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INTRODUCCION

El Titanato de Bismuto BisTizO+. (BiT) es un ceramico con estructura tipo Aurivillius' que ha sido muy
estudiado en los ultimos afos por tener grandes posibilidades de sustituir al Titanato de Plomo
dopado con Zirconio Pb(ZrTii«)Os (PZT) x=0.5, un material ferroeléctrico muy utilizado en la
industria de la electronica. El BiT se caracteriza por ser un material tanto ferroeléctrico como
piezoeléctrico y su elevada temperaturas de Curie le permite trabajar en un amplio intervalo de
temperatura. Su principal uso es la fabricacion de instrumentos como capacitores, transductores
piezoeléctricos, sensores o memorias portatiles.

La estructura del BiT esta conformada de capas de (Bi,0.)** y de pseudo perovskitas
(Bi.TizO10)* alternadas en la direccion del eje cristalografico c. La simetria del BiT esta aun en
discusién, aunque el Ultimo estudio lo clasifica con una simetria monoclinica®. Su temperatura de
Curie® esta alrededor de los 675 °C y su transformacion de ferro a paraeléctrico es reversible. La
simetria que presenta por arriba de la temperatura de Curie es tetragonal con grupo espacial*
[4/mmm y parametros de celda a=5.43 y ¢=32.8 A

Por otra parte, cabe mencionar que se han estudiado soluciones sélidas de este compuesto
usando diferentes cationes o dopantes con el fin de modificar sus propiedades y ver el efecto que
tienen éstos en su estructura. Algunos de estos dopantes pertenecen a las tierras raras. Las
principales tierras raras que se han utilizado son La y Nd*> 6 las cuales han tenido un efecto
importante en sus propiedades eléctricas y en la estructura del BiT. Es por ello que se sigue
buscando otros elementos de la misma familia para encontrar cambios similares o0 mayores que le
concedan nuevas propiedades.

Por lo tanto, esta tesis tiene como objetivo el estudio de la solucién sdlida de BisxEuxTizO42 0
<x<1.2con el fin de observar cambios estructurales y su efecto en las propiedades ferroeléctricas.
Este estudio incluye la cristaloquimica de la solucion sdlida, la espectroscopia Raman vy la
luminiscencia, el analisis térmico diferencial de barrido, y el estudio de la microestructura de la
solucion solida.

Este trabajo consta de cuatro capitulos. El primer capitulo abarca los fundamentos tedricos,
el segundo describe el desarrollo experimental y posteriormente se muestran el analisis de los
resultados asi como las conclusiones.

La intencion del primer capitulo es presentar los aspectos mas importantes relacionados con
el BisTizO42, asi como los fundamentos teéricos de las técnicas utilizadas para caracterizar a la
solucion sélida, empezando con la difraccion de Rayos X y el refinamiento Rietveld, posteriormente
se describen los aspectos importantes de la espectroscopia Raman, la luminiscencia, la calorimetria
y la microscopia electronica.

En el segundo capitulo se especifica el método de preparacion de los polvos y las
condiciones de cada una de las técnicas; ademas de describir las caracteristicas de los equipos

utilizados durante los experimentos.
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Introduccion
El tercer capitulo muestra los resultados obtenidos de la caracterizacién de la solucion soélida

y el analisis de cada uno de estos. Finalmente el ultimo capitulo se hace una conclusion de la
aportacién de este trabajo.

Es importante mencionar que el trabajo de esta tesis da pie a futuras investigaciones para
conocer la respuesta eléctrica de la solucion sélida, comprender mejor la cristalografia y proponer el
estudio del efecto de otros dopantes, formando otras soluciones soélidas de BiT.
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CAPITULOI.
FUNDAMENTOS TEORICOS
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Fundamentos Teoéricos Capitulo |
I.1. FERROELECTRICIDAD’

1.1.1 Materiales ferroeléctricos.
Los materiales ferroeléctricos se caracterizan por su elevada permitividad y por su capacidad de

sostener la polaridad eléctrica residual al aplicarle un campo eléctrico. Como ejemplos de
materiales ferroeléctricos se pueden nombrar al BaTiOs;, KNbO;, PbTiO;, LINbO;, BisTisO42, PZT.
Todos estos compuestos tienen la caracteristica de tener un cation en su estructura, como el Ti*" en
el BaTiO;, que pueda desplazarse significativamente de su posicion original al aplicarle una
diferencia de potencial. Este desplazamiento eleva tanto al valor de la constante dieléctrica como al
numero de dipolos.

Para entender mejor este efecto pondremos de ejemplo al BaTiO3; con estructura perovskita.
Al aplicar un campo eléctrico, los octaedros individuales del TiOs se polarizan y los dipolos
individuales se alinean. Cuando todos los dipolos estan alineados, se alcanza la condicion de
polarizacién saturada. Segun sea la alineacién de los dipolos se producen diferentes dominios de
tamafo variable, los cuales tendran una direccion determinada. Si existiera un solo dominio, la
polarizacién de estos tendria una direccion cristalografica comun. Por lo tanto, la polarizacién neta
de un material ferroeléctrico es el vector resultante de la suma de las polarizaciones de los dominios
individuales.

Normalmente el estado ferroeléctrico se presenta a bajas temperaturas, debido a que el
incremento del movimiento por efecto térmico es suficiente para romper los dominios. La
temperatura a la cual se produce este rompimiento se le conoce como temperatura de Curie T..
Alrededor de la temperatura T. pasa de ser un material ferroeléctrico a un material paraeléctrico. La
temperatura de Curie® del Bi,sTi;O1, esta alrededor de los 675° C y la transformacion de ferroeléctrico
a paraeléctrico es reversible.

Por otra parte, para que un cristal presente una polarizacién espontanea y sea ferroeléctrico
debe cumplir una restriccién: el cristal no debe ser centrosimétrico. Como se muestra en la figura
1.1, de los 32 grupos puntuales observamos que solo 21 grupos cumplen esta restriccién. Por lo
tanto, la simetria de la estructura del BisTisO1, no es centrosimétrica cuando esta por debajo de la
temperatura de Curie y cuando se encuentra por arriba de esta su estructura se transforma en una

centrosimétrica.

Sistema Grupos con Grupos sin centro de simetria Ejes
cristalogra- centro de opti-
fico simetria cos
Polares No polares
Triclinico 1 i ninguno
Monoclinico | 2/m 2 | ninguno Biaxial
Ortorrémb. mmm mmZ 222
Tetragonal 4/m 4/mmm| 4 Amm 4 [ 42 | 422 |
Trigonal 3 3 m 3 3m 32 Uniaxia
Hexagonal 6/m 6/mmm{ & Smm € | tm2 | 622 1
Cibico m3 m3m Ninguno 23 | 43m | 432 isétrop
11 grupos 10 grupos o E 7iwmhiigrr7u7picilsiﬁ e
piroeléctri- piezoeléctricos
cos (no piroeléctricos)
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Fig. 1.1. Grupos puntuales que pueden presentar propiedades ferroeléctricas

Otro aspecto importante es que existen dos propiedades que se derivan del efecto
ferroeléctrico: la piezoelectricidad y la piroelectricidad. Antes de explicar cada una de ellas es
importante remarcar que por definicion un material piroeléctrico y piezoeléctrico es ademas
ferroeléctrico. Sin embargo no todos los materiales piezoeléctricos son piroeléctricos, y viceversa. El
Bi,Ti;O+2 es un material piezoeléctrico que presenta propiedades ferroeléctricas.

Para concluir esta seccién hablaremos de las aplicaciones comerciales de los ferroeléctricos.

La principal aplicacién comercial de estos materiales es la fabricacion de capacitores. Debido a que

los ferroeléctricos tienen una alta permitividad o constante dieléctrica €, se utilizan en la
construccion de enormes capacitores. Los principales materiales comerciales son el BaTiO; y el
PZT. Otro importante uso de ciertos ferroeléctricos, los cuales no dependen directamente de la
ferroelectricidad, es en los termistores. Los termistores son fabricados de ciertos materiales como el
BaTiO; que presentan un incremento a la resistividad cuando la temperatura se aproxima a la
temperatura de Curie T.. La explicacion de este fendmeno aun no esta completamente esclarecida.
Los termistores son usados como fusibles o protectores de equipos, trabajando de la siguiente
forma: cuando una corriente pasa a través del material, éste se calienta y la resistividad se

incrementa drasticamente; consecuentemente la corriente deja de pasar a través del material.

1.1.2 Piezo- y piroelectricidad.
Los piezoeléctricos son una subclase de dieléctricos, los cuales desarrollan una carga eléctrica

cuando son sometidos a esfuerzos mecanicos e, inversamente, generan un esfuerzo mecanico al
aplicarles un campo eléctrico. La piezoelectricidad depende de la estructura cristalina del material y
de la direccién del esfuerzo aplicado. Por ejemplo, el cuarzo se polariza cuando esta sujeto a un
esfuerzo de compresion en la direccién [100] pero no en la direccién [001]. La polarizacion, P, y el

esfuerzo, o, estan relacionadas al coeficiente piezoeléctrico, d, por la ecuacion:

Muchos cristales que contienen sitios tetraédricos son piezoeléctricos, como el ZnO o el
ZnS, debido a que la aplicacion de un esfuerzo distorsiona a los tetraedros. Uno de los mas
importantes piezoeléctricos es el Pb(Zr,Tiix)Os; (PZT), el cual es una solucion sélida entre el PbZrO;
y el PbTiO; cuya composicién a la cual presenta una mejor respuesta piezoeléctrica es en x=0.5. Es
importante mencionar que debido a la toxicidad del plomo, actualmente se esta buscando otros
materiales que puedan sustituirlo. Al parecer el BiT es un buen candidato, de ahi el interés por
conocer mejor su comportamiento. Los cristales piezoeléctricos han sido utilizados por mucho
tiempo como transductores para convertir la energia mecanica en eléctrica y viceversa. Las
aplicaciones son diversas. Por citar algunos ejemplos tenemos: micréfonos, audifonos, altavoces, y
encendedores.
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Por otra parte, los cristales piroeléctricos, al igual que los piezoeléctricos, no son

centrosimétricos y muestran una polarizacion espontanea neta, Ps. Sin embargo, la direccién de la
polarizacién Ps no puede regresar a su estado original por un campo eléctrico aplicado. Esta

polarizacién Ps depende de la temperatura:
dP. =m*dT ... Ec. 1.2

donde Tt es el coeficiente piroeléctrico. El efecto que se observa es la expansion térmica. El
efecto piroeléctrico en un cristal no se detecta a temperatura constante, se necesita calentarlo para
que cambie de polaridad. La principal aplicacion de los materiales piroeléctricos es como detector
de radiacion infrarroja.
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I.2. TITANATO DE BISMUTO Bi;Ti;012

1.2.1. Estructura
La estructura del Titanato de Bismuto (BisTizO1.) estd compuesta por capas de (Bi.O.)*" alternadas

con tres unidades de pseudo-perovskitas (Bi.TisO10)* a lo largo del eje c. La formula quimica general
es (Bi»0,)*(Bi:TisO10)*. En las unidades (Bi,TizO10)?, los iones Ti** estan rodeados por oxigenos que
forman octaedros y los iones Bi*" ocupan sitios dodecaédricos. Este compuesto pertenece a la
familia que reportd por primera vez Aurivillius en 1950". La figura 1.2 muestra la estructura del BiT,

esta figura indica donde se localizan las capas y la pseudo-perovskita.

Q «— Capa |Bi,0,)*
0
C O Bi =
A -
- - (Bi,Tiy0,0F
e T il “]
3 ‘e S B
b ‘h_’,l Bi
o) o)
,o/j%c’ «— Capa {Bi,0,)'
o

o &)
Fig. 1.2. Estructura del Bi,Ti;O1,
Los detalles de la estructura cristalografica fueron por primera vez reportados por Dorrian, et.

al®. En este articulo determinan la estructura del BiT utilizando la difraccion de electrones y
neutrones proponiendo una simetria ortorrdmbica con grupo espacial B2cb y parametros de celda
a=5.448 A, b=5.411 A y ¢=32.83 A. Posteriormente, en un trabajo de Rae et. al.® redefinen esta
estructura a una simetria monoclinica con grupo espacial B1a1, en vez de B2cb; los parametros de
celda reportados en este articulo son: a= 5.450 A, b=5.4059 A, c=32.832 y B=90°.

