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RESUMEN

La posibilidad de acoplar las propiedades ferromagnéticas y ferroeléctricas en una
misma fase estructural, como en los materiales multiferroicos, permite un grado mas de
libertad en el desempefio de dispositivos, tales como actuadores, transductores y
dispositivos de almacenamiento. Desde el descubrimiento del primer material
multiferroico, la boracita de yodo-niquel en 1966, hasta la actualidad, se han encontrado
muy pocos materiales de este tipo.

En la ultima década ha resurgido el interés de la investigacion en los materiales
multiferroicos. Los estudios recientes se han enfocado en las manganitas con tierras raras,
ya que en ellos se ha encontrado un fuerte acoplamiento entre parametros magnéticos y
ordenamiento estructural. Aunque el material TbMnOs ha salido a la luz, sus propiedades
todavia no son comparables con las de la boracita de yodo-niquel.

El propodsito de esta tesis es estudiar las propiedades ferromagnéticas y
ferroeléctricas del compuesto TbMnOs. Este trabajo se enfoca en la sintesis,
caracterizacion estructural, propiedades magnéticas y dieléctricas del material
policristalino TbMnOj; dopado con Al a cuatro diferentes concentraciones: 0.05, 0.07, 0.1
y 0.3. Las muestras fueron fabricadas mediante el método de sintesis del estado sélido,
obteniéndose compuestos de una sola fase. Los procesos de refinamiento Rietveld
mostraron la posibilidad de que el Al substituya al Tb en la estructura cristalina. Los
andlisis de SEM manifestaron la gran porosidad de las muestras con tamanos de grano de
~lum hasta ~10um. Las mediciones magnéticas muestran la presencia de una fase
antiferromagnética para el compuesto sin dopar, y un ordenamiento ferromagnético débil
coexistiendo con antiferromagnetismo para las muestras dopadas con Al. La temperatura
de Curie se presento alrededor de los 30K para las muestras dopadas. El ordenamiento
magnético se atribuye principalmente a los iones Tb". Las medidas dieléctricas
realizadas hasta 20 K mostraron el comportamiento de un dieléctrico con altas pérdidas.
Estas medidas no son suficientes para establecer la existencia de un ordenamiento
ferroeléctrico.

Palabras  Claves: Multiferroicos,  Ferromagnetismo,  Antiferromagnetismo,
Ferroelectricidad, Curvas de histéresis.
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I. INTRODUCCION

En los ultimos afios ha habido gran actividad en el estudio de los materiales
magnéticos. Cada dia se desarrollan avances a escalas nanométricas y atomicas, y las
técnicas de caracterizacion revelan que los nuevos materiales magnéticos poseen
fendomenos fascinantes. Hoy, la ciencia y la tecnologia del magnetismo experimenta un
renacimiento, derivado tanto de la necesidad de entender la nueva fisica, como de la

demanda de mejores materiales por parte de la industria.

La posibilidad de acoplar las propiedades ferromagnéticas y ferroeléctricas en una
misma fase estructural, como en los materiales multiferroicos, permite un grado mas de
libertad en el desempeio de dispositivos, tales como actuadores, transductores,
dispositivos de almacenamiento incluyendo elementos de memoria de estado multiple, en
los cuales la informacion puede ser almacenada de forma eléctrica 6 magnética, 6 medios
de memoria donde la informacion se puede modificar, por ejemplo, escribir

eléctricamente (magnéticamente) y leer magnéticamente (eléctricamente).

En afios recientes ha resurgido el interés de la investigacion en los materiales
multiferroicos. Los estudios se han enfocado en las manganitas con tierras raras, ya que
en ellos se ha encontrado un fuerte acoplamiento entre pardmetros magnéticos y
ordenamiento estructural. El material TbMnOs ha salido a la luz por su potencial
aplicacion en nuevos dispositivos magnetoeléctricos y magnetocapacitivos; su estudio va

desde monocristales [1]-[3], nanoparticulas [4] hasta muestras policristalinas [5].
1.1. Antecedentes.

Los materiales con estructura tipo perovskita (compuestos con féormula general
ABXj3, como se muestra en la figura 1) con metales de transiciéon como las manganitas
(RMnOs, donde R = metal ¢ tierra rara) son materiales con una gran variedad de
propiedades fisicas muy atractivas desde el punto de vista tecnologico. En la década de
los 90's se descubri6 que algunas manganitas presentaban el efecto de magnetoresistencia
gigante [6], es decir que su resistencia eléctrica cambiaba varios 6érdenes de magnitud con
la aplicacién de un campo magnético externo. Actualmente existen materiales en los que

este efecto es tan grande que se le denomina magnetoresistencia "colosal". Ademas de la



magnetoresistencia, otras propiedades interesantes y aplicables de las manganitas son el
termocromismo (cambio de color con temperatura) [7], la ferroelectricidad (materiales
con polarizaciéon espontanea cuya direccion es invertible con campo eléctrico) [8], el
ferromagnetismo, la superconductividad [9]-[12] y en otros casos se usan como

pigmentos [13].

Pierre Curie [14] fue el primero en sugerir que podria existir el efecto
magnetoeléctrico, es decir la induccion de magnetizacion por medio de un campo
eléctrico y la induccion de polarizacion eléctrica por medio de un campo magnético. Es
evidente que para que esto fuera posible tendrian que existir materiales en los que la
ferroelectricidad y el ferromagnetismo coexistieran en la misma sustancia. El primer
material ferromagnético-ferroeléctrico que se descubrio fue la boracita yodo-niquel
Ni3;B;0451 [15]. Esta fue seguida por la sintesis de muchas boracitas multiferroicas, todas
con estructura compleja, con muchos atomos por formula unidad, y més de una formula
unidad por celda. La boracita yodo-niquel puede ser pensada como la “sal de Rochelle”
de los ferroeléctricos, invaluable por la demostracion del concepto, pero improbable para

futuras aplicaciones 0 para el entendimiento del fenomeno.

