [1978]
Wolume[CODJ: N
D Dim; ‘
Sys: = %
5.6 T & =)
Cell Parameters: == =
3 b © - | | Lot T
u B‘ . I L I 1L L1l I L Ll II 1L Ll I Ll
SSAFOM:F = [ . | g.8 44 3.0 23 1.8 d [&)
I/lcar:
P d&) I hok L [dE) It Rk o |diEl I koK
Lambda: 85700 B0 31920 5 310
Filter g1a00 10 29880 100 22900 5
d-sp: 7.6900 100b 2.8850 ] 22480 5
7.2000 30 27700 E0 22220 <B
£.8400 15 2.75800 £0 21760 20
5.9700 5 27250 100 1.8630 5
3.8670 <B 2.E180 15 1.8370 5
3.8180 <5 28380 <5 1.7010 5
34310 5 24620 5 1.6240 5
3.3320 5 2.4140 5
3.2530 20 23380 10
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Anexo

490524 Cuality: O k. Mb O3

CAS Murnber: Fotazziumn MNiobium Oxide

Malecular Weight 180,00 Ref: EI-Elzhereafy, E., Abou-Sekkina, k., J. Mater. Sci. Lett., 13, 37 [1934]

Yolume[CO:

[ D g

Sys: = %

e =

S5.G. Eg ]

Cell Parameters: = "

; b c N 1 | | |

o B . | T L1 T | Ll |I T

SSAFOMF = [ . ] 5.3 a0 20 1.5 d (&)

| Ao

Rad Cuk.al d[A] Intf R k1| diA) Intf R k| diA) Int-f h k|

Lambda: 1.5408 90700 57 4260 45 2.2270 5

Filter: Ni 7.6940 7 32430 14 20360 5

drsp: diffractometer 2030 20 30790 16 18070 19
B.a720 7 28400 9 1.6420 17
4 BR20 G 24340 100 1.3870 14
4.0400 G 23680 ]

71-0945 Cuality: C kK.Hb O3

CAS Mumber: Potassium Miobiurn Oxide

- Ref: Calculated from ICSD uzing POMWD -1 24+, [1937]

ﬂ;ﬁﬁ:'ﬁ;’f E'E.'Ihztg_ 21?8”'”” Rief: Hewat, &/, J. Phys. C: Solid State Phys., 5, 2559 [1973]

D 4625 Dm: N

Sy Ortharhambic '

Lattice: End-centered =z

5.6 Amme [38] ‘B

Cell Parameters: 2 % e

a 1971 b 5692 c 5719 E = \ ‘ g

2 B | il ‘ J w0 .

T T 1 T T

|Alear 552 55 30 20 15 1.3 d [&]