Nueve aiios después del trabajo de Rae et al., Hervoches et. al." realizan otro nuevo estudio
donde concluyen y enfatizan que la simetria del BiT es ortorrémbica, con grupo espacial B2cb. El
ultimo trabajo sobre este tema es el trabajo de Yong-Il Kim et. al.? quienes compararon los factores
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de error R de los refinamientos Rietveld utilizando tanto el modelo ortorrdmbico como el modelo

monoclinico. Concluyen que la simetria del BiT es monoclinica haciendo hincapié en la dificultad de
detectar diferencias evidentes entre el modelo monoclinico y el ortorrombico. En este trabajo se
utilizé la difraccion de neutrones y los parametros de celda que se obtuvieron fueron a=5.4475 A,

b=5.4082 A, ¢=32.8066 A y p=90.

En nuestro estudio se utilizé el modelo ortorrémbico propuesto en el articulo de Dorrian® et.

al debido a que fue el modelo que mejor se ajusto en el Refinamiento Rietveld.

1.2.2. Propiedades
El BisTi;O12 es un material ferroeléctrico con una temperatura de Curie alrededor de los 675° C*. A

esta temperatura presenta un cambio estructural de monoclinico a tetragonal®. En polvo es de color
amarillo pardo, con una densidad tedrica de 8.04 g/cm?®. Su peso molecular es de 1171.53 g/mol.

Este material es un buen candidato para la fabricacién de memorias? RAM (random access
memory), actuadores, sensores infrarrojos, moduladores integrales O&pticos, acelerometros y
capacitores. Algunos de estas aplicaciones se pueden observar en la figura 1.3.

. respuesta continua . respuesta a pulsos

- actuadores — acelerdmetros

Fig. 1.3. Algunas aplicaciones del Bi;Ti;O1

Instituto de Investigaciones en Materiales U.N.AM. 6



Fundamentos Teoéricos Capitulo |
1.3. DIFRACCION POR RAYOS X"

1.3.1. Generalidades
En 1895 fueron descubiertos los Rayos X por el fisico aleman Réentgen. Su nombre se debe a que

en aquella época la naturaleza de los Rayos X era desconocida. Posteriormente se supo que los
Rayos X se encuentran dentro del espectro electromagnético a una longitud de onda
aproximadamente de 10"°m.

La idea de difractar los Rayos X en sistemas cristalinos surgié en 1912 con el fisico aleman
von Laue. El supuso que la difraccién de los Rayos X podria ser observada debido a que la longitud
de onda de los Rayos X era del mismo orden de magnitud que las distancias interatdmicas en los
cristales. Este hecho se confirmé con la difraccion del cristal de Sulfato de Cobre.

1.3.2. Caracteristicas
Los Rayos X se producen cuando un haz de electrones, acelerados por un alto voltaje, se impacta

con una placa metalica (anodo) que provoca la desaceleracion de estos. El resultado es la
produccion de un espectro continuo de Rayos X conocido como radiacion blanca. La mayoria de los
electrones pierden su energia a través de multiples eventos y no en una sola colisién,
desafortunadamente la mayor parte de esta energia se pierde como calor y soélo el 1% se
transforma en Rayos X.

Los equipos de difraccién de Rayos X estan constituidos por un anodo y un catodo y pueden
clasificarse en dos categorias: los tubos de filamento y los tubos de gas. Se llaman tubos de
filamento cuando la fuente de electrones se produce con un filamento incandescente y se llaman
tubos de gas cuando los electrones se producen por la ionizacion de un gas. Actualmente solo se
utilizan los tubos de filamento. Las partes fundamentales de un equipo de Rayos X se muestran en
la siguiente figura:

i = angulc de incidencia
20 = angulo de difracciton

Faoco f____,.-- AT w = angulo de apertura
Tubo de Rayos-X / - By ;
L Fa 4 A e
] ; e KL o
Diafragma de o ?Hlm KE™S, l'f*_' l‘l i

Radiacion dispersa 1 Monomomador - o=—"" Tk

e 1

Diafragma da " 5

Circulo de
Enfoque

T Esfera de =
~-...  EWALD _ .- -

Fig. 1.4. Descripcién general de un equipo de Rayos X

1.3.3. Fundamentos

Instituto de Investigaciones en Materiales U.N.AM. 7



Fundamentos Teoéricos Capitulo |
Si suponemos que toda la energia de un electrén se transforma en radiacién, la energia de Rayos

X sera:

E _=hv__=eV ... ... Ec. 1.2

max max
h= constante de Planck
Vmax= frecuencia del foton
e = carga del electron
V= potencial de aceleracion, Volts
Sustituyendo la frecuencia en términos de longitud de onda se obtiene:

W o=h- S ozZeV . Ec. 1.3

max
A min

_ hc _ 12398
ey ¥
Amin=longitud de onda (A)

A

Esta ultima ecuacion muestra que hay un valor minimo para la longitud de onda de Rayos X
que puede obtenerse por este proceso el cual es una funcién del voltaje de aceleracion de los
electrones.

La intensidad total de Rayos X generada por segundo a través de este método se puede

calcular por la siguiente ecuacion que es proporcional a las areas bajo las curvas:

A= constante de proporcionalidad
i= corriente eléctrica
Z=numero atdomico de la placa metalica
V= potencial de aceleracién
n= constante con valor aproximado de 2

1.3.4. Espectro Caracteristico
Cuando los electrones se impactan con la placa metalica, aparece superpuesto sobre la curva de

radiacion blanca un segundo espectro discontinuo y con lineas bien formadas. Este segundo
espectro se llama espectro caracteristico debido a que sus picos se encuentran definidos
precisamente por las longitudes de onda, los cuales dependen del material que constituye la placa.
Los electrones, con una energia similar a la del potencial aplicado, son capaces de ionizar los
atomos de la placa expulsando un electron de las capas mas internas. Cuando esto pasa, otro
electrén de un nivel de mas alta energia puede ocupar la vacancia generada, y como el nuevo nivel
tiene una energia mas baja, emite la diferencia de energia como un fotén caracteristico de Rayos X,
cuya longitud de onda depende de la diferencia de energia entre los dos niveles involucrados.

Las lineas caracteristicas de este tipo de espectro se llaman K, L y M y corresponden a las
transiciones de los orbitales de mas alta energia correspondientes a los numeros cuanticos n= 1, 2
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y 3. Cuando los dos orbitales involucrados en la transicion son adyacentes la linea caracteristica se

llama a pero si estan separadas por alguna capa la linea caracteristica se llama 3.

La frecuencia de la linea caracteristica correspondiente a una transicion dada esta
relacionada al numero atomico del elemento, Z, por la ley de Moseley:

C= constante que depende de la energia involucrada en la transiciéon
o=interaccion entre los electrones.

Las frecuencias caracteristicas son mayores mientras mayores sean los numeros atémicos
del elemento. Puede encontrarse en las Tablas Internacionales de Cristalografia de Rayos X una
lista completa de las lineas caracteristicas de los elementos usados en los estudios de difraccion de
Rayos X.

Las lineas mas usadas son las de CuKa, A=1.5418 A y las de MoKa, A=0.7107 A.

1.3.5. Ley de Bragg
W. L. Bragg en 1912 descubrié un método simple para obtener las condiciones de difraccion; en

este método se supone un arreglo por capas de cierta distancia interplanar d, en el cual se incide

los Rayos X a un angulo 6. El haz difractado se muestra en la figura 1.5.:

Fig. 1.5. Dispersion de Rayos X
La distancia xy que es igual a la distancia yz puede escribirse como:

xy=dsen@=yz .......... Ec. L7

La longitud de onda A es la longitud entre cresta y cresta, en términos de xyz debe ser igual

a la suma de las distancias xy , yz:

nA=xy+yz=xyz ... Ec. 1.8
ademas;

xy+yz =2dsenf ....... Ec. 1.9
por lo tanto;

nA =2dsen@ ............ Ec. 110
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Esta ultima ecuacién se conoce como ley de Bragg.

1.3.6. Difraccion de Rayos X en Materiales Policristalinos
La difraccion de Rayos de X de la solucion sdlida del Bis«EuxTisO1. 0<x<1.2 se realiz6 utilizando los

polvos sintetizados es decir sobre un material policristalino, que idealmente es la unién de un gran
numero de cristales orientados aleatoriamente. Si la orientacion de un cristal no es perfectamente
aleatoria; el modelo ideal obtenido no sera isotropico. Para evitar esto, la muestra puede ser rotada
para que cada cristalito adopte diferentes orientaciones durante la recoleccion de los datos,
generando una difraccion mas homogénea. El resultado es equivalente a tener una muestra con
cristales orientados aleatoriamente. En la difraccion de estos polvos, se optd por rotar el

portamuestras durante la difraccion para evitar alguna orientacion preferencial.
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l.4. REFINAMIENTO RIETVELD"

1.4.1. Generalidades
Normalmente, la mayoria de las reflexiones contribuyen a la intensidad de la i-ésima etapa

observada, en cualquier punto arbitrario i del patron. Las intensidades calculadas se determinan a
partir del factor de estructura del modelo con la suma de las contribuciones de la reflexion y sus
vecinas, mas la intensidad de fondo. En estas circunstancias el perfil calculado se define como:

¥(26).. =b(26) +sZLka2¢<2a -26),p4 T

b(26) es la intensidad del fondo

s es el factor de escala

K representa los indices de Miller hkl para una reflexiéon de Bragg

L« contiene los factores de Lorentz, polarizacion y multiplicidad

@ es la funcion que describe la forma de los contribuyentes del perfil

P« es una funcién de orientacion preferida
A es un factor de absorcion que depende de la geometria del instrumento
F« es el factor de estructura para la reflexion de Bragg con indices hkl

F= ZNjfj exp[2n(hxj +hy, +lZf‘eXp(_Bj) ............ Ec. 112

N; es el multiplicador del factor de ocupacion del j-€simo atomo
fi es el factor de dispersion atomica

Bj es el factor de temperatura

El procedimiento de minimizacién conduce a un conjunto de ecuaciones normales que
involucran las derivadas de todas las intensidades calculadas con respecto a cada parametro
ajustable. Asi el proceso constituye la creacion e inversion de una matriz M, donde M es el nimero
de parametros que deben ser refinados.

El refinamiento Rietveld ajustara los parametros de alguna forma hasta que el residuo sea
minimo. Esto significa que el mejor ajuste obtenido dependera de la exactitud del modelo y de si se
ha encontrado un minimo global y no local. Por ello, es necesario tener varios criterios de ajuste
para hacer esos juicios. Para este fin los usuarios del Método Rietveld han copiado y adaptado a
sus necesidades los indices de confiabilidad usados por los cristalografos en la técnica de

monocristal, desarrollando varios indices R que ahora son de uso comun, ver tabla I.1.

Tabla I.1. Indices de confiabilidad
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Expresion
_ | Cobs )" = (4, cale'))"|
o S (1, (obs')'"
-2
Ry = zlk('obs')
- Z‘y(zgi)obs = 1(26) .0t
! Zy(zei)obs

Sw(0),) g

(N-M)

Ez w,9(26,),, E

P H/Z—R”
N-M)[ R

ﬂ

e

i) obs _y(zei)calc)z‘ H/z

Nombre

Factor R-del factor de estructura

Factor R-de Bragg

Factor R-del patrén

Factor R-patron pesado

Factor R-esperado

Factor de Bondad del Ajuste

Desde el punto de vista matematico, Ru, es el indice de confiabilidad mas significativo ya

que contiene en el numerador la cantidad minimizada durante el proceso de ajuste por minimos

cuadrados. Por esta razén también es el que refleja el progreso del refinamiento. En general se

acepta valores por debajo de 10 en un buen refinamiento.