La investigacion de otros materiales ferromagnéticos ferroeléctricos comienza en
Rusia en la década de los 1950’s, con el reemplazamiento de algunos cationes B con
capas d’ en materiales perovskitas ferroeléctricas por cationes magnéticos con capas d”
[16]. El primer material sintético ferromagnético-ferroeléctrico, (1 — x)Pb(FepsW,3)0;5 —
xPb(Mg;2W1,2)03, fue producido a principios de los 1960’s [17]. En éste, los iones Mn™?
y W' son diamagnéticos y causan la ferroelectricidad, mientras que los iones Fe™ con
capas d’ son los responsables del ordenamiento magnético. Otros ejemplos incluyen
Pb,(CoW)Og [18] el cual es ferroeléctrico y ferromagnético, Pby(FeTa)Og [19-[20] con
un débil ferromagnetismo por debajo de los ~10K. Como resultado de la dilucion de
iones magnéticos, todos estos materiales tienden a presentar bajas temperaturas de

ordenamiento ferromagnético (Tc) o antiferromagnético (Tx).

Posteriormente, a partir de la década de los afios 60, habiéndose descubierto
materiales que efectivamente presentaban este efecto, muchos grupos de investigacion se

dedicaron al estudio y aplicacion de estos materiales [21].



El TbMnOs; recientemente investigado, en monocristal (2003) muestra un
ordenamiento antiferromagnético por debajo de los 41 K y una polarizacién espontanea
alrededor de los 27 K [1]. El estudio del material en muestras policristalinas (2006)
revela un ordenamiento antiferromagnético cerca de los 10 K y un comportamiento de
conduccion electronica tipo semiconductor dentro del rango medible de temperatura (de
300 a 150K) [5]. En nanoparticulas (2006) las propiedades magnéticas y dieléctricas
dependen significativamente de la temperatura de calcinacion. Nanoparticulas calcinadas
a 800°C muestran las mismas propiedades que el TbMnO; monofasico (las mismas
caracteristicas magnéticas y dieléctricas a 7, 27 y 41 K), mientras que las calcinadas a
900°C presentan una capa superficial deficiente de Tb, disminuyendo la constante
dieléctrica [4]. Aunque las propiedades magnéticas y ferroeléctricas son interesantes en el
TbMnOj; debido a las bajas temperaturas de transicion, este material todavia se encuentra

lejano para aplicaciones en tecnologia.
1.2. Objetivo.

El objetivo central de este trabajo de investigacion es la sintesis y el estudio de las
propiedades ferroicas de manganitas en bulto policristalino (TbMnO;) puro e
impurificado con otros elementos. Inicialmente se sintetizaron muestras ceramicas
(policristalinas) de la manganita pura y se estudiaron las propiedades ferroeléctricas y
magnéticas a bajas temperaturas ya que los efectos interesantes (aparicion de una
polarizacion espontdnea y un ordenamiento antiferromagnético) en monocristales se
observan a partir de los 41K. Posteriormente se sintetizaron muestras dopadas, en las que
se substituy6 parcialmente el cation Tb por varios elementos: Sr, Bi, Ba y Al, con el fin
de aumentar las temperaturas de transicion para que en el futuro pudiese ser aplicado en
la tecnologia y de esta manera utilizar el refrigerador de ciclo cerrado para los estudios
del material a bajas temperaturas sin tener que recurrir a técnicas criogénicas mas
sofisticadas. A partir del estudio del efecto de los dopantes en las propiedades
ferroeléctricas y magnéticas en tales muestras, se enfocd principalmente esta
investigacion en el estudio del TbMnO; dopado con Al a diferentes concentraciones. Los

objetivos especificos que se plantearon fueron los siguientes:



e Obtener TbMnO; policristalino mediante el método convencional de sintesis
al estado solido.

e Estudiar y caracterizar las propiedades estructurales y composicionales del
TbMnOj; puro y dopado.

e El estudio de las propiedades eléctricas y magnéticas del TbMnO; puro.

e Estudiar el efecto del dopante en la magnetizacion y polarizacion

ferroeléctrica.

Las muestras fueron sintetizadas mediante el método de reaccion al estado solido,
obteniéndose compuestos de una sola fase. Con el fin de saber como se estaba
modificando la estructura conforme se aumentaba la cantidad de dopante, se realizaron
procesos de refinamiento Rietveld mostrando la posibilidad de que el Al substituya al Tb
en la estructura. Los analisis de SEM manifestaron la gran porosidad de las muestras con
tamafios de grano de ~1 hasta ~10um. La caracterizacion de las propiedades magnéticas
se llevo a cabo con un magnetémetro SQUID la cuales mostraron la presencia de una fase
antiferromagnética para el compuesto sin dopar, y un ordenamiento ferromagnético débil
coexistiendo con antiferromagnetismo para las muestras dopadas con Al. La temperatura
de Curie se encontr6 alrededor de los 30K EIl ordenamiento magnético se atribuye
principalmente a los iones Tb . Las propiedades dieléctricas que fueron medidas con un
sistema de enfriamiento Cryodine en conjunto con el sistema de adquisicién de datos
Precision LC, mostraron el comportamiento de un dieléctrico con altas pérdidas. Las
medidas magnéticas comprueban la existencia de un ordenamiento magnético, aunque las
medidas dieléctricas no fueron suficientes para establecer la existencia de un

ordenamiento ferroeléctrico.

Esta tesis se conformada de la siguiente manera: En el capitulo I se da la
introduccion al tema que se investiga en esta tesis. El capitulo II muestras algunos
conceptos basicos para el entendimiento de este trabajo, como lo son los materiales con
estructura tipo perovskita, los tipos de materiales, el concepto de capacitancia y
dieléctricos y una vision sobre quimica de defectos. En el capitulo III se explican todas
las técnicas experimentales basicas utilizadas en éste trabajo de investigacion, se

describen el método de obtencion de muestras, las técnicas de difraccion de rayos X,



microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersada (EDS), y
los sistemas de medicion de propiedades magnéticas (magnetometro SQUID) y
eléctricas (‘dedo frio’). Los resultados y discusion se abordan en el capitulo IV, los cuales
se estructuraron en 2 partes: resultados preliminares del TbMnOj3; dopado con Bi, Sr y Ba,
y resultados del compuesto TbMnO; dopado con Al. Finalmente en el capitulo V se

exponen las conclusiones de este trabajo.

Cabe sefalar que de éste trabajo se deriva el articulo titulado “Magnetic properties
of multiferroic TbMnOs doped with Al” (adjunto) mandado a la revista Physica Status
Solidi (c). Esta investigacion abre las puertas para en el futuro, continuar el estudio del
TbMnOj; dopado con Al a diferentes concentraciones y, posteriormente, para una segunda

etapa de investigacion, en peliculas delgadas.