Rad: Cuk.al

Lambda 1 54060 i) Int-ft b k|| dla) Int-f ko k|| dA) Int-f ko ko

Filter: 40343 464 0 1 1 |1.6400 208 1 31 |1.2737 93 0 4 2

d-sp: calculated 39710 224 1 00 (16309 91 20 2 (12737 93 13 3

[CSD #: 009533 2.8595 27 00 2 |1.6283 98 2 20 |1.2577 52 311
28480 M4 020 |1.4297 42 00 4 |1.2162 1M1 12 4
2.8300 933+ 1 1 1 |1.4230 A7 04 0 |1.2120 m 1 4 2
23204 16 1 0 2 |1.4150 1688 2 2 2 |1.2m2 2 302
23132 0 1 20 |1.2482 24 1 0 4 |1.1602 M o204
20171 I/ 02 2 |1.3482 24 0 3 3 |1.1566 43 2 410
1.9855 174 2 00 |1.3395 18 1 40 (11213 E 0165
1.8076 a0 01 3 |1.2366 an 21 3 |1.116E E 051
1.7924 0 1 2 2 |1.2338 332 31 [1.1124 14 2 3 3
1.7814 T3 021 1 |1.323 E 300 |1.1068 M 322
1.6452 166 1 1 3 |1.2775 2 024
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71-0948 Quality: C k.MbO3
CAS Mumber Paotassium Miobium Oxide
o Fef: Calculated fram ICSD using POWD-12++, [1997)
ﬂ;ﬁﬁ:’gﬁf sight. 1e0.00 Fief Hewat A'W._J. Phys T Said State Phys. B, 1074 [1973]
D 4.530 D -
Syz: Tetragonal '
Lattice: Primitive =z
5.G.: P4mm [99) D
Cell Parameters: z % —
a 4063 b c 3997 == =
= B | | I || I P I -
T T T T
IAlcor 5.33 g aa 20 1.5 1.3 d )
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54080 dl&) Intf b k1| dia) Int-f hok [ di&) Int-f ko ko
Filter: 4 0830 434 1 0 0 [1.7933 a1 102 |1.2848 R2 310
drsp: ealculated 39970 216 00 1 |1E841 285 211 (1287 58 301
IC5D #: 009535 28729 513 1 1 0 [1.64086 138 1 1 2 |1.2660 33 103
Man-Ambient Temperature 2.8493 9991 0 1 1.4364 g2 2 20 1.2z 28 311
23328 195 1 1 1 [1.4248 B3 2 0 2 |1.2086 A0 11 3
20315 3BT 2 00 [1.3543 14 3 0 0 |1.1664 28 222
1.9985 V1. 00 2 [1.3518 2702 21 |11268 12 320
1.8170 o210 [1.3444 B2 21 2 11121 13 302
1.8110 9502 01 [1.3323 9 003 1114 v 2073
712171 Quality: T KN O3
CAS Number Potassium Miobium Ozide
P Fef: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1957)
ﬂ;{fﬂfg}%’f st o Ref: Katz, L., Megaw, H.D.. Acta Crystalloar., 22, 639 [1967)
Dw: 4613 Cirn; N
Syz Orthorhombic !
Lattice: End-centered =z
56 Brom? [38) B
Cell Parameters: z % @
a 5697 b 3971 c 5721 E = \ g
2 E | il l J Ll -
T T 1 T T
Alcar B.A0 53 a0 20 15 1.3 d (4]
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060 dl) Int-f bk 1| di&) Imt-f kR 1 dfR] Int-f h k|
Filter. A0S 477 101|164 209 311 (12744 77 31 3
dsp ealculated 39710 230 010|160 &7 0 2 2 |1257F7 46 1 3 1
ICSD #: 014363 28605 286 0 0 2 |16288 0 2 2 0 |1.2167 g 214
28485 329 2 0 0 |1.4302 3| 00412139 741 2
2.8309 933* 1 1 1 |1.4242 43 4 0 0 |1.2M2 2 032
23210 1 01 2 |1.49154 193 2 2 2 |1.2M2 2 230
2.3145 9 210 |1.345 21 01 4 |1.1605 239 0324
20184 3|3 20 2 |1.3456 21 3 0 3 |11572 43 4 20
1.9855 170 0 2 0 |1.3406 13 41 0 |1.1218 5 1068
1.8083 33\ 1 0 3 |1.3369 2001 2 3 111174 5 501
1.8023 B3 3 01 |1.3345 26 321 11133 m 323
1.7993 80 21 2 (1323 5 030 (1.1068 8 232
1.7816 B3 1 2 1 |17 28 20 4
1.6457 148 1 1 3 |1.2744 P40 2
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71-0345 Cuality; © K. Mb 03
CAS Mumber: Patazsium Miobium Oxide
— Fef Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
A P Rief. Hewat, AW, J. Phys. C: Solid State Phys., 6, 2559 [1973]
D 4 B07 Dinin: n
Syz Tetragonal '
Lattice: Primitive ==
5 G.: Pdmm [99] T
Cell Parameters: z % ]
a 3936 b o 4.0E2 E = ‘ ‘ iSi
2 B ! | 1] || |I b1l ] -
1 1 1 1 1
IAcar REN 53 an 20 15 1.3 d&)
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 dia] Intf h k1| dia] Intf h ko1 [ da) Intf h k|
Filter: 40630 247 0 01 (17870 93 21 0 (128 57 10 3
d-sp: calculated 39960 457 1 0 0 |16434 156 1 1 2 |1.2657 53 3 01
ICSD #: 009532 28439 933+ 1 0 1 [1.6358 291 2 1 1 |1.2636 B2 2110
Mom-tmbient Temperature 28256 G039 1 1 0 [1.4245 1.2 20 2 |1.2212 m 11 3
2397 132 1 1 1 |1.4a28 21 2 2 0 [1.2066 B 311
20315 18 00 2 [1.3543 oo 3 |1.1593 B 2 22
1.9380 M7 200 [1.347 48 2 1 2 (11210 13 20 3
1.8109 10 2 |1.3344 2B 0221 11113 1M 202
1.7929 @ 201 |1.3320 18 3 0 0 [71.1082 m 320
71-0947 Cuality: KMNbO3
CAS Mumber: Potassium Miobium Oxide
- Ref: Calculated fram ICSD uging POWD-12++, [1997]
Malecular Weight:  120.00 J
¥ ;j’nfz[%’m: E'QE 177 Fef: Hewat, 4., J. Phys. T Solid State Phys., 6, 2559 [1973)
Dx: 4615 Dim; N
Syz Rhombohedral '
Lattice: Rharmb-centersd % =
S.G.: A3m 160] Q
Cell Pararneters: =] ]
adDE b 5 2E =
o 89317 B ¥ = i | I -
| .
T T T T T
Ilcar 4.23 543 a0 20 15 1.3 dd)
Fad: Cuk.al
Lambda: 154080 dif)] Intf hoko | dia) Intf h k1| dia) Intf h k|
Filter: 40159 631 1 0 0 [1B438 114 2 11 [1.2M1 8 310
d-sp: caleulated 28442 7RO 1 1 0 [1E3E 167 2 7 1 |12887 105 37 0
ICSD #: 009534 28352 933+ 1 1 0 [1.6369 16 1 2 1 |1.24133 3 311
Nnn-ﬁmbientTemperature 23260 14 1 J 1 1.424 114 2 _2 0 [1.2105 9 311
23161 111 [1.4176 184 2 2 0 |1.1630 14 222
2.0079 434 2 0 0 [1.3424 17 2 2 1 [1.1580 4 222
1.7382 103 2 1 0 (1.3386 42 3 0 0 (11154 1w 320
1.7337 160 2 1 0 [1.3367 28 0221 |1.11A 23 320
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KT303