Para precision en el ajuste del contorno de los maximos de difraccion, se debe conocer la

distribucion angular de Y(28) en torno a 26,. En general, esta distribucion es de forma complicada y

varia mucho con el angulo de dispersion 26. No puede determinarse o calcularse directamente. Las

siguientes funciones son las que se han utilizado para representar la forma de las reflexiones en la

mayoria de los programas de analisis.

Gauss
Pseudo Vorgt
Lorenzina modificada 1

meuimm mod:’ﬁcadu 2

Fig. 1.6. Diferentes ecuaciones de ajustes para el Método Rietveld
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I.5. PRINCIPIOS BASICOS DE ESPECTROSCOPIA
1.5.1. Generalidades
La espectroscopia molecular es el estudio de la absorcion y emision de la radiacion

electromagnética producida por las moléculas de un determinado compuesto. Experimentalmente
se observa la cantidad de radiacion emitida o absorbida por una muestra en una determinada
longitud de onda o frecuencia. Esto permite entender la naturaleza de los cambios moleculares que
son responsables de la radiacién emitida o absorbida; y con ello obtener el arreglo electrénico, el
tamano, la forma y flexibilidad de una molécula. Por lo tanto, la espectroscopia molecular es una
herramienta muy poderosa para estudiar una gran variedad de estructuras moleculares.

Los métodos experimentales de la espectroscopia comenzaron en la regidn mas accesible
del espectro electromagnético: la regidén visible. En 1665 Newton comenzd sus famosos
experimentos de la descomposicién de la luz blanca usando un prisma triangular de vidrio. Sin
embargo, no fue hasta 1860 en que Bunsen y Kirchhkoff comenzaron el desarrollo del prisma
espectroscopico como instrumento analitico. Afos después se inicid la relacibn entre la
espectroscopia experimental con la tedrica. De hecho, la mecanica cuantica es una materia teérica
relacionada a muchos aspectos de la espectroscopia; por lo que el estudio de la espectroscopia no
se debe tratar de forma separada de la mecanica cuantica.

1.5.2. Clasificacion
Los espectros moleculares pueden ser divididos de acuerdo al tipo de energia que es usada para

alterar los procesos de emisién y absorcion. En general se puede manejar tres tipos de espectros:
Espectros Rotacionales: Debido a cambios en la energia rotacional de una molécula.

Espectros Vibracionales: Debido a cambios en la energia vibracional de una molécula.

Espectros Electrénicos: Debido a los cambios de la energia de una molécula producida por
diferentes arreglos electronicos.

Por otra parte, la espectroscopia también se puede dividir por el tipo de instrumentacion
utilizada.

Espectroscopio de Microondas: Detecta espectros moleculares de rotacion.

Espectroscopio de Infrarrojo: Detecta espectros moleculares de vibracion.

Espectroscopio Visible y Ultravioleta (Lumniniscencia): Detecta espectros electrénicos.
Espectroscopia Raman: Detecta espectros vibracionales. Usa un espectroscopio en el infrarrojo, en
el visible o en el ultravioleta.

Ademas de estos tipos de espectroscopia mencionadas, existen dos técnicas mas que
juegan un papel similar en la quimica. Estas son la Espectroscopia de Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) y la Espectroscopia de Resonancia Spin Electron (RSE). A diferencia de las
anteriores técnicas, RMN y RSE estudian los niveles de energia de la accion de un campo
magnético en las moléculas de una muestra.

1.5.3. Radiacion Electromagnética™
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La radiacion electromagnética es una forma de transmisién de energia en la que los campos

eléctricos y magnéticos se propagan por ondas a través del espacio vacio. Una onda es una
perturbacion que transmite energia a través de un medio. La longitud de onda A es una

caracteristica importante en una onda, asi como la frecuencia v que es el nimero de perturbaciones
que se producen por unidad de tiempo. El producto de la frecuencia y de la longitud de onda indica
la velocidad de la onda.

En una onda electromagnética la componente de la radiacion asociada con el campo
magnético se encuentra en un plano perpendicular al de la componente del campo eléctrico. Para
una onda dada, las longitudes de onda, frecuencias y amplitudes de los campos eléctrico y
magnético son idénticas.

Una caracteristica de la radiaciéon electromagnética es la velocidad constante en el vacio con valor
de 2.9979X10% ms™ conocida como velocidad de la luz c.

En la figura 1.7 indica el intervalo de posibles longitudes de onda y frecuencias para algunos

tipos de radiacion electromagnética comunes:

Frecuencia, s

10°* 10~ 10 1018 101 10" 10°4 10'? 10° 10°

S— —— i | - | - — o — —— — — —
Rayos vy Radio

Micro-

Rayos X ondas

Ultra- Infra-
violeta rojo

8 6 { ) 0

107190 gt per it 107t 10 10 10~4 10 10

Longitud de onda, n

Visible

| |
390 450 500 550 600 650 700 760 nm

Fig. 1.7. Radiaciones electromagnéticas comunes
En especial las regiones espectrales de la radiacion electromagnética mencionadas
anteriormente tienen los siguientes intervalos:

Tabla I.2. Diferentes regiones espectrales

Microondas Infrarrojo Visible Ultravioleta
A (cm) 30-0.1 0.003-0.00025 7X10°-3X10° | 3X10°-1X10°
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I.5.4. Espectroscopia Raman™
Cuando un haz de luz se incide sobre un grupo de moléculas, los fotones de energia hv colisionan

con estas moléculas. Si la colision es elastica, los fotones dispersados tendran la misma energia
que la de los fotones incidentes (Efecto Rayley); pero si la colision es inelastica, los fotones
dispersados tendran una mayor o menor energia que la de los fotones incidentes (Dispersion
Raman). La dispersién Raman se presenta por los cambios que tienen lugar en la polarizabilidad (o)
de una molécula durante la vibracion. La polarizabilidad es una medida de la facilidad con la cual
pueden distorcionarse las nubes de electrones que estan alrededor de los dtomos en la molécula.
Los atomos mas pesados tienen nubes electronicas mas grandes y en consecuencia tienen
mayores polarizabilidades individuales. Cuando una molécula que vibra interactia con el campo
eléctrico de un rayo incidente de radiacién electromagnética (el rayo laser), se induce un dipolo

oscilante (Uing). La polarizabilidad puede describirse por la siguiente ecuacion:

donde

Mins= dipolo oscilante

o= polarizabilidad de la molécula

a
%%= es el cambio de polarizabilidad durante la vibracién descrita por la coordenada

normal Q
A = constante

vi= frecuencia de la i-ésima vibracién
E.,= campo eléctrico del rayo incidente
v= frecuencia del rayo incidente

1.5.4.1. Técnicas Experimentales de la Espectroscopia Raman
El detector es una placa fotografica 6 un fotomultiplicador. Antes de 1966 la espectroscopia Raman

no se utilizaba para rutinas de trabajo analitico; debido a que la intensidad de la radiacion incidente
era muy pequefia por lo que tomaba varias horas incluso dias completar el espectro. Sin embargo,
con el uso del laser como fuente de excitacion este problema se resolvié.
Las ventajas del uso del laser son:

1. No se necesita filtro

2. Laresolucion es buena

3. Se dispone de una gran variedad de frecuencias de excitacién y se pueden hacer estudios

en soluciones coloreadas sin causar ninguna transicion electronica.
Para la interpretacién del espectro Raman se necesita hacer un analisis de la simetria molecular

para poder predecir la probabilidad de las transiciones espectroscopicas. Este analisis puede ser
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posible gracias a la teoria de grupos, en la cual se involucra a los elementos y a las operaciones de

simetria que se presentan en cierto grupo puntual, al que pertenece la muestra en estudio. Con este
analisis, se puede relacionar los movimientos vibracionales con las partes que constituyen la
estructura del sistema en estudio y a su vez relacionarlos con las sefiales que aparecen en el

espectro Raman a frecuencias determinadas.

1.5.5. Luminiscencia
Si la excitacion de una molécula por luz no conduce a la reaccion quimica o a la transferencia de

energia por colision, entonces la molécula eventualmente regresara al estado base con liberacién
de energia; este proceso se conoce como emision luminiscente. La palabra luminiscencia significa
el uso de fotones para excitar la emision de luz y este incluye dispersién Raman y Rayleigh como
también fluorescencia y fosforescencia; aunque solo se tratara las dos ultimas dispersiones. La
luminiscencia es, por tanto, un término que incluye tanto a la fluorescencia como a la
fosforescencia.

Es posible que un atomo excitado no regrese a su estado inicial después de que se emite un
fotdn. George Stokes estudié esta clase de comportamientos antes de la llegada de la teoria
atémica. Desde que el atomo decae a un estado intermedio, éste emite un foton de mas baja
energia que la del fotén incidente, en lo que se refiere normalmente como una transiciéon de Stokes.
Si el proceso toma lugar rapidamente es llamado fluorescencia, pero si es apreciable la velocidad
de decaimiento (en algunos casos segundos, minutos o incluso muchas horas) se conoce como
fosforescencia. Utilizando luz ultravioleta para generar una emisién fluorescente se ha convertido la
técnica mas usada en nuestros dias.

En una lampara de gas, como las de gas de mercurio o sodio, se puede observar el
fendmeno fluorescente. Los atomos son excitados por colisiones atémicas debido a una corriente
eléctrica, aunque también pueden ser excitados por absorcion de luz. El ejemplo mas familiar de
fluorescencia es la lampara fluorescente, el cual se llena con vapores de mercurio. Dentro de la
lampara se recubre con un material fluorescente que absorbe la luz ultravioleta para radiar luz
visible. Si el recubrimiento se elige adecuadamente, la luz fluorescente serd esencialmente blanca
aunque se puede elegir un recubrimiento que emita colores como azules, rojos, violetas, amarillos
entre otros. Muchos materiales naturales como nuestros dientes son fuertemente fluorescentes bajo
la luz ultravioleta.

Por otra parte, el efecto de los materiales cuyos atomos decaen muy lentamente para regresar a
su estado normal se llama fosforescencia. La fosforescencia es en realidad la prolongacion del
efecto fluorescente. Los materiales fosforescentes con largos tiempos de decaimiento son usados
en los relojes que se pueden ver los numeros en la oscuridad, entre otros usos.

1.5.5.1. Luminiscencia extrinseca'®
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La luminiscencia en sdlidos es el fendbmeno en el que los estados electronicos son excitados

mediante la energia de una fuente externa, y la energia de excitacién es disipada en forma de luz.
Por otra parte, la luminiscencia que se produce al incorporar intencionalmente impurezas o
dopantes a un material en especifico se le conoce como luminiscencia extrinseca. La mayor parte
de los fendmenos luminiscentes con aplicacion practica pertenecen a esta categoria.

La luminiscencia extrinseca en cristales idnicos y semiconductores se clasifica a su vez como
luminiscencia deslocalizada y luminiscencia localizada. En la luminiscencia deslocalizada, los
electrones y los electrones libres de la banda de conduccion participan en el proceso luminiscente;
mientras que en la luminiscencia localizada los procesos luminiscentes de excitacién y emisién
estan confinados a centros luminiscentes bien localizados.

Frecuentemente la luminiscencia extrinseca localizada se presenta al incorporar impurezas en
cristales i6nicos. Cuando esto ocurre los centros luminiscentes pueden ser del tipo de transicidon
permitida o del tipo de transicion prohibida. La mayor parte de los iones de tierras raras muestran
transiciones del tipo prohibido.

Las transiciones eléctricas bipolares pueden ocurrir entre niveles de energia con diferente
paridad. Para atomos, la regla de seleccion del nimero cuantico azimutal para este tipo de
transiciones es Al = x1. Cuando los atomos y los iones son incorporados en cristales, el caracter
prohibido de las transiciones bipolares se altera por la perturbacion del campo eléctrico cristalino, de
modo que las transiciones prohibidas se transforman de alguna manera en permitidas.