II. CONCEPTOS BASICOS

2.1 El Mundo de los Materiales Tipo Perovskitas.

El desarrollo de la tecnologia en el mundo actual exige una constante demanda de
nuevos materiales con nuevas o mejores propiedades. La estructura perovskita es muy

importante en materiales para la aplicacion y desarrollo de nuevos dispositivos.

2.1.1  Descripcion de la estructura perovskita y como puede ser afectada
estructuralmente.

En el caso ideal, la composicion atomica de la perovskita puede ser expresada
como ABX;. El catiéon A y el anién X forman un arreglo de empaquetamiento compacto.
Por otra parte, el cation B se encuentra en los sitios octaédricos creados por los aniones X
de atomos subsecuentes. Cuando se tiene empaquetamiento cubico de los atomos,
también se puede considerar como una estructura de un cuadrado con las esquinas
compartiendo un octaedro BXg y con el cation A localizado en los intersticios rodeado

por 8 octaedros resultando un poliedro AX;,. En la Fig. 1 se muestran estos modelos.

Fig. 1 Estructura  perovskita
(ABO3) del SrTiO;, (a) El cation
pequeiio B (en negro) se
encuentra en el centro de un
octaedro de aniones de oxigenos
(en gris). Los cationes grandes
A (en Dblanco) ocupan las
esquinas de la celda unidad
proyeccion del eje C,
(b) proyeccion en perspectiva,
(c) empaquetamiento compacto,
(d) Octaedros compartiendo es-
quinas.




Esta estructura se ha encontrado en compuestos donde el ion X es 0% S%F,CI
y Br, siendo los 6xidos (ABOs) los mas abundantes. Para éstos se pueden establecer
ciertos requisitos para los cationes:
e La carga positiva de los cationes debe equilibrar la carga negativa de los aniones.
e Para llenar el empaquetamiento compacto, el anién X y el cation A deben ser de
tamafo similar. Existen compuestos tipo perovskita con elementos alcalinos,
alcalinotérreos, tierras raras y los principales elementos pesados Bi™, Pb™ y TI".
e Si se consideran como esferas duras, el requisito para el radio del i6n B (Rp)
comparado con el radio del i6n X (Ry) debe ser R = 0.414Ry para llenar los

espacios octaédricos vacios.

Estos requisitos se cumplen perfectamente para el caso de la estructura perovskita
con simetria cubica como el SrTiOs. En esta perovskita ideal la longitud de los enlaces

se relacionan con las dimensiones de la celda unitaria, a, por:

a=v2(R,+Ry)=2(Rz +Ry).

La razon de las dos expresiones estd dada como el factor de tolerancia,’ t’,

R, +R,

TR, R

En el caso de la perovskita ideal # = 1. En la practica, existe cierta flexibilidad en
la longitud de los enlaces y usualmente se forma una perovskita cubica con ¢ en el
intervalo de 0.9 <7 < 1.0; mientras que para valores mayores de 1 indica la formacion de

una variante hexagonal compartiendo caras con octaedros BX.

Cuando el cation A es mas pequefio que en el caso ideal, situado en la capa de
empaquetamiento compacto (ver figura 1c), el factor de tolerancia va a ser menor que 1.
En este caso el cation A relaja una parte de los aniones X que lo rodean y como
consecuencia, los octaedros BXg se inclinan para llenar el espacio, como en el compuesto

TbMnO;3, provocando que la perovskita se distorsione de ctibica a ortorrémbica.

Variantes hexagonales de la estructura perovskita se forman debido a la insercion
de un i6n A de gran tamafio o un i6n B muy pequenio, dando como consecuencia una

contraccion de los octaedros BXs. Como resultado del compartimiento de las caras, se



forman cavidades donde los iones A se ajustan mejor; un ejemplo de esto es el compuesto
BaNiOs. Existen muchos compuestos con diferentes secuencias de empaquetamiento

cubico y hexagonal.

Otro factor que influye en disminuir la simetria del sistema comparado con el
cubico, involucra efectos Jahn-Teller (se da en sistemas en los que hay varios niveles de
energia degenerados y no igualmente ocupados, predice que el sistema experimentara una
distorsion, de forma que algunos de estos niveles se estabilizaran y otros se
desestabilizaran). Este efecto se da en compuestos que involucran iones que tienen
orbitales con un nimero impar de electrones; este incluye compuestos ABOs donde B es
de alto espin como Mn™, Cr™? y Fe™, bajo espin como Ni” y Cu™. Por ejemplo en el

LnMnOs;, el Mn ™ en coordinacién octaédrica causa elongacion del poliedro MnOg,
2.1.2 Propiedades fisicas de las perovskitas y su posible aplicacion.

El trabajo cientifico se ha enfocado en las perovskitas con oxidos. El interés
principal en este tipo de compuestos es el octaedro BOg. Esto es debido a que en la mayor
parte de los compuestos, el ion A es un elemento alcalino, alcalinotérreo ¢ tierra rara y
estas especies no contribuyen a los estados electronicos que rigen las propiedades
magnéticas y de transporte electronico. Ademas, se puede decir que en la mayor parte de
las perovskitas ABO; el ion A actGa como un i6n espectador. Por ejemplo las
propiedades de conduccion pueden ser explicadas en términos de la configuracion
electronica del i6n B. El SrTiO; con iones Ti™ (d°) es un aislante debido a que no tiene
electrones libres en la banda de conduccion en contraste con LaNiO3 (Ni3+ d7) y LaCuOs3
(Cu* db cuyas capas d se encuentran parcialmente llenas lo cual contribuye a la
presencia de ordenamiento magnético y propiedades de transporte electroénico. En la
Tabla 1 se muestran materiales con propiedades interesantes y estructura perovskita o
relacionados con ésta. La explicacion de las propiedades encontradas en éstos se discuten

posteriormente.



Tabla 1 Propiedades fisicas relevantes de algunos compuestos con
estructura tipo perovskita.

Composicion Propiedad Fisica Aplicacion presente
0 posible.