351470 Quality: = K.Tal3

CAS Mumber:  12030-91-1 Potassium Tantalum Oxide _ _

Molecular Weight 268,04 Ref: Mchurdie, H et al.. Powder Diffraction, 2, 50 [1937]

Yolume[CD]  63.48 .

Dw 7012 D '

Syz Cubic ==

Lattice: Primnitive 'q

S.G. Pmdm [221] TE ®

Cell Parameters: ®= @

2399 b c - | [ | o

a B N : | L |'||'||| L

55/FOM: F22=167(.0080, 22) 3B 18 13 1.0 048 d (&)

/lcar

Bad Cukal dis)] Intf h k1| dif Intf h k1| dif) i h k|

Lambdz: 1.5405381 3385 59 100 |1.2514 18 31 0 |.91512 30331

Fiter: Graph 28208 100 1 1 O |1.2026 4 311 (820 11 420

d-sp: diffractometer 23036 9 111 |11514 E o2 2 2 | 87051 80421

Also called: 1.9947 42 2 00 |1.1063 B 3 20 |.55048 2 332

potaszium tantalate 1.7841 34 21 0 |1.06862 19 3 2 1 | 81422 o4 22
1.6285 45 7 1 1 |.99732 3 400|790 3 500
1.4105 23 2 2 0 |.96749 g 410
1.3295 16 3 0 0 |.54022 11 330

361036 Cuality: K.Ta03

CAS Mumber Patazsium T antalum Oxide

Malecular Weight 268,04 Ref: Maszau, K. et al., J. Am. Ceram. Soc., B2, 74 [1379]

Yolume[CD] 118765

D 5.995 D 7.020 t

Syz: Cubic E =
ll-':l-g o

5.G. oo =

Cell Parameters: .g E E.