Las transiciones permitidas y prohibidas pueden sefialarse de manera general:

a) Transiciones permitidas

1. transiciones s < p,

2. transiciones s? < sp,

3. transiciones f < d,

b) Transiciones prohibidas

1. transiciones d < d,

2. transiciones f < f,

Los iones lantanidos trivalentes presentan transiciones f-f produciendo propiedades
espectroscopicas Unicas. Estos iones tienen la configuracion electrénica 4f"5s?5p°f (n=1-13). Puesto
que la capa 4f queda eficientemente apantallada por las capas cerradas 5s y 5p, la influencia del
ambiente ligante en los niveles de energia 4f es débil, comparada con los niveles 3d por ejemplo.

El Eu* es un elemento de las tierras raras el cual presenta transiciones tipo f-f y que emite en el

rojo.
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1.6. ANALISIS TERMICOS"

1.6.1. Introduccién
El analisis térmico se define como un conjunto de técnicas que seleccionan algun parametro fisico

para investigar lo que le ocurre a una muestra cuando se le suministra o se le retira calor. Sin
embargo, esta definicion no puede responder a la cuestion de para qué sirve esta técnica y en qué
consisten sus cualidades distintivas para competir ventajosamente con otras técnicas. Es necesario
saber en qué se caracteriza cada técnica para conocer su importancia. Cada técnica se caracteriza
por un terrmograma unico; un termograma es un registro del calentamiento de una muestra en un
intervalo de temperaturas preconcebido por el investigador a una velocidad de calentamiento, por lo
general constante, de modo que el incremento de la temperatura resulte lineal con el tiempo.

1.6.2. Termogramas y Principales Métodos de Analisis Térmicos
En la siguiente tabla se presenta un resumen de los métodos de analisis térmicos mas comunes:

Tabla I.3. Métodos de analisis térmicos

Método Parametro Util
Termogravimetria, TG (balanza) Masa
Termogravimetria Diferencial TGD (balanza) dm/dT resp. dm/dt
Analisis Térmico Diferencial ATD Diferencia de temperatura entre la
(termopar diferencial) muestra y la referencia

. o . ) Diferencia de flujo calorimétrico entre
Calorimetria Diferencial de Barrido (CBD)* _
la muestra y la referencia, dH/dt

Analisis de Gas Evolucionado AGE

(por conductividad térmica, espectrometria de Propiedad de un gas evolucionado

masas, cromatografia de gas)
*DSC en inglés

La curva ATD registra la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia cuando
se calientan simultdneamente en un horno. La referencia se caracteriza por no alterar sus
propiedades en el intervalo de temperaturas en que se trabaja. Siempre que una muestra no esté
experimentando transformaciones endotérmicas o exotérmicas, la curva ATD registra una linea
horizontal que se conoce como linea base. Cuando la muestra se calienta o se enfria mas
rapidamente que el de la referencia, denunciando la presencia de transformaciones endo o
exotérmicas, la curva ATD muestra picos que se conocen como efectos exotérmicos si el pico esta
hacia arriba o endotérmicos si el pico esta hacia abajo.

En los termogramas se pueden registrar simultaneamente la variacion de la masa de la
muestra durante el calentamiento, curva TG, que se conoce como curva termogravimétrica y la
velocidad con que la muestra varia su masa, curva TGD, se le conoce como curva
termogravimétrica derivativa.

Los termogramas que contienen las curvas ATD, TG, TGD se les conocen también como
derivatigramas. Es importante sefialar que la curva ATD contiene informacion para determinar
calores especificos, calores de reaccion, cinética de las transformaciones y mecanismos de

reaccion; mientras que las curvas TG y TGD contienen informacion para determinar
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cuantitativamente las proporciones estequimétricas de cada uno de los componentes, cinética de

transformaciones y mecanismo de reaccion.

En la calorimetria diferencial de barrido (CDB) se obtiene informacion de las entalpias de la
muestra, al igual que en el ATD. En él se registra el flujo calorimétrico dH/dt en funcién de la
temperatura con sensores adecuados. Esta técnica proporciona informacion principalmente de
cambios o transiciones de fase.

El analisis de gas evolucionado (AGE) es un método donde se involucra la formacién de una
nueva fase gaseosa. Por ultimo, el Analisis Dilatométrico (AD) involucra varias mediciones de
propiedades mecanicas de la muestra en funcién de la temperatura como son: longitud, volumen,
dureza, ruptura por estiramiento, entre otros.

El método de analisis térmico a utilizar depende del propdsito que se persiga.

1.6.3. Analisis Térmico Diferencial
Si un sistema en particular se somete a calentamiento o enfriamiento lineal, la diferencia de

temperaturas entre la muestra y la referencia puede encontrarse en tres situaciones:
a) La muestra no experimenta ni transformaciones exotérmicas o endo térmicas, la temperatura
permanece inalterable T=T..
b) La muestra experimenta transformaciones exotérmicas. La muestra se calienta mas rapido
que la referencia T>T..
¢) La muestra experimenta transformaciones endotérmicas. La muestra se calienta menos
rapido que la referencia T<T..
Es importante senalar que la referencia no debe experimentar transformaciones en el intervalo de
temperatura en que se piensa trabajar.
El calor generado o consumido por el efecto exo o endotérmico determina tanto la altura del
pico como su area, mientras que la forma del pico brindara informacion sobre la cinética de la
transformacion.

Ver figura 1.8

< — >
NPV VAVA VAV VA Ve

Fig. 1.8. Principio de mediciéon en ATD
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El termopar diferencial permite medir la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia. En ambos casos

la fuente de calentamiento es la misma.

1.6.4. Calorimetria Diferencial de Barrido
El area delimitada por los picos de CDB es directamente proporcional a los cambios de entalpia

pero con la ventaja de que el factor de proporcionalidad k o constante del equipo es independiente
de la temperatura.
AH =kA ......... Ec. 115
AH= entalpia
A= area de los picos
k= constante del equipo

Al igual que el ATD, el analisis calorimétrico diferencial de barrido tiene tres casos distintos:

a) Latemperatura de la muestra es igual a la temperatura de referencia Tn=T,, linea horizontal.

b) La muestra experimenta un proceso exotérmico. Si la muestra presenta un calor especifico
ligeramente superior a la de referencia, el sistema hace que la muestra absorba una
cantidad de calor inferior a la que venia absorbiendo, segun su calor especifico, para
decrecer la temperatura T, e igualarla con la temperatura de la referencia T..

c) La muestra experimenta un proceso endotérmico. Esta transformacion, por su caracter, hace
que la muestra absorba una cantidad de calor superior a la que venia absorbiendo segun su
calor especifico para incrementar la temperatura de acuerdo con el incremento de la misma.
En cierto modo la transformacién se opone al incremento de la temperatura, creciendo
lentamente y produciendo un pico.

Ver figura 1.9.

M R
2
D S VAVA Wl D VAV Wil

Fig. 1.9. Principio de medicion del método CDB

a) Termémetro de resistencia b) Fuentes individuales de calentamiento
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I.7. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB) 18
1.7.1. Generalidades

El Microscopio Electronico de Barrido es un instrumento fundamental para el estudio de la
morfologia superficial y microestructura de los materiales. EI MEB esta disefiado para el estudio

directo de superficies de objetos sdlidos, ya que permite obtener profundidad de campo y de

enfoque. En la fiura 1.10 muestra las partes mas importantes del microscopio eléctrénico de barrido.

Cafion de Electrones

Alineador del Cafidn
Valvula Neumatica de Paso
Lentes Condensadores

MR -« Abertura Objetiva
Bobinas de Barrido

Lentes Objetivo

Camara para Muestras

Fig. 1.10. Columna del MEB y sus componentes

En el microscopio electrénico se utiliza un filamento para producir electrones, fabricado
generalmente de alambre tungsteno aunque también se utiliza el de hexaborano de lantano. Los
electrones se producen cuando se aplica un cierto voltaje al filamento, que funciona como catodo.
Una vez producidos los electrones, éstos son atraidos por el anodo con una energia entre 2 y 40

keV. Es asi como los electrones son dirigidos hacia la muestra, ver figura 1.11.

Instituto de Investigaciones en Materiales U.N.AM. 21



Fundamentos Teoéricos Capitulo |
Fuente de Voltaje para el Filamento
Filamento

Capsula

(Rejilla) Resistencia

Suministro de
Alto \oltaje

- rr
Emision de
Corriente

Haz de electrones

Fig. 1.11. Generacion de electrones en un MEB

El haz de electrones golpea la muestra y se registran con un detector secundario o un
detector de rayos retrodispersados, convirtiendo esta sefal en un voltaje la cual se amplifica. El
voltaje amplificado permite que la intensidad de los puntos luminosos, equivalente a la interaccién
de electrones con la superficie de la muestra, cambie formando una imagen. La sefal eléctrica es
enviada a una pantalla de TV, produciendo una imagen clara de la muestra. Asi, la imagen que
consiste de miles de puntos luminosos con intensidad variable, corresponde a la topografia de la

muestra.

1.7.2. Interaccion del Haz de Electrones con la Muestra
Cuando el haz de electrones golpea a la muestra se emiten diferentes sefiales, las cuales permiten

analizar la morfologia y composicién de las muestras debido a la interaccion. La Fig. 1.12 muestra
las sefales que se producen en el MEB y la informacién que proporcionan.

Aunque todas estas sefiales estan presentes en el MEB, depende de si el equipo trae consigo el
detector adecuado para captar las sehales. Las sefales que se utilizan usualmente son los
electrones secundarios, electrones retrodispersados y los Rayos X.
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Rayos-X
Informacién de la Composicion
del Material

Haz Incidente I

Energia de Electrones
Composicién del Material

Electrones Retrodispersados
Numero Atémico e Informacién
Morfoldgica

Electrones Secundarios
Informaciéon Morfoldgica

Electrones Auger
Identificacion de Elemental y
Concentracién

------

Fig. 1.12. Sefales-generadas en el MEB, al entrar el haz de electrones en contacto con la muestra

Instituto de Investigaciones en Materiales U.N.A.M.

23



Procedimiento Experimental Capitulo I

CAPITULOII.
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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2.1. PREPARACION DE LA SOLUCION SOLIDA
2.1.1. Método de Coprecipitacion.
La solucidn sdlida que forma el Bi,Ti;O12 con el Eu®*" se prepard por el método de coprecipitacion. En

este método los elementos que conforman al ceramico de interés se encuentran presentes en forma
de iones dentro de una solucién acida; posteriormente con la adicion de una solucién alcalina se
produce una precipitacion formando hidroxidos. Una vez formado el precipitado, éste se filtra, se
lava y se seca. Posteriormente se hace un tratamiento térmico hasta que se forma la fase deseada.

2.1.2. Sintesis del BiT
Los precursores utilizados en la elaboracién de la solucién soélida fueron: Nitrato de Bismuto

Pentahidratado Bi(NO3)s.5H.0 (Sigma-Aldrich 98%), Oxido de Europio Ill Eu,Os (Sigma-Aldrich
99.9%) vy el Isopropoxido de Titanio Ti(OCH(CHs).)s (Aldrich 97%). A temperatura ambiente, el
Bi(NOs)s y el Eu,O; se disuelven en una solucién de Acido Nitrico HNOs al 20% v/v por separado,
mientras que el Ti((CH3).CHO), se disuelve en una solucién de 5% v/v de HNO; y 95% de Alcohol
Isopropilico i-CsH;OH. Las tres disoluciones se mezclan. Para producir el precipitado se utilizé una
solucion de Hidroxido de Amonio NH4OH al 50% v/v controlando el pH, ver diagrama de flujo.