CaTiO;s Dieléctrico Capacitores

BaTiO; Ferroeléctrico Memorias de
computadora no
volatiles

PbZrTi,O3 Piezoeléctrico Ultrasonido y
Sensors

Ba,_La,TiO3 Semiconductor Diodos

LnC003 -X
(Ln=Lantéanido)
B aInOz, 5

AMn03-X
(A=Alcalino, alcali-
notérreo, tierra rara)
La,_ Ba,CuOy4

Conductor mezclado
i6nico y electrénico
Conductor 16nico

Magnetoresistencia
gigante

Superconductor

Membranas de
difusion de gas
Electrolito en celdas
de combustible de
oxidos solidos
Lector de cabezas en
discos duros

Detectores de

sefnales magnéticas

El compuesto BaTiO; es un ferroeléctrico. Este comportamiento se puede explicar
e . . . o+
en términos del factor ¢. Para este compuesto # = 1.06 debido a que el ion Ti™ es
ligeramente mas pequefio para los espacios octaedrales. Por debajo de cierta
temperatura, éste se relajara hacia 5 oxigenos en el octaedro, pasando a un estado de
. , . . .4 ., . , .
menor simetria. Los iones vecinos de Ti ~ también experimentaran desplazamientos
similares y en consecuencia aparecera una polarizacion espontanea resultado de la

formacion de un dipolo eléctrico permanente.

La conduccion por medio de iones de oxigeno es una propiedad importante en
aplicaciones como celdas de combustible y membranas permeables al oxigeno. El
compuesto BalnO, s, por ejemplo, con estructura relacionada a la perovskita muestra
un comportamiento interesante en este campo. Este material contiene vacancias de
oxigeno ordenadas, importantes para esta propiedad especifica. El mecanismo de
transporte de oxigeno es por medio del intercambio de vacancias. Ademas para alta

conductividad se requiere que las vacancias estén desordenadas.



En 1986 se encontré que los cupratos con estructura relacionada a la perovskita
son superconductores a altas temperaturas (mayores a las encontradas hasta esa
época). El primero en descubrirse fue el La, \Ba,CuO,4. Ademas de la resistencia cero
del estado superconductor se incluye el efecto de diamagnetismo perfecto (ocurre el
efecto Meissner que consiste en que el campo magnético en el interior del material se
anula completamente). Por esta propiedad los superconductores de alta temperatura
pueden ser usados como detectores de sefiales magnéticas en los llamados
dispositivos superconductores de interferencia cuantica SQUIDs (Superconducting
Quantum Interference Devices). Actualmente las aplicaciones mas importantes de
estos dispositivos se desarrollan en la medicina, como tomografias por resonancia

magnética.
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2.2 Magnetismo y Definiciones Basicas.

El magnetismo es uno de los fendmenos mds antiguos en la historia de la
naturaleza. La manifestacion mas directa del magnetismo es la fuerza de atraccion o
repulsion entre dos materiales. Aunque éste fenomeno se ha conocido durante cientos de
anos, los principios y mecanismos que lo explican son complejos y su entendimiento ha
sido revelado hasta tiempos relativamente recientes.

Los materiales magnéticos pueden ser magnetizados hasta cierto grado, por un
campo magnético. Sus propiedades magnéticas se clasifican siguiendo distintos criterios.
Una propiedad importante para la caracterizacion magnética de materiales es la
susceptibilidad magnética, y, definida como:

x=M/H
donde M es la magnetizacion, y H es el campo magnético aplicado.

Algunas definiciones, unidades y factores de conversion de parametros
magnéticos importantes se presentan en las Tablas 2, 3 y 4. [22]

Tabla 2. Unidades magnéticas en el sistema SI.

Parametro Definicion y unidades

H Intensidad del campo magnético. Unidad: Ampere por metro, A/m. Un
campo de 1 A/m es producido por un solenoide de longitud infinita con n
vueltas por metro de alambre, conduciendo una corriente de 1/n, A.

M Magnetizacion; definida como el momento magnético por unidad de
volumen. Unidad: A/m. (SI-Sommerfeld)
1 Intensidad de la magnetizacion; misma definicion, pero I=u,M, donde y,

es la permeabilidad del espacio vacio, 47 x 107 H/m; entonces I tiene
unidades de Tesla, T, 6 weber/m* (Wb/m?). (SI-Kennelly)

B Induccién magnética. Unidad: T (Wb/m?). Una induccién magnética de 1
T genera una fuerza de 1 N/m en un conductor portando una corriente
de 1 A, perpendicular a la direccion de la induccion.

Ecuacion

basica: B=u,(H+M) (Kennelly, es el de uso frecuente)

()] Flujo magnético: ® = BA, donde A = area de la seccion transversal.
Unidad: Wh.

% Susceptibilidad magnética; y = M/H. Sin dimensiones porque M y H
estan dadas en A/m.

U Permeabilidad magnética, B/H. Unidad: H/m (Henry/m).

M, Permeabilidad relativa, u/u, Sin dimensiones.
ur=1+y
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Tabla 3. Unidades magnéticas en el sistema cgs.

Magnetizacion, M

Intensidad de la magnetizacién, 7
Magnetizacion 4zxM (cgs) = I(SI)
Induccion, B

Flujo magnético, @

Permeabilidad u(cgs) 2> u,(SI)
Producto energia, (BH) .,y
Constante anisotrépica, K,
Energia de la pared de dominio, y,,

Parametro Definicion y unidades

H Intensidad del campo magnético. Unidad: oersted (Oe). Un campo de 1
Oe ejerce una fuerza de 1 dina en un polo unitario. (El sistema cgs se
basa en polos magnéticos.)

M Magnetizacién; Momento magnético por unidad de volumen; erg/Oe cm®
6 emu/cm’ (“emu”= unidades electromagnéticas = erg/Oe). Cuando la
magnetizacion es expresada como 4nM, la unidad es el gauss (G).

o Magnetizacién especifica, ¢ = M/p, donde p = densidad en g/cm’. La
unidad de ¢ es emu/g.

B Induccién magnética; gauss (G)

Ecuacion

basica: B=H+4aM

(] Flujo magnético: ® = BA, donde 4 = drea de la seccion transversal en
cm’. La unidad de ® es el Maxwell.

% Susceptibilidad magnética; y = M/H. Unidad: emu/Oe cm’.

| Ymas Susceptibilidad masica, ¥/ p. Unidad: emu/QOe g.

X Susceptibilidad molar, yy,.s/#, donde W es el peso molecular. Unidad:
emu/Oe g mol.