alls b c L | | N

a4 B ¥ T T T T T

55/FOM: F15=7(0.031, 68) 53 30 20 15 13 did)

I/lcar:

Badt Fuka da) IntE hoko @ did] Intf hok @ |did] et ko

Lambda: 1.54175 10800 20 100 [24290 20 2 21 |15290 B0 4 4 4

Fiter. E.1160 30 11 1 |20380 40 5 1 1 |1.4820 B0 5 5 1

d-sp: Guinier 31920 7000311 |1.8720 70 4 40 |1.3780 a0 7 31

Maon-dmbient Temperature 3.0580 100 2 2 2 (1.7900 B0 B 31 [1.2140 40 B B 2
2 E480 B0 4 0 0 |1590 B0 B 2 2 |1.1840 M0 840




Anexo

1133 [Cuality: ©

CAS Mumber:

Maolecular Weight: 26804

K[Tab3]
Patazsium T antalum Oxide
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1337)

) Rel: Zhurova, EA. Zavodnik, W E., Tsirel'son, V.G, , Krigtallografiva, 40, 816 [13395)
Yolume[CD)  B3.44
D 7016 D N
Sys: Cubic '
Lattice: Primitive =&
5.G. Prdm [221] B
Cell Parameters: 2 % el
a 3988 b C E = | =
= B | | | | | | L
| 1 | | |
IAlcar 1375 g9 30 20 15 1.3 d[.a.]
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 dif) Int-f b k1 | da) Int-f ko k|| d[&) Int-f h k|
Filter: 209881 712 1 00 (1783 286 21 0 [12812 121 210
d-sp: calculated 282001 999+ 1 1 0 [16282 325 2 1 1 [1.2005 20311
ICSD #: 039905 2 3026 B2 1 11 |14100 150 2 2 O |1.1513 4 222
19941 296 2 00 |1329% 106 2 2 1 |1.1081 g 320
770918 Qualty: C KTa03
CAS Mumber: Fotazzium Tantalum Oxide
. Ref: Calculated fram ICSD using POWD-12++, [1957]
ﬂ;{‘;’rﬁg'{‘é’[}f sighl. 2eand Fiek Zhurova, E.4 et L. Zh Neorg Khim. 37, 2406 (1352]
D 7016 Cir: N
Sysz Cubic '
Lattice: Primitive =
5.G.: Pm3m [221] [
Cell Parameters: = % ]
a 3.988 b s E = ‘ =
2 B | | | | [ L
1 1 1 || 1
IMlcar 1372 59 30 20 1.5 1.3 d &)
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54080 di&) Intf bk [ did) Intf h k1| did) Int-f h k|
Fiter. 39883 710 1 00 [1783 256 21 0 [1.2612 120 310
d-sp: calculated 282001 999=1 1 0 [16282 330 2 1 1 [1.2025 27 031 1
ICSD #: 039673 23026 B9 1 11 1400 148 2 2 0 (11813 43 222
19341 234 2 00 |13294 106 2 2 1 [1.1061 40 320
770917 Qualiy C_ KTa03
CA5 Mumber: Patazziurn Tantalumn Oxide
o Ref: Calculated from ICSD uzing POWD-12++, [1997]
ﬂ;ﬁﬁ:’g&’]" siaht, 26804 Fief Zhurova, E.A et al. Zh. Neorg, Khim., 37, 2406 [1592]
D 7.019 Do N
Sys: Cubic '
Lattice: Primitive =z
5.5 Prdm [221] B
Cell Parameters: z % 2
a 3987 b C E = | E_
o £ . | | .
| | | | 1
lAcar 1335 5.3 3.0 2.0 15 1.3 d [&]
Rad: Cuk.al
Lambda: 1 54060 dlA] (115 S ST A = Y Int-f bk | diA) Intf kb k|
Fiter. 39877 758 1 00 (17833 266 210 12610 M5 310
d-sp: calculated 28197 99971 1 0 [1B279 325 2 11 [12022 27 311
ICSD #: 039572 23023 B3 1 1 1 |140898 144 2 2 0 |1.1511 41 22 2
19933 200 2 00 (13292 106 2 2 1 |1.1089 40 320
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