PREPARACION DEL

Bi, (Eu,Ti,O,,
Bi(NO,), Eu,0,
D€
HNO, HNO,
20% viv 20% viv
Ti((CH,3),CHO),
pd
~
5% viv HNO, —
\J 95% i-C;H,OH

Se precipita con
NH,OH al 50%

pH=11

\ 4
Se filtra se lava y

Se seca

Figura 2.1. Diagrama de Flujo para la preparacion de BiT
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Los valores de las constantes de solubilidad de las especies formadas en la precipitacién se

muestran en la tabla I1.1.

Tabla Il.1. Constantes de solubilidad (pks)"

Especie pKs
Bi(OH); 30.4
Eu(OH); 23.05
Ti(OH), 40

Estos valores de la constante de solubilidad aseguran que los productos formados son
totalmente insolubles y por lo tanto la validez del método es aceptable.

Finalmente, una vez obtenido el precipitado de color blanco, se lava con alcohol isopropilico
y agua destilada para posteriormente secarlo a 80 °C durante 3 h. Posteriormente se muele en un
mortero y se lleva a cabo la descomposicion de los residuos organicos a 600 °C durante 2h. La fase
del BisTiz042 comienza a formarse a partir de los 800° C.

2.2 SOLUCION SOLIDA Y LiMITE DE SOLUBILIDAD DEL BisxEu,Ti;O1,
Una solucion solida es esencialmente una fase cristalina a la cual se le puede ir modificando la

composicion sin  modificar su estructura®. Las soluciones solidas simples pueden ser
substitucionales o intersticiales. En este trabajo se hizo una solucién substitucional en donde el i6n
que se introduce reemplaza directamente a un ién de la misma carga de la estructura base
conservando la electroneutralidad. Es por ello que se requiere conocer la composicion maxima en
la cual la introduccion del idn no altere la estructura original, es decir el limite de solubilidad. En
este caso el ion Eu** substituye los iones Bi*". Para encontrar el limite de solubilidad se sigui6 la
siguiente estrategia:
a) Se comenzo por preparar diferentes muestras del BisxEu,TisO+. a valores extremos de x
(x=2.0, 1.5y 1.0). La temperatura a la que se form¢ la fase fue de 950° C.
b) Cada uno de estos polvos se analizo por difraccion de Rayos X.
c) Se prepararon muestras de composiciones intermedias hasta que se determind la
composicion en la que solo estaba presente la fase del BisTizO1..
d) Una vez determinado el limite de solubilidad se procedié en preparar los polvos desde x=0
hasta el limite de solubilidad con incrementos de 0.2 en el valor de x.
El equipo de Rayos X utilizado fue un difractografo D8 Advance, Bruker Instruments con

radiacion de Cu Ka a 35 kV y 30 mA. Para la identificacion de la fase, el tamafo de paso fue 0.02°
comenzando en 5 hasta 80° en la escala de 26 y con conteos de 1.2 s. Para el andlisis detallado, el

tamano del paso fue de 0.02° comenzando en 5 hasta 100 en la escala de 26 y con conteos de 9 s.
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2.3. REFINAMIENTO RIETVELD
Los parametros de celda se calcularon utilizando el programa FullProf Suite. Con este mismo

programa se realiz6 el refinamiento Rietveld. Por otra parte se cre un archivo con extension .PCR,
en donde se especifica el grupo espacial, los parametros de celda iniciales, el nUmero de atomos
por celda asi como sus posiciones, y por ultimo el modelo que se quiere utilizar.

Se inici6 refinando la escala, el cero, los parametros de celda, los parametros W, U, H que
corresponden al ancho de los picos y al parametro Y que corresponde a la forma del grano.
Posteriormente se refinaron las posiciones de cada uno de los atomos, verificando que las
distancias entre los atomos fueran adecuadas. Por ultimo se continué con los parametros de
temperatura de cada uno de los atomos.

El grupo espacial utilizado fue el B2cb considerando una estructura ortorrémbica®, los
parametros de celda utilizados como valores iniciales fueron a=5.4458 A, b=5.4075 A y ¢=32.8000
A.

2.4. DENSIDAD DE POLVOS
La densidad de las muestras de la solucion sélida se determiné con el método de picnometria de
polvos. Se utilizé un picnédmetro de 10 ml. La técnica consiste en pesar el picnédmetro en seco y con
Tetracloruro de Carbono CCl, J.T. Baker PHOTREX grado espectroscépico. Se seca y se introduce
el polvo en el picndmetro pesandolo varias veces. Se le adiciona CCls, sin retirar el polvo del
picnédmetro, colocandolo en un desecador a vacio con el fin de eliminar el aire en la muestra. Se
saca y se espera un cierto tiempo para que la temperatura del picnometro se equilibre con la del
medio ambiente. Se afora el picnémetro con CCl, y se pesa varias veces. Se calcula un promedio
de todos los pesos. La densidad de la muestra se calcula con la siguiente ecuacion:
_ (€= |
pmuestra - (B +(C—A) -D pliquido

En donde A es el peso del picnémetro vacio, B el del picnédmetro con liquido, C el del

picnédmetro con muestra, D el del picndmetro con muestra y liquido y piquico €S la densidad del liquido
de desplazamiento que en este caso es de 1.584 g/cm?®.

Estos resultados se comparan con la densidad calculada, la cual depende de los parametros
de celda y se calcula con la siguiente ecuacion:

_ P.M.*Z*1.66
Proirica = s Ec. II.2

En donde P.M. es el peso molecular, Z es el numero de unidades formulares por celda, que

en este caso Z=4, y V es el volumen de la celda que para este caso se calcula como:

En donde a, b y ¢ son los parametros de celda que se calcularon por el Refinamiento
Rietveld.
La balanza analitica utilizada fue de marca Sartortious modelo GP 210S % 0.0001.
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2.5. ANALISIS RAMAN, LUMINISCENTE Y CALORIMETRICO
Adicionalmente, la solucion sélida se analizdé por calorimetria diferencial, espectroscopia

Raman y luminiscente para cada composicion preparada.

2.5.1. Espectroscopia Raman
Los espectros Raman se realizaron con los polvos de la solucién sdlida. El equipo utilizado

en el intervalo de 100 a 1000 cm™ fue un espectrometro Almega XR de dispersion Raman equipado
con un microscopio Olympus BX51. Se utilizé un objetivo de 10x tanto para enfocar el laser en la
muestra como para colectar la luz dispersada en un angulo con una configuracion de 180°. El
espectro Raman fue acumulado en 25s con una resolucién de ~4 cm™. La fuente de excitacion fue
de 532nm proveniente de un laser de Nd-YVO, mientras que la potencia incidida en la muestra fue
de aproximadamente de 2mW.

Para las mediciones a frecuencias menores de los 100 cm™ el equipo utilizado fue un
sistema de espectroscopia Raman dispersivo marca Jobin Horiba modelo T64000 a 514nm
acoplado con un espectrometro triple y monocromador frontal doble substractivo. Resolucion
espectral <0.15 cm™. Acoplado con microscopio focal, Raman grado investigacion y camara de
video con objetivos 10x, 50x y 100x.

2.5.2. Caracterizacion por Luminiscencia
En la caracterizacion por luminiscencia se utilizaron pastillas sinterizadas a 1000° C. El

espectrometro fotoluminiscente fue un FLUOROLOG (SPEX) FL111 equipado con una lampara de
Xendén a 450W. El tiempo de resolucion espectral y las mediciones de vidas medias fueron
realizadas en el mismo aparato, pero adjuntando el fosforimetro 1934 D y una lampara de Xenén de
pulsos con 40 us por pulso. Las longitudes de ondas de emisién y excitacién fueron seleccionadas
por 0.34 m espectrometro Spex. La sefal de deteccion fue realizada con un R928 Hamamatsu
PMT.

2.5.3 Analisis Calorimétrico
El analisis calorimétrico se realizé6 en un analizador térmico simultaneo TGS-DSC Nestzch,

Jupiter STE 449C. Las muestras se muestrearon en un flujo de aire de 60 mL/min con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min. Cada muestra se sometio al siguiente proceso térmico:

Tabla Il.2. Proceso térmico para el DSC

Proceso Temperatura (°C)
Calentamiento 1 50-950
Enfriamiento 1 950-50
Calentamiento 2 50-950
Enfriamiento 2 950-50

2.6. SINTERIZACION DE PASTILLAS
Se prepararon las pastillas a partir de las muestras en polvo. Se utilizé una prensa hidraulica

marca Nannetti modelo Mignon SS/EA. Las condiciones manejadas fueron de 160 bar de presion y

5 mm de espesor con un tiempo de 10 s.
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Las pastillas se sometieron a diferentes tratamiento térmicos hasta obtener la sinterizacion

adecuada. La mufla utilizada fue una Thermoline modelo 46100 + 5° C.

La densidad de las pastillas se determind con una balanza (Metler Toledo modelo
AX/AT/AG) que tiene un dispositivo basado en el Principio de Arquimedes. El método consiste en
pesar la muestra en aire, posteriormente se introduce la pastilla en un vaso con agua destilada y se
somete a vacio; esto con el fin de eliminar el aire dentro de los poros de la pastilla. Finalmente, se
pesa la muestra en agua destilada, midiendo la temperatura del agua destilada. El calculo de la

densidad se realiza con la siguiente ecuacion:

_A*(p, - p,)
,Opam-//a - W T 0, Ec. I1.4

p~=densidad de agua destilada (g/cm?®), proporcionada en tablas
p-= densidad del aire (g/cm?®)= 0.0012

A= Peso de la pastilla en aire (g)
B= Peso de la pastilla en agua (g)

Finalmente cada pastilla fue observada en el Microscopio Electrénico de Barrido Leica
Cambrige Stereo Scan 440 con un acelerador de 20 KV y con una corriente de 500 pA a 5000
amplificaciones (5kX).
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CAPITULOIIIL.
RESULTADOS EXPERIMENTALES
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3.1. ANALISIS CRISTALOQUIMICO
La primera parte de este trabajo consistio en la sintesis de la solucién solida del BiT con Eu®*. Se

propuso un mecanismo substitucional donde el i6n Eu®* substituye al ion Bi*".
Bi** = Eu* 3.1
Para este mecanismo de reaccién se considerd los radios idnicos presentados en la tabla

l.1.
Tabla Ill.1. Radios I6nicos®
I16n Coordinacion Radio I6nico (A)*
Eu® Xl ~1.16
Bi* Xl ~1.45
Ti* VI 0.605

En esta tabla se observa que el radio idnico del Eu** es méas pequeiio que el radio iénico del

Bi** pero mas grande que el radio iénico del Ti**; es decir:
ITia+<Feu3+<[piz+

El radio idnico del Eu*" es 38% mayor que el radio idnico del Ti** por lo tanto no es probable
que lo sustituya. Sin embargo si es posible que el Eu** ocupe los sitios del Bi*" ya que su radio
idnico es ligeramente menor que el radio idnico del Bi**.

De esta manera el mecanismo de formacion de la solucién sélida permite sugerir la siguiente
férmula:

BisxEUxTi3O012 3.2

Con el fin de obtener una evidencia experimental que pudiera apoyar el mecanismo de
reaccion propuesto, se midieron las densidades en muestras con composiciones dentro del intervalo
del limite de solubilidad. Las densidades calculadas de la solucion soélida se obtuvieron a partir de
los parametros de celda de cada composicion obtenidos en el refinamiento Rietveld (ver ecuacion
II.2 y seccion 111.1.1), mientras que los valores experimentales se obtuvieron por el método de
picnometria de polvos (ver ecuacion Il.1).