Hu Permeabilidad magnética, B/H Sin dimensiones; ademas, como x4, =1 en
el sistema cgs, u tiene el mismo valor que la permeabilidad relativa, u,,
en el sistema SI. En el sistema cgs, la permeabilidad y la susceptibilidad
estan relacionadas por:
u=1+4my.

Tabla 4 Factores de conversion entre sistemas.
Intensidad del Campo, H 1 Oe=1000/47 [A/m] =79.577 A/m

1 emu/cm’ = 1000 A/m

1 emu/cm® =12.57x10* T
1G=10"T

1G=10"T

1 maxwell = 10® Wb

u =y, (las dos sin dimensiones)
MGOe = 7.958 kJ/m’

erg/cm3 =10" J/m’

erg/cm2 =103 J/m’




Los momentos magnéticos tienden a alinearse en la misma direccion que el
campo aplicado porque una configuracion paralela lleva a disminuir la energia
magnética:

Ep=—u’H=—|u| |H|cosO,

donde p es el momento magnético, 0 es el angulo entre 1 y el campo aplicado y Ep es la
energia potencial magnética.

Cuando un material es expuesto a un campo magnético H, una magnetizacion
(momento magnético ‘m’ por unidad de volumen ‘V’) M es inducida en el material la
cual esta relacionada con H por M = xH, donde x es llamada la susceptibilidad
volumétrica. Aqui H y M tienen las mismas dimensiones (en el sistema SI), ¥ no tiene
unidades (es valido tanto en el sistema cgs como en el SI). Un parametro mas qutil es la
susceptibilidad molar y,,, definida como:

Am=K Vm =x W/p,
donde Vp, es el volumen molar de la sustancia, W es la masa (6 peso) molar, y p es la
densidad. Cuando se usa el sistema cgs, las unidades acostumbradas para ¥, son
cm’mol™’; y las correspondientes unidades en el SI son m’mol™:
Yegs = Ast/4.
En el sistema cgs:

m | emu masa gr M m m p emu
M = __ 5 V = 3 Y=—= = e
V Lcem p | gricm H V H masaH | Oecm

En el sistema de unidades SI se usa indistintamente k = %, pero en el sistema de
unidades cgs k es numéricamente igual a ¥, (es decir sin unidades), que en este texto se
va a denotar como Kcgs la cual no es numéricamente igual a k del SI, difieren por 4n
(K = Kegs 4).

La tabla 5 muestra los valores de yn para algunos elementos y compuestos
inorganicos. Todos los valores estan dados a temperatura ambiente nominal (285 a

300K). La susceptibilidad molar esta dada en unidades apropiadas al sistema cgs. [23]
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Tabla 5. Susceptibilidad molar en el sistema cgs para
algunos elementos y compuestos inorgdnicos.

Nombre Formula | y,/1 0 cni’mol”’
Aluminio Al +16.5
Oxido de Aluminio ALO; -37
Carbonato de Bario BaCOs -58.9
Oxido de Bismuto Bi1,05 -83
Gadolinio (350K) Gd +185000
Manganeso Mn +511
Oxido de Manganeso (IV) | MnO, +2280
Oxido de Estroncio SrO -35
Terbio Tb +170000
Oxido de Terbio Tb,0; +78340

Los materiales magnéticos también se caracterizan por su permeabilidad p que es
la relacion entre la induccion magnética y el campo magnético dentro del material:
B=uH p=u po=po (1+ %),
donde u, es la permeabilidad relativa y y es la susceptibilidad magnética del material.
Los so6lidos cristalinos debido al ordenamiento magnético se pueden clasificar en
diamagnéticos, paramagnéticos y ferromagnéticos. El ordenamiento magnético se basa en
la reaccion de la sustancia ante la presencia de un campo magnético externo y su

respuesta a la temperatura.

2.2.1 Ordenamiento magnético en sdlidos cristalinos.
i) Diamagnetismo.

El diamagnetismo es un efecto universal porque se basa en la interaccion entre el
campo aplicado y los electrones moviles del material; todos los atomos contienen
electrones que se mueven libremente en sus orbitales y cuando se aplica un campo
magnético externo se induce una corriente superpuesta cuyo efecto magnético es opuesto

al campo aplicado. Todos los atomos y moléculas tienen contribuciones al magnetismo
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de origen diamagnético debido a la circulacién de electrones inducida por un campo
magnético externo.
Las principales caracteristicas del diamagnetismo son:

e Los materiales diamagnéticos se magnetizan débilmente en sentido opuesto al
campo magnético aplicado. Resulta asi una fuerza de repulsion sobre el cuerpo
respecto del campo aplicado.

e La susceptibilidad magnética es negativa y pequefia y la permeabilidad relativa es
ligeramente menor que 1.

e Los materiales diamagnéticos no tienen momentos magnéticos intrinsecos (Fig.

2a).

La susceptibilidad negativa resulta de la ley de Lenz: el cambio producido por un
campo externo sobre corrientes electronicas inducen una fuerza electromagnética (fem)
que se opone al campo. Los compuestos organicos son, generalmente, diamagnéticos.
Los valores tipicos de susceptibilidad para materiales diamagnéticos estan en el intervalo
de -1x107 a -2x10°°. Los superconductores son diamagnetos perfectos, con x = -1 (SI).
Algunos ejemplos de materiales diamagnéticos son el cobre y el helio.

La susceptibilidad en un material diamagnético resulta con un valor pequefio,

negativo y constante en funcion de la temperatura como se muestra en la Fig. 2b.

1/
(o] O O
o T
[ = —
@] O O
(a) (b)

Fig. 2 En un material diamagnético: (a) Los atomos no poseen momentos magnéticos
intrinsecos, (b) Inverso de la susceptibilidad dependiente de la temperatura.
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ii) Paramagnetismo.

Los materiales paramagnéticos se caracterizan por poseer atomos con un
momento magnético neto (Fig. 3a) que tienden a alinearse paralelo a un campo aplicado.
Las caracteristicas esenciales del paramagnetismo son:

e Los materiales paramagnéticos se magnetizan débilmente en el mismo sentido que
el campo magnético aplicado.

e La susceptibilidad magnética es positiva y pequena y la permeabilidad relativa es
entonces ligeramente mayor que 1.

e La intensidad de la respuesta magnética ante la presencia de un campo magnético
es muy pequefia, y dificil de detectar excepto a temperaturas extremadamente
bajas o campos aplicados muy intensos.