En la figura 3.1 muestra los valores de la densidad calculadas asi como los valores de la
densidad de las muestras medidas experimentalmente. Estos resultados tienen una desviacion
estandar de +/-3% ya que no se puede extraer completamente el aire en los polvos durante los
experimentos. A pesar de esta diferencia, se observa una congruencia entre los datos
experimentales y los calculados lo que indica la validez del mecanismo propuesto en el cual el Eu®**

sustituye al Bi**.
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Figura 3.1. Comparacioén entre la densidad teédrica y la experimental

Por otra parte, el limite de solubilidad obtenido experimentalmente considerando la férmula
BisxEuxTisO12 es x=1.2. Para llegar a este resultado, se compararon todos los difractogramas de
Rayos X de la serie de la solucion sélida con el difractograma del BisTisO+. No. 35-0795 de la base
de datos JCPDS (Join Comité Powder Difraction Standard) del ICDD (internacional Center for
Difracction Data). En la figura 3.2 se observa este patron de difraccion con sus correspondientes
indices de Miller con parametros de celda a=5.4489 A, b=5.4100 A y ¢=32.815 A.
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Figura 3.2 Difractograma del Bi,Ti;O;, No. 35-0795
La figura 3.3 muestra que cuando el valor de x es mayor de 1.2, ademas de las lineas

correspondientes de la estructura del BisTizO+, aparece una linea extra en la posicion 15° en la
escala de 20 que evidencia la coexistencia de una fase diferente con formula: Eu,Ti,O; No. 23-1072.
Este Titanato de Europio tiene una simetria cubica® con parametro de celda a=10.193 A y su grupo
espacial es el Fd3m. Su reflexion mas intensa se localiza en 30.3° en la escala de 26. La gran
mayoria de sus reflexiones coinciden con las del Bi;TisO1,, pero la reflexion mas evidente de su
presencia es la que se localiza en 15° en la escala de 26.

Con este resultado se procedid a preparar las muestras de la solucion sélida para su

caracterizacion con las siguientes composiciones de x: 0, 0.05, 0.2, 0.4, 0.6,0.8,1.0y 1.2.
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Figura 3.3 Comparacion de Difractogramas para x=1.0, 1.2, 1.5 y 2.0 en BisxEu,Ti;O1;

En la figura 3.4 se exhibe la serie de difractogramas de la solucién sdlida. En esta grafica se
detecta que las reflexiones para cada muestra se corren hacia la derecha conforme se incrementa

la cantidad de Eu®". Lo que indica que los parametros de la celda se reducen.
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Figura 3.4. Difraccion de Rayos X para la serie de la solucion sélida Bis.xEuTi;O1;
La tabla Ill.2 muestra el corrimiento de las reflexiones mas intensas para x=0y 1.2.

Tabla lll.2. Corrimiento de reflexiones para x=0y 1.2

‘s 20 (grados)
Reflexion =0 =12
(117) 30.17 30.28
(111) 23.37 23.54
(200) 32.99 33.27

Otro aspecto importante que se detecta de los difractogramas es el traslape de reflexiones al
incrementar la cantidad de Eu®*" en el BiT. La figura 3.5 muestra como las reflexiones 200 y 020
(picos 32.9 y 33.1 en la escala de 20) se transforman en una sola reflexién. En general se observa
que este comportamiento lo siguen todas las reflexiones de Bragg con (h00) y (0k0), aunque las

mas intensas, y por tanto las mas notorias, son las mostradas en esta figura 3.5.
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Figura 3.5. Sobreposicion de las reflexiones de Bragg 200 y 020 en el Bis.«EuTi;O1,
En tabla 11.3 presenta todas las reflexiones que cambian de manera similar a la figura 3.5,
sefalando que la composicién donde ocurre el cambio es para x=0.8.

Tabla Ill.3. Reduccion de reflexiones

Reflexion x*
(200)&(020) 0.8
(208)&((028) 0.8

(0214)&(2014) 0.8
(137)&(317) 0.8

*Composicion en donde se observa el que dos reflexiones se traslapan

Esto indica que las reflexiones (h00) y (OkO) se vuelven indistinguibles para el equipo por
arriba de x=0.8 produciendo una sola sefial, lo cual esta relacionado con los parametros de celda a
y b. Un andlisis mas detallado se realiz6 con el refinamiento Rietveld para confirmar estas
evidencias.

lll.1.1. Refinamiento Rietveld
En el Refinamiento Rietveld se utilizd el modelo ortorrdmbico propuesto por Dorrian® con grupo

espacial B2cb. La posicién de cada uno de los atomos que se utilizaron como valores iniciales en el
programa de Full-Prof se presenta a continuacion en la tabla 11.4.

Tabla lll.4. Posiciones atémicas iniciales®

No. de atomos Tipo de atomo X y z

B1 (dodecaedros) Bi*® 0.00000 0.99368 0.06686
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Bi2 (capas) Bi*? 1.00248 0.01231 0.21102
Ti1 (octaedros) Ti -0.00174 0.00000 0.50000
Ti2 (octaedros) Ti* -0.00509 0.98518 0.37194

o1 0O? 0.15862 0.28660 1.00521
02 0? 0.26608 0.24425 0.25597
03 0O? 0.06084 1.08380 0.43988
04 0? 1.05589 0.93485 0.32751
05 0O? 0.29424 0.23028 0.11003
06 02 0.15931 0.25589 0.87712

Los parametros de celda calculados con este programa se presentan en la tabla I11.5 y figura

3.6.
Tabla Ill.5. Variacion de los parametros de celda para la solucién sélida Bis«EuyTi;O;
X a (A) b (A) c (A)
0 5.4452 5.4066 32.7935
0.05 5.4429 5.4066 32.8133
0.2 5.4330 5.4011 32.8105
04 5.4226 5.3958 32.7970
0.6 5.4165 5.3927 32.8022
0.8 5.3989 5.3858 32.7966
1.0 5.3904 5.3839 32.7924
1.2 5.3774 5.3772 32.7598

De la figura 3.6, se observa claramente como el valor del parametro a se va acercando al del
parametro b hasta que ambos valores practicamente se igualan. Esto es un indicio de que las
reflexiones de Bragg pueden indexarse usando una celda con simetria tetragonal para x=1.2, donde
a=b. Este resultado explica la disminucion del numero de reflexiones de Bragg en los patrones de
difraccidon de la solucion solida. Ademas, concuerda con el desplazamiento de las reflexiones de
Bragg observados en la grafica 3.4.
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Figura 3.6. Variacion de los parametros de celda en la solucion sélida BisxEuyTi;O12

La explicacion de estos resultados se puede atribuir al radio iénico del Eu®*. Como se
recordard, el Eu** es ligeramente menor al radio idnico del Bi**. Al incorporarse un mayor nimero de
iones de Eu** en la estructura del BiT, los parametros de la celda unitaria tienden a disminuir. En
cuanto a la simetria, es dificil entender el porque la celda unitaria cambia de una simetria
ortorrémbica a una tetragonal. En este trabajo sélo presenta estas evidencias pero en futuras
investigaciones podrian utilizarse otras técnicas tales como estudios de difraccion de neutrones
para explicar este cambio de simetria.

Por otra parte, en la tabla 111.6 se presentan los resultados del Refinamiento Rietveld para los
compuestos con x<1. De la tabla se observa que las posiciones atomicas tanto las del Bi** como las
del Ti** se modifican al aumentar x. Esta variacién de las posiciones atomicas del Bi** era de
esperarse, puesto que el Eu®* esta sustituyendo al Bi**. Sin embargo, la modificacion de las
posiciones atémicas para el Ti** sugiere que los octaedros del Ti**, a pesar de no ser sustituidos por
el Eu*, si se ven afectados por la introduccion de éste en la estructura del BiT.

En la misma tabla se puede observar adicionalmente que las distancias interatémicas Ti-O
practicamente no se modifican a diferencia de las distancias interatémicas Bi-O. El que las
distancias interatomicas Ti-O no se modifiquen se relaciona con el hecho de que el Eu* no se
introduce en los sitos octaédricos del Ti**. Sin embargo, las distancias interatomicas Bi-O se ven
afectadas porque el Eu** tiene un radio idnico menor. De hecho, el sitio dodecaédrico del Bi** es el
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sitio que se ve afectado a diferencia del Bi*" que se localiza en las capas. Este resultado sugiere

que el Eu* se esta introduciendo sélo en el sitio dodecaédrico en este intervalo de composiciones.

Tabla Ill.6. Resultados del Refinamientos Rietveld para Bi,«EuyTi;01; x<1.0

Posiciones atomicas para x=0.4 Distancias Interatomicas Promedio( A)

Atomo X Yy z X Bi1-O Bi2-O Ti1-0 Ti2-0
Bi1 0 0.99731 0.06689 0* 2.80 2.96 1.97 2.03
Bi2 1.00382 0.01600 0.211210 0.4 2.71 3.07 2.02 2.00
Ti1 -8.80E-04 0 0.5 0.6 2.70 3.10 1.99 1.99
Ti2 0.01991 0.99904 0.37134 0.8 2.69 3.11 1.98 2.01
Factor de Temperatura y Factores de Error *Nota: Estos valores son los reportados en el articulo de Newham (8)
Bov Chi2 §ragg-§ RF-Factor

1.37076 4.97 5.638 8.417

Posiciones atomicas para x=0.6 Atomo Sitio

Atomo X y z Bi1 Dodecaédricos
Bi1 0 0.99737 0.06694 Bi2 Capas
Bi2 1.00445 0.01747 0.211100 Ti1 Octaédricos
Ti1 -0.00903 0 0.5 Ti2 Octaédricos
Ti2 0.0409 1.00776 0.3716
Factor de Temperatura y Factores de Error

Bov Chi2 Eragg-ﬁ RF-Factor

0.9856 5.79 5.552 7.548

Posiciones atomicas para x=0.8
Atomo X y z
Bi1 0 0.98640 0.06708
Bi2 1.00175 -0.00153 0.210730
Ti1 -0.03795 0 0.5
Ti2 0.02345 0.96664 0.3714
Factor de Temperatura y Factores de Error
Bov Chi2 Bragg-ﬁ RF-Factor
0.5694 3.49 6.015 7.029

En la figura 3.7 muestra uno de los resultados del refinamiento Rietveld, para x=0.4. La linea
horizontal que se observa en esta figura es el factor de ajuste S, que es la diferencia entre las
reflexiones calculadas con el modelo de Dorrian® y las reflexiones observadas a partir del
difractograma de este compuesto. Se puede ver que el factor de ajuste S es practicamente una
linea horizontal; lo que significa que el modelo se ajusté satisfactoriamente. De la tabla IIl.6
presenta los factores de error y todos estan por debajo de 10.
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Figura 3.7. Resultado del refinamiento Rietveld para el BissEuo.4Ti;O12
Por otra parte, el que la celda unitaria cambie de un sistema ortorrombico a uno tetragonal

provoca que el modelo de Dorrian® utilizado en el refinamiento Rietveld sea invalido para las
composiciones por arriba de x>1, donde practicamente a es muy parecido al parametro b; ya que la
simetria es diferente y por tanto el grupo espacial no puede ser el mismo. De hecho se intentd
refinarlos con este modelo pero sin éxito.

lll.1.2 Formacién de una fase secundaria en la solucion sélida
Para concluir con el analisis cristalografico es importante mencionar que en todas las muestras de

la solucion solida aparecié una reflexion que no corresponde a la fase del BiT, segun los datos

cristalograficos. Esta reflexion se encuentra ubicada en 28.9° en la escala de 26, figura 3.8.
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Utilizamos una muestra de BiT comercial marca CERAC-incorporated 325 mesh al 99.99%

de pureza para realizar un estudio de Rayos X con el fin de verificar si esta reflexiéon es exclusiva de

nuestros compuestos o si es una reflexién que siempre esta presente en la fase del BiT.

La figura 3.9 muestra los difractogramas del compuesto comercial tratado a diferentes
temperaturas (temperatura ambiente, 900° C, 1000° C y 1100° C) en el que se observa la aparicion

de la misma reflexién que se encuentra presente en todos los compuestos de la solucién sélida.