Los materiales paramagnéticos muestran una relacion lineal de la susceptibilidad

respecto a la temperatura:

Wy
&Y o
Yoo o R
@ ®) T

Fig. 3 En un material paramagnético: (a) Los d&tomos poseen momentos magnéticos
intrinsecos que tienden a alinearse al azar, (b) Inverso de la susceptibilidad en funcion
de la temperatura.

Los paramagnetos poseen momentos magnéticos intrinsecos; un campo aplicado
tiende a alinearlos, pero la agitacion térmica promueve arreglos al azar.

La teoria clasica del paramagnetismo fue desarrollada por Langevin (1905)
basada en la reduccion de la energia magnética, y una funcion de distribucion de la forma

—Ep/kB

de Boltzmann e T, donde kg es la constante de Boltzmann, Ep es la energia potencial

y T es la temperatura.
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De la funcién de Langevin®" resulta la Ley de Curie:
x = Np*/3ksT = C/T,
donde C, la constante de Curie, es Nu*/3k, N es el numero de atomos por unidad de
volumen y p es el momento atdbmico magnético. La Fig. 6a muestra la grafica de esta
ecuacion.

La teoria clasica del electron libre describe en forma insatisfactoria la
susceptibilidad magnética de los electrones de conduccion. En la mayoria de los casos,
los espines de los electrones de conduccién en un metal no tienen la posibilidad de
alinearse cuando un campo es aplicado porque los orbitales en el gas de Fermi con
espines paralelos ya estan ocupados. Pauli demostr6 en estos casos que la magnetizacion
es independiente de la temperatura. Algunos metales, conocidos como paramagnetos de
Pauli, muestran una susceptibilidad pequefia, positiva y constante.

El paramagnetismo de Van Vleck considera un sistema atdmico o molecular el cual
no tiene momento magnético en el estado base 0 pero si es perturbado o excitado a un
estado s, puede mostrar una susceptibilidad magnética independiente de la temperatura.
Estos tipos de susceptibilidades magnéticas observadas en sustancias diamagnéticas y
paramagnéticas se muestran en la Fig. 4. [24]

Algunos ejemplos de materiales paramagnéticos son aluminio, platino,

manganeso y sodio.

=<
=
-]
£
=
=
=
%‘
2
]
@
t Paramagnetismo de Van Vieck
o s — —————— — — ——— ————" —— — —f—— — —
+ -
L 1\,
—_ P te Pauli Temperaturn
l Diamagnetismoe

Fig. 4 Susceptibilidades magnéticas caracteristicas de sustancias diamagnéticas y
paramagnéticas.
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iii) Ferromagnetismo.

El ferromagnetismo es un comportamiento que requiere de la cooperacion de
muchos atomos en un sélido. En un material ferromagnético, los espines de los distintos
centros metalicos se acoplan en orientaciones paralelas (Fig. 5a), reforzandose entre si y
dando momentos magnéticos fuertes. Este comportamiento lo presentan sustancias con
electrones desapareados en orbitales d o f'que se acoplan con electrones desapareados de
orbitales semejantes de atomos vecinos. El aspecto clave es que la interaccion debe ser lo
suficientemente fuerte como para alinear los espines, pero no lo suficiente para que los
electrones se apareen formando un enlace covalente.

La temperatura tiende a desordenar los espines, de forma que por encima de una
temperatura, llamada de Curie (Fig. 6b), el efecto cooperativo y ordenado de los espines
desaparece y el comportamiento del material es el tipico del paramagnetismo. Por debajo
de la temperatura de Curie, los electrones se mantienen acoplados y alineados, y la
magnetizacion se mantiene incluso cuando el campo ha desaparecido: la magnetizacion

no es proporcional al campo y la susceptibilidad depende de la intensidad del campo. [24]

A y_l)_(l ;%—l,— _%i J_J |
i&%&g jl)' ZI %Q#E; Fig. 5 a) Alineamiento paralelo

|{ lf |y |{ gr| ?11| A | ﬁ de los momentos magnéticos de
K e i K et ﬁ Tk un material ferromagnético y b)
g S
é ‘# w1

Alineamiento antiparalelo de los
A Ao espines en un  material
| k | antiferromagnético.

18



a) Paramagnetismo b) Ferromagnetismo c) Antiferromagnetismo
Susceptibilidad X X . X
Ly
2 | |
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Fig. 6 Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura en materiales paramagnéticos,
ferromagnéticos y antiferromagnéticos. Debajo de la temperatura de Néel un antiferromagnético
tiene los espines con orientaciones antiparalelas; la susceptibilidad obtiene su maximo valor en
Ty donde tiene una curva bien definida de y versus T.

Los materiales ferromagnéticos frecuentemente carecen de una magnetizacion
macroscopica debido a la presencia de dominios de magnetizacion orientados en
diferentes direcciones. El alineamiento subsiguiente y reorientacion de los dominios
después de un campo magnético aplicado, H, da como resultado una curva de histéresis
en la magnetizacion M, como se muestra en la Fig. 7. Los materiales ferromagnéticos
empiezan en un estado desmagnetizado y conforme el campo va aumentando en direccion
positiva, la induccion magnética aumenta de cero hasta llegar a una magnetizacion de
saturacion, M;. Cuando el campo se reduce a cero después de la saturacion, la
magnetizacion disminuye de M, a M, la magnetizacion residual o remanente
(retentividad). El campo inverso requerido para reducir la magnetizacion remanente a
cero es llamado campo coercitivo, H..

Un simple método de clasificacion de los materiales ferromagnéticos los divide
en “duros” y “blandos”. En el pasado, cuando se empezaba a estudiar estos materiales, se
dieron cuenta que el acero y el hierro, especimenes mecanicamente duros tenian alta
coercitividad, mientras que aquellos que eran blandos mostraban baja coercitividad. Asi
que los términos “duro” y “blando” se usaron para distinguir los ferromagnetos en base a
sus campos coercitivos. Generalmente los materiales magnéticos duros son aquellos con

campos coercitivos mayores a 125 Oe (10 kA/m), por ejemplo la ferrita de bario
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(BaO6Fe,03) con H, = 1500 Oe, y son usados como magnetos permanentes para varias
clases de medidores eléctricos, bocinas, entre otros. Mientras que los materiales
magnéticos blandos son aquellos con campos coercitivos menores a 12.5 Oe (1 kA/m),
por ejemplo las aleaciones basadas en Fe, como Fe-Ni (Permalloy) con H; = 0.002 Oe y
se usan normalmente para centros de transformadores, motores y generadores.

M
A

Mr

Hz

—p H

Fig. 7 Curva de Histéresis para un ferro- o ferrimagneto.

Las caracteristicas esenciales del ferromagnetismo son:

e Los materiales ferromagnéticos se magnetizan fuertemente en el mismo sentido
que el campo magnético aplicado. Resulta asi que aparece una fuerza de
atraccion sobre el cuerpo respecto del campo aplicado.

e La susceptibilidad magnética es positiva y grande y la permeabilidad relativa es
entonces mucho mayor que 1.

Algunos ejemplos de materiales ferromagnéticos son el hierro, el cobalto, el

niquel y la mayoria de los aceros.

a) Antiferromagnetismo

Los materiales antiferromagnéticos tienen un estado natural en el cual los espines
atomicos de atomos adyacentes son opuestos. El acoplamiento tiende a anular los

espines, de manera que el momento magnético neto es nulo (ver figuras 5b y 8b). Este
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estado natural hace dificil que el material se magnetice, aunque de todas formas adopta
una permeabilidad relativa ligeramente mayor que 1. El resultado es una disminucion de
la susceptibilidad que se observa por debajo una temperatura critica llamada temperatura
de Néel, por encima de la cual un material antiferromagnético se vuelve paramagnético
(Fig. 6). Ejemplos de materiales antiferromagnéticos son el cromo y el fluoruro de

manganeso.

b) Ferrimagnetismo

Los materiales ferrimagnéticos son similares a los antiferromagnéticos, salvo
que las especies de atomos alternados son diferentes por la existencia de dos subredes
cristalinas entrelazadas y tienen momentos magnéticos diferentes (ver Fig. 8c). Existe

entonces una magnetizacion neta, la cual puede ser en ciertos casos muy intensa.

Un ejemplo de estos materiales es la magnetita (6xido comun del hierro Fe;Oy)

que se conoce tipicamente como iman.

En la Fig. 8 se muestran distintos tipos de ordenamiento de estructuras
magnéticas. Por ejemplo, en la Fig. 8a se esquematiza los espines de una estructura
ferromagnética donde éstos se alinean paralelamente; la Fig. 8b se presenta la estructura
antiferromagnética con espines alineados antiparalelamente, los cuales pueden dar
antiferromagnetismo si los momentos son exactamente compensados, o ferrimagnetismo
si los momentos estan antiparalelos pero no compensados, dando un momento resultante
hacia arriba (Fig. 8c); también han sido observados otros tipos de ordenamiento mas

complejo como el triangular o inclinados y helicoidal (Fig. 8 d y e). [25]-[26]
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Fig. 8 Representacion esquematica de algunas estructuras magnéticas: (a) Ferromagnético,
(b) Antiferromagnético, (c) Ferrimagnético, (d) Triangular 6 inclinada y (e) Helicoidal.

2.3 Ferroelectricidad y Definiciones Bésicas.
2.3.1. Capacitores y dieléctricos.

La capacitancia es la propiedad que tiene un material de adquirir carga eléctrica
cuando es aplicado un potencial eléctrico; es una constante de proporcionalidad entre la

carga q y la diferencia de potencia V-

c=1.
v

Las unidades de la capacitancia en el sistema mks son coulomb/volt. Se usa una
unidad especial, el faradio, para representarla.
1 faradio = 1 coulomb/volt
La capacitancia de un capacitor depende de la geometria de cada placa, la relacion
espacial una de la otra, y el medio en el cual estdn inmersas estas placas (ver Fig. 9). Para
un capacitor de placas paralelas separadas por el vacio la capacitancia se da como:

1_6‘014
Voo d

2
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donde &, es la permitividad del vacio, 4 es el area de las placas y d es la distancia de

separacion entre las placas.

Carga

9‘9‘
i ¢
‘i

+q -q

|§

) 9‘9‘9
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Campo <z
Eléctrico E
ERcRey

Fig. 9 Capacitor de placas paralelas.

Si un dieléctrico esta presente, la carga aumenta para un mismo voltaje, esto
significa que de la relacion C = ¢/V, la capacitancia aumenta si un dieléctrico esta
presente entre las placas. La diferencia entre la capacitancia de un capacitor con un
dieléctrico (suponiendo que este totalmente ocupando el espacio entre las placas) y sin
dieléctrico, es llamada la constante dieléctrica k del material; el efecto del dieléctrico es
aumentar la capacitancia por este factor.

La capacitancia de cualquier capacitor puede ser escrita como:

C =ke,L,
donde L depende de la geometria y tiene dimensiones de longitud. Para un capacitor de
placas paralelas L es A/d; para un capacitor cilindrico esta es 2n//In (b/a), donde a y b son
los radios de los cilindros coaxiales.

Aplicando la ley de Gauss a un capacitor de placas paralelas con dieléctrico, la

polarizacion eléctrica resulta de la siguiente forma:

p-99
Ad

Es decir, la polarizacion eléctrica P es el momento dipolar eléctrico inducido por unidad
de volumen en el dieléctrico, de manera andloga en los materiales magnéticos (seccion
2.2) la magnetizacion se define como el momento magnético por unidad de volumen.
Desde que el momento dipolar eléctrico es un vector, la polarizacion eléctrica es también
un vector, de magnitud P. La direccion de P va desde la carga negativa inducida hacia la

carga positiva inducida, como cualquier dipolo. [28]-[30]
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2.3.2. Materiales Ferroeléctricos.

La ferroelectricidad fue descubierta en 1921 por Valasek en la sal de Rochelle,
KNa(C4H4O04)4H,0. En la actualidad los ferroeléctricos mas estudiados son los 6xidos
con estructura tipo perovskita (descrita en la seccion 2.1). Por debajo de cierta
temperatura, aparece un cambio de simetria estructural que lleva al material a una fase de
menor simetria, acompanada por el desplazamiento del cation pequefio (B) fuera del
centro (ver Fig. 10). La polarizacidon espontanea resulta del momento dipolar eléctrico
creado por este cambio de simetria.