Suponemos que esta reflexion pertenece al pirocloro del Bi,Ti;O; y aparece inevitablemente en la

formacion del BiT.
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Figura 3.9. Difractogramas del Bi,Ti;O1. Cerac-incorporated a diferentes temperaturas

3.2. ANALISIS RAMAN
Como se menciond en la seccion 1.2., los iones de Bi** se encuentran localizados en dos sitios

diferentes: en las capas de (Bi»O2)** y en los sitios dodecaédricos de la perovskita. Por lo tanto, es
importante saber si los iones de Eu*" sustituyen al Bi** en las capas, al Bi** en los sitios
dodecaédricos 0 si se introducen en ambos sitios. La espectroscopia Raman es una técnica que
permite conocer un poco mas sobre la cristalografia del material. Esta técnica se utilizé en el
estudio de la solucién sdlida con el fin de detectar el efecto del Eu®** en la estructura del BiT de
manera mas especifica; es decir el efecto que éste tiene sobre las capas, sobre los sitios
dodecaédricos del Bi** y sobre los sitios octaédricos del Ti*".

En los trabajos publicados anteriormente sobre espectroscopia Raman realizados en el BiT
reportan la frecuencia de los modos vibracionales de las capas, de los sitios dodecaédricos del Bi**
(o sitios A) y de los sitios octaédricos del Ti**. Esta informacién se tomd como referencia en nuestro
estudio.

De acuerdo a los trabajos de Yuehua Wang?, Seiji Kojima?* y H. Idink®, los modos
vibracionales de los octaedros TiOs aparecen a los 230, 268, 328, 533, 563, 615 y 850 cm™;
mientras que los modos vibracionales de los sitios Bi** (sitios A) se encuentran en 96 y 119 cm™.
Finalmente, los modos vibracionales de las capas de (Bi.O.)*" aparecen en 60 cm™. Los resultados

obtenidos para el compuesto sin europio BisTisO+. concuerdan con estos valores, figura 3.10.
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Figura 3.10. Espectro Raman del Bi,Ti;O;
La Figura 3.11 presenta el efecto del Eu** sobre los modos vibracionales del Bi** tanto en las

capas (61cm™) como en los sitios A (88 y 117 cm™) de la celda unitaria.
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Figura 3.11. Espectros Raman para la serie Bi,xEu,Ti;O1,, modos vibracionales del Bismuto
Se observa que el modo vibracional de las capas del Bi** (61 cm™) no sufre algin cambio
significativo antes de x=1.0, a partir de ahi la sefal se mueve hacia la izquierda. En tanto que los
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modos vibracionales de los sitios A (88 y 117 cm™") sufren corrimientos hacia la derecha desde un

inicio hasta que la senal desaparece por completo a partir de x=1, ver tabla IIl.7.

Tabla Ill.7. Corrimientos de los modos vibracionales de las capas y sitios A

X Capas (Bi,0.)* Sitios A Bi** (sitios dodecaédricos)

0 61.5 88.4 117
0.05 61.7 89.5 117.7
0.2 62 90.7 119.1
0.4 61.5 91.6 120.4
0.6 61.6 91.6 121.1
0.8 60.75 92.3 123.1

1 61 - -
1.2 57.5 - -

En la figura 3.12 se ilustra una gréafica con los corrimientos de los modos vibracionales del

bismuto, resumiendo lo descrito anteriormente.

120_. . n = " Sitios AB**
100 -
. . o Sitios ABi”
‘Tg 1@ o
80 ]
. 2+
60|+ a N N . CapasA—(Blzoz)
A
I T I T I T I T I T I T I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
X

Figura 3.12. Variacion de los modos vibracionales del Bismuto para la serie Bis.Eu,Ti;O;, 0<x<1.2
Al tener como evidencia que los modos vibracionales del Sitio A del Bi** se afectan desde un
inicio con la presencia de Eu* a diferencia de las capas de (Bi.0,)**, probablemente el Eu** tiene
preferencia por sustituir a los iones del Bi** localizados en los sitios A (o dodecaédricos) del Bi** y
sélo a concentraciones mayores se va introduciendo en las capas. Este resultado concuerda con el
refinamiento Rietveld, en el que se observd que las distancias interatémicas del Bi-O de los sitios
dodecaédricos sufrian cambios mientras que las distancias interatémicas del Bi-O de las capas

permanecian inalterables. Desafortunadamente no se pudieron refinar los compuestos para x>0.8 y
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verificar el comportamiento de las capas a altas concentraciones observado en la espectroscopia

Raman.

Por otra parte, a pesar de que el Eu®* no puede sustituir a los iones Ti*" por el impedimento
del tamario del radio iénico; los sitios octaédricos del TiOs si se afectan por la presencia del Eu®.
Como se observa en la figura 3.13, los modos vibracionales del TiOg sufren corrimientos en general
hacia la derecha. Relacionandolo con los resultados del Refinamiento Rietveld, donde se observo
que las posiciones de lo iones Ti** se modificaron de su valor original, se puede concluir que los

octaedros del TiOgse distorsionan.

26 533 847
| x=1.2

x=1.0

Intensidad (u.a)

e S

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Raman Shift (cm™)

Figura 3.13. Espectros Raman para la serie Bi,«Eu,Ti;O;,, modos vibracionales del TiOg
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3.3. LUMINISCENCIA
Debido a la introducciéon del Eu*, el BiT adquiere propiedades luminiscentes. La solucion solida

emite en el rojo, este efecto se detecta ain con pequeiias cantidades de Eu*". El objetivo de realizar
los espectros de emisién y de excitacién de la solucidon sdlida fue para medir los tiempos de
decaimiento y para observar si existian diferencias en las bandas producidas por la solucion sélida y
las producidas por los maximos correspondientes a las transiciones f-f caracteristicas de la tierra
rara. Adicionalmente, esta técnica también proporcioné informacién acerca del efecto del Eu®* en la
estructura del BiT.

En la figura 3.14, se muestran los espectros de excitacion a temperatura ambiente de las
pastillas de la solucion sdlida del BisxEuTisO12. Se tomd el maximo de 615 nm de la emisién del
Europio °De-'F, para obtener el espectro de excitacion; el cual consiste de varias lineas asociadas
con la transiciéon del estado base “F, de los componentes del estado excitado de configuracion 4
para el Eu**. Una caracteristica de este espectro es que se observa una nueva banda en la region
entre 200 y 425 nm adicional a los maximos correspondientes a las transiciones f-f caracteristicas
de la tierra rara. Esta nueva banda puede asociarse a una banda de transferencia de carga Eu-O o

a la absorcion del Bi** que transfiere su energia al Eu®".
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Figura 3.14. Espectro de excitacién del pico de transicién de emision °Dy-"F? Eu®* a 615 nm.

En la figura 3.15 se presentan los espectros de emision a temperatura ambiente de la serie
de pastillas de BisxEuTi;O1,, bajo condiciones de excitacion en 525 nm (‘Fo-°D+). En el intervalo de
570-720 nm, los maximos de emisidén corresponden a las transiciones del nivel °D, a los niveles F;
(= 0,1,2,3,4)® del Eu*". La forma del espectro se explica considerando, que donde quiera que los
iones de Eu* ocupen los sitios de baja simetria, sus espectros de emisién pueden incluir
transiciones dipolares-eléctricas como °Do-"Fo,2,4. La transiciéon °Do-"F2 es muy sensible a la variacion
del ambiente (simetria) de los iones Eu**, mientras que las intensidades relativas de las transiciones
°Do-"F, y °Do-'F1 indican la simetria del Eu®'. La transicion °Do-"F4, de caracter dipolar magnética, se
observa en todo momento y su intensidad es casi independiente del sitio de simetria. Ademas,
generalmente se admite, que el cociente de intensidades R = 1(°Do-'F,)/I(°Do-"F+) indica el grado de
asimetria en los iones vecinos al europio. Los valores para R en la serie de pastillas Bis.
«EUTi3012 se muestran en la figura 3.16-a. La intensidad del cociente R da informacion de la
ocupacion del Eu** en la estructura del BiT y su variacidn esta relacionada con el cambio estructural
en las vecindades de éste. Especificamente es posible usar al idon Eu** como sonda de la estructura

cristalina promedio en funcion de x. Asi, los datos espectroscopicos mostrados en esta figura,
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parecen revelar que los iones Eu* ocupan diferentes sitios cristalograficos en la serie BisxEuxTizO1s2,

estos sitios podrian relacionarse tanto con las capas como con los sitios dodecaédricos del

compuesto.
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X :.0'2

560l5é0l660l6é0l6;10l660l6l80l700 720
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Figura 3.15. Espectro de emision bajo excitaciéon continta a 525 nm ("F,-°D;).

Por otra parte, las mediciones de las vidas medias realizadas indican que el decaimiento de
la luminiscencia del Eu®*" es exponencial. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 3.16-b,
se observa que el valor para el tiempo de decaimiento caracteristico 1, alcanza su maximo para
x=0.8 cuando se excita a través de la transicion Fo-°Ds en 525 nm. Ademas, los iones europio se
localizan en sitios selectivamente excitados en 370 y 525 nm con diferentes tiempos de vida media
Figura 3.16-b. Como se esperaba, cada sitio tiene un ambiente diferente como lo sugiere el cociente
R. La diferencia de tiempos en las vidas para x>0.05 confirma la existencia de sitios cristalograficos
diferentes para el Eu®*, probablemente estos sitios diferentes corresponden a la substitucion del

Eu** por el Bi** en ambos sitios: las capas (Bi.O.)** y la pseudo-perovskita (Bi,TizO10)?.
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Figura 3.16. Radios de intensidades (a) y vidas medias (b) para la serie de Bis.EuxTi;O1,

3.4. CALORIMETRIA

El analisis calorimétrico es una técnica que proporciona informacion de cambios de fases que

puede sufrir un compuesto por el efecto de la temperatura. Como se recordara el BiT es un material

ferroeléctrico que tiene una temperatura de Curie alrededor de los 675° C. Es decir, a esa

temperatura el BiT sufre una transformacion en su estructura pasando de una simetria ortorrémbica

a una simetria tetragonal. Este cambio ocasiona que el BiT pierda sus propiedades ferroeléctricas

por arriba de esta temperatura.

En un estudio de calorimetria diferencial de barrido (CDB o DSC en sus siglas en inglés),

para el Bi,TisO1., se observan estos cambios a la temperatura de Curie, figura 3.17. Adicionalmente,

se ve que esa transformacién es reversible. Esto quiere decir que si se disminuye la temperatura, el

BiT vuelve a adquirir sus propiedades ferroeléctricas.
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Figura 3.17. Anadlisis calorimétrico para el Bi;TizO1.

El estudio calorimétrico realizado en la solucion sélida fue para observar si la temperatura de
Curie sufre algin cambio por la adicion del Eu®*. En principio este cambio es de esperarse,
recordemos que la introduccidon del Eu®*" en la estructura del BiT ocasiona un cambio de celda de
ortorrombico a tetragonal; un cambio similar al que se produce en el BiT, pero por el efecto del Eu®**
no por la temperatura.

Se programé en el analisis térmico un proceso de calentamiento-enfriamiento-calentamiento-
enfriamiento comenzando desde temperatura ambiente hasta 950° C. En las graficas 3.18 y 3.19
muestran como la temperatura de transicién va disminuyendo gradualmente conforme aumenta la
concentracion de Eu®* hasta que por arriba de x=0.6 ya no se observa ninguna sefal.
Probablemente en x=0.8 la transicion de fase aparece, pero es posible que esta técnica no lo
alcance a detectar.
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Figura 3.18. Efecto del Eu** en la temperatura de Curie-calentamiento
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Figura 3.19. Efecto del Eu** en la temperatura de Curie-enfriamiento
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Si graficamos la temperatura de transiciéon contra la cantidad de Eu®" (x), observamos que la

temperatura de transicion va disminuyendo linealmente, figura 3.20.
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Figura 3.20. Variacion de la temperatura de Curie (Tc) con la cantidad de Eu**
detectado por DSC

En términos energéticos, se puede calcular la cantidad de energia que requiere el sistema
para pasar de la fase ferroeléctrica a la paraeléctrica considerando, el area debajo del pico de
transicion y la masa de cada una de las muestras. Tabla Ill.8.

Tabla IIl.8. Calculo de energias

X Area Masa (mg) Energia (uJ)

0 2.7195 34.62 94.1491
0.05 24775 34.89 86.4340
0.2 1.2440 33.93 42.2089
0.4 1.0760 34.71 37.3497
0.6 0.5096 33.84 17.2449

La figura 3.21 muestra como a medida que se incrementa la cantidad de Eu** el sistema
requiere menor energia para cambiar de fase. Se puede decir que la disminucién de la temperatura
de Curie se debe a la transformacién de celda unitaria que sufre la solucién sdlida, aunque es

necesario hacer un estudio de su respuesta eléctrica para conocer sus propiedades eléctricas.
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Figura 3.21. Decaimiento de energia con respecto a la concentracién de Europio

3.5. SINTERIZACION
Los granos caracteristicos del BiT tienen forma de plaquetas. Al introducir el Eu** en la estructura

del BiT provoca que la temperatura de sinterizacion cambie. De hecho la temperatura de
sinterizacion varia en funcion de la concentracion de Eu®* (x). Las imagenes de la superficie de las
pastillas de la solucién sdlida, obtenidas a través del microscopio electrénico de barrido, se
encuentran en el apéndice de esta tesis. Todas las imagenes fueron obtenidas por medio del
detector de electrones retrodispersados a una amplificacion de 5000x.

Un hecho que marco el proceso a seguir fue el crecimiento del grano, ya que a cierta
temperatura éste comenzaba a fundir. Por lo tanto, se buscé en primer lugar la temperatura de
sinterizacién para cada composicion, sin que los granos fundieran.

En el apéndice 1, aparecen las imagenes de la superficie para las concentraciones x= 0,
0.05, 0.4, 0.6, 1, y 1.2 a su temperatura de sinterizacién. Se observa que el crecimiento del grano

para x= 0 y 0.05 fue mayor (~2 um de ancho y 1 um de espesor) que para el resto de las pastillas
(~1 um de ancho y 0.33 um de espesor). Ademas, se observa que la temperatura de sinterizacion

aumenta con la adicién del Eu** pero vuelve a decrecer a partir de x= 1. En la tabla IIl.9 se
presentan las temperaturas de sinterizacion para las concentraciones x= 0, 0.05, 0.4, 0.6, 1.0, 1.2.
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Tabla IIl.9. Temperaturas de Sinterizacion

Capitulo Il

X Tsin (°C)

0 850
0.05 850
0.4 1000
0.6 1000
1.0 950
1.2 900

La tabla 111.10 presenta el porcentaje de densificacion de estas pastillas. Si observamos las
imagenes del apéndice 1 puede verse que hay huecos de mayor tamano para x= 0 y 0.05. De
hecho estas pastillas son las que presentan la menor densificacion. En cambio con x= 0.4 y 0.6, las
cuales presentan un tamafo de grano menor al resto de las pastillas, son las que presentan la
mayor densificacion.

Tabla 1ll.10. Porcentaje Densificacion de las pastillas a la temperatura de sinterizacion

X Den. de Pastilla (g/cm®)  Den. Teodrica (g/cm®) % Densificacion
0 7.6532 8.0521 95.05
0.05 7.6404 8.0361 95.08
0.4 7.6919 7.9484 96.77
0.6 7.7104 7.8818 97.83
1.0 7.4407 7.7763 95.68
1.2 7.4496 7.7328 96.34

Finalmente en la tabla Ill.11 se observa la variacion de las densidades de las pastillas
sinterizadas a diferentes temperaturas. Cabe mencionar que las densidades de las pastillas se
midieron siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 2.5.3. Adicionalmente, las imagenes de
las pastillas por arriba de la temperatura de sinterizacion presentaban granos fundidos similares a la
figura 3.22.

Tabla Ill.11 Densidad a diferentes temperaturas de la solucién sélida Bis..EuTi;O1.

Composicioén p a 850°C p a900°C p a 950°C p a1000°C

(g/cm?) (g/cm?) (g/cm?) (g/cm?)

0 7.6532 7.5684* 7.5531* 7.2950*

0.05 7.6404 7.5540* 7.4165* 7.3593*

0.4 No sinteriza No sinteriza No sinteriza 7.6619

0.6 No sinteriza No sinteriza No sinteriza 7.7104

1.0 No sinteriza No sinteriza 7.2407 7.1513*

1.2 No sinteriza 7.4496 7.4002* 7.1704*

*Las imagenes de los granos se ven fundidos
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Figura 3.22. Microestructura de la pastilla x=0.05 a 900° C y 5kx

Por otra parte, se sinterizaron las pastillas de cada concentracion a las mismas condiciones
de sinterizado para compararlas. Para ello se siguié el siguiente tratamiento térmico:

Se elevo la temperatura a 850° C, con una velocidad de calentamiento de 20° C/min,
manteniéndose ahi durante 10 minutos. Posteriormente se elevd nuevamente la temperatura hasta
1000° C con la misma velocidad de calentamiento. Después de 10 minutos se enfrié hasta los 850°
C a una velocidad de enfriamiento de 20° C/min. Finalmente las pastillas se sacaron de la mufla a
850° C para que se enfriaran a la temperatura ambiente.

Estas temperaturas se eligieron considerando la minima y la maxima temperatura de
sinterizacion. La idea era que se llevara a cabo el crecimiento del grano en todas las pastillas pero
evitando que se fundieran. Las imagenes de la superficie de las pastillas se encuentran en el
apéndice 2.

El resultado de este proceso no fue del todo exitoso porque para x= 0.05y 1.2 los granos ya
se ven fundidos. Sin embargo si se aprecia la misma tendencia que en las fotos del apéndice 1. Es
decir, el Eu* detiene el crecimiento del grano hasta x= 0.8 y por arriba de esta concentracion vuelve
a crecer el grano de forma similar que para x= 0.05. Esto nos vuelve a indicar que existe un cambio
significativo, que en este caso se presenta en x= 0.8, el cual coincide con todos los analisis
anteriores (XRD, DSC, Raman y Lumniscencia).

Por ultimo, se midieron las densidades de cada pastilla. La tabla Ill.12 muestra el porcentaje
de densificacidon de la solucion sdlida. Si comparamos estos resultados con los de la tabla 111.10,

observamos que se obtuvo mayores densificaciones con este tratamiento que con el anterior y las
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mayores densificaciones se presentan en x= 0.2 y 0.4, las cuales tienen un menor tamafio de grano

en comparacion con el resto de las pastillas. Por el contrario, las muestras x= 0.05 y 1.2 son las que
menos densifican y tienen el mayor tamafio de grano.

Tabla Ill.12. % Densificacion de las pastillas a la misma condicion de sinterizado

X Den. de Pastilla (g/cm®)  Den. Tedrica (g/lcm®) % Densificacién
0 7.4966 8.0521 93.1012
0.05 7.6587 8.0361 95.3037
0.2 7.8364 8.0015 97.9366
0.4 7.7768 7.9484 97.8411
0.6 7.6800 7.8818 97.4397
0.8 7.6308 7.8390 97.3441
1.0 7.5300 7.7763 96.8327
1.2 7.4056 7.7328 95.7687
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CONCLUSIONES
La adicién del Eu®* en la red del BiT provoca un cambio de simetria de ortorrédmbico a tetragonal

que se refleja en cada uno de los analisis realizados.

Los difractogramas de Rayos X muestran un traslape en las reflexiones (200) y (020), (208)
y (028), (0214) y (2014), (137) y (317) en funcion de la concentracion de Eu®". Los parametros de la
celda obtenidos con el refinamiento Rietveld disminuyen con el contenido de Eu®**, cuando x=1.2 los
parametros de la celda a y b (a=b) son practicamente iguales y la celda de simetria ortorrombica
cambia a tetragonal.

La temperatura de transicion de fase, o temperatura de Curie, que se observa en la grafica
del analisis calorimétrico del BisTizO+, alrededor de los 675° C y que es reversible, disminuye con la
adicion del Eu®*. Se observa que esta disminucién de la temperatura de Curie T. es lineal al
incrementar la concentracion de Eu®*. Por arriba de x=0.6 ya no se detecta esta transicion. Este
estudio refleja que el Eu®*" provoca un cambio en sus propiedades ferroeléctricas. Como continuidad
de este trabajo se propone hacer estudios de espectroscopia de impedancias y pruebas de
polarizacion para obtener mas informacion acerca de la Temperatura de Curie T.. Por ultimo, es
evidente que este efecto en sus propiedades ferroeléctricas es una consecuencia del cambio de
simetria que sufre la solucién solida.

El analisis Raman fue util para conocer en que parte de la estructura se estaba introduciendo
el europio. Aparentemente, el europio tiende a introducirse de manera preferente al sitio A o sitios
dodecaédricos del Bi** ya que los modos vibracionales de este sitio se afectaron desde bajas
concentraciones de Eu** hasta perder su sefal; a diferencia de los modos vibracionales de las
capas que se afectaron solo a concentraciones mayores de Eu®** (x>1). Esto concuerda con los
resultados del refinamiento Rietveld, donde las distancias interatdmicas de Bi-O de los sitios
dodecaédricos se modificaron significativamente a diferencia de las distancias interatdmicas de Bi-O
en las capas para x= 0.4, 0.6 y 0.8.

Por otra parte, los estudios de luminiscencia muestran que la introduccién del europio en la
estructura de BiT hace que éste emita en el rojo; y ademas aparece, aparte de las transiciones f-f
caracteristicas de la tierra rara®; una banda en la regién de 200 a 425 nm. Esta banda podria estar
asociada a una banda de transferencia de carga Eu-O, a la absorcion del Bi** que transfiere su

energia al Eu* o a ambas. Adicionalmente, la determinacién de los tiempos de vidas a Aex=370nm y

Aex. =525nm muestran diferentes tendencias; lo cual confirma la existencia de sitios cristalograficos
diferentes para el Eu*, que probablemente corresponden a la substitucion del Eu®* por el Bi** en
ambos sitios: las capas (Bi:O.)*" y la pseudo-perovskita (Bi.Ti;O1)>. Es decir, el europio se
introduce tanto al sitio A como a las capas de Bismuto.

En la microestructura, el BiT presenta granos en forma de plaquetas. La temperatura de
sinterizaciéon de las pastillas cambia con la concentracién de Eu®*'. En general, la temperatura de

sinterizacion aumenta conforme se le adiciona europio hasta x=0.8. Por arriba de ésta
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concentracion la temperatura de sinterizacion disminuye. De manera similar el tamafio de grano

disminuye hasta x=0.8 y por arriba de esta concentracion vuelve a crecer.

Es evidente que el cambio de simetria ortorrombica a tetragonal comienza entre x=0.6 y 0.8
ya que a éstas composiciones, en los analisis de Rayos X, Raman, Luminiscencia y Sinterizacion,
siempre aparece una variacién en su respuesta de cada uno de estos analisis.

Como se puede ver, estos analisis hacen comprender el efecto de la tierra rara en la
estructura del BiT y da una idea de lo que se debe esperar con el estudio de sus propiedades
eléctricas. Finalmente, seria importante hacer un estudio sobre el grupo espacial que le
corresponde a la solucion sélida del BiT con Eu** por arriba de x=0.8.
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APENDICE 1
MORFOLOGIA DE LAS PASTILLAS A LA
TEMPERATURA DE SINTERIZACION , 5KX

BiTEu x=0 a 850° C-2h BiTEu x=0.05 a 850° C-2h

BiTEu x=0.4 a 1000° C-2h BiTEu x=0.6 a 1000° C-2h

BiTEu x=1 a 950C-2h BiTEu x=1.2 a 900 C-2h



APENDICE 2
MORFOLOGIA DE LAS PASTILLAS AUNA SOLA
CONDICION DE SINTERIZADO, 5KX

BiTEu x=0.05 BiTEu x=0.2

BiTEu x=0.4 BiTEu x=0.8

BiTEu x=1.0 BiTEu x=1.2
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