La definicién formal de material ferroeléctrico es aquél que sufre una transicion
de una fase estructural a altas temperaturas en la cual se comporta como un dieléctrico
ordinario a una fase a baja temperatura que tiene una polarizacion espontdnea y cuya
direccion puede ser conmutada por la aplicacion de un campo eléctrico externo. En
general, el alineamiento uniforme de los dipolos eléctricos solo ocurre en ciertas regiones
del cristal, mientras que en otras regiones del cristal puede que la polarizacion espontanea
este en direccion opuesta. Estas regiones con polarizacion uniforme se denominan

dominios ferroeléctricos y la interfase entre dos dominios se llama pared de dominio.

Fase tetragonal

Fase cibica At
N f ferroeléctiica

paraeléctiica

P+0

Fig. 10 Estructura perovskita (ABOs3) para el PbTiOs el cual presenta una estructura cubica en la
fase paraeléctrica y una estructura tetragonal en la fase ferroeléctrica.

Muchas propiedades de los materiales ferroeléctricos son analogas a las de los
materiales ferromagnéticos, pero con la polarizacién, P, correspondiendo a la
magnetizacion, M; y el campo eléctrico, E, correspondiendo al campo magnético, H; y el

desplazamiento eléctrico, D, correspondiendo a la induccion magnética, B.
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Por ejemplo, los materiales ferroeléctricos también tienen dominios y muestran
una respuesta histerética de la polarizacion eléctrica al aplicar un campo eléctrico. Una
celda ferroeléctrica exhibe un momento dipolar eléctrico en ausencia de un campo

eléctrico externo.

En algunos cristales el momento dipolar eléctrico no cambia al aplicar un campo
eléctrico de maxima intensidad el cual es posible aplicar antes de causar un rompimiento
eléctrico. En estos cristales se observa un cambio en el momento espontaneo cuando la
temperatura es cambiada, tales cristales son llamados piroeléctricos. Todos los materiales
ferroeléctricos son piroeléctricos mas no, todos los piroeléctricos pueden ser
ferroeléctricos. Un ejemplo es el niobato de litio, LiNbOs, es cual es piroeléctrico y

ferroeléctrico a temperatura ambiente.

La ferroelectricidad desaparece por encima de cierta temperatura llamada
temperatura de Curie. Por arriba de esta temperatura se dice que se encuentra en estado
paraeléctrico. Este término sugiere una analogia con el paramagnetismo; similarmente
existe un decaimiento rapido en la constante dieléctrica conforme aumenta la
temperatura. Arriba de la temperatura de transicion, la susceptibilidad eléctrica del

material, y , sigue la ley:

A4
T-T.~

C

Z:

donde A es una constante. Esta es de la misma forma de la expresion de la ley de Curie-

Weiss de la susceptibilidad magnética.

Algunos de los ferroelectricos mas estudiados en la actualidad son los

compuestos: Pb(Zr,T1)Os3, BaTiO; y PbTiO:s.
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2.4. Materiales multiferroicos.

En 1966 se descubrid el primer material en donde simultdneamente coexisten
ordenamiento ferromagnético y ferroeléctrico, la boracita yodo-niquel, Ni3B;O,31 (puede
ser pensada como la sal de Rochelle para los materiales ferroeléctricos, invaluable por
demostrar el concepto de multiferroicos). Actualmente existen muy pocos materiales que
presentan esta caracteristica y se les nombra “Materiales Multiferroicos”. A ciencia cierta
todavia no se sabe por qué existen tan pocos materiales multiferroicos pero algunas
conclusiones que influyen en su abundancia son que la propiedad multiferroica involucra
un numero de delicados factores compitiendo (como simetria, propiedades eléctricas,
tamano del cation B, distorsiones estructurales y ocupancia de orbitales-d), siendo una
variable critica la ocupacion de los electrones-d de los metales de transicion.

El término multiferroico fue inventado para describir materiales en los cuales al
menos dos de las tres propiedades llamadas ferroicas: ferroelectricidad, ferromagnetismo,
y ferroelasticidad ocurren en la misma fase. Lo cual quiere decir que estos materiales
tienen una magnetizacidbn espontdnea que puede ser reorientada por medio de la
aplicacion de un campo magnético, y también una polarizacion eléctrica espontanea que
puede ser reorientada por la aplicacion de un campo eléctrico y una deformacion
espontanea que puede ser conmutada por un esfuerzo aplicado. [27]

Una parte de estos materiales son los conocidos magnetoeléctricos multiferroicos,
los cuales presentan simultdneamente ferroelectricidad y ferromagnetismo (o al menos
muestran una clase de ordenamiento magnético). Como resultado presentan una
mangetizacion espontanea que puede ser conmutada por medio de un campo eléctrico
aplicado y una polarizacion eléctrica espontanea que puede ser conmutada por un campo
magnético aplicado. La habilidad de acoplar tanto la polarizacion eléctrica o magnética
permite un grado de libertad adicional en el disefio de los dispositivos como actuadores,
transductores y dispositivos de almacenamiento. Otra aplicacion incluye elementos
multiples de estados de memoria, en los cuales los datos son almacenados de las dos
formas: eléctrica y magnética, o un medio de memoria novedoso, el cual permita la
escritura ferroeléctrica de un bit de datos y la lectura por medio del campo magnético
generado por asociacion (ya que es mucho maés facil generar campos eléctricos que

magnéticos).
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Algunas investigaciones recientes se han enfocado en las manganitas con tierras
raras, después de que se observo magnetorresistencia colosal (CMR) en LaMnOj; dopada
con Ca. Durante estos estudios recientes, se ha encontrado que muchas perovskitas con
tierras raras muestran un fuerte acoplamiento entre parametros magnéticos y
ordenamiento estructural. La mayor parte de los multiferroicos son antiferromagnéticos 6
ferrorromagnetos débiles, por ejemplo, los materiales mas estudiados son la manganita de
bismuto, BiMnOs, la cual es una de las pocas ferromagnética-ferroeléctrica y la
manganita de itrio, YMnOs, la cual se conoce que es antiferromagnética y ferroeléctrica.

Durante los ultimos 6 afios ha habido gran actividad en este campo y aunque los
nuevos materiales como el TbMnO; han salido a la luz, todavia no son comparables
favorablemente con la boracita Ni3sB7O3l, ya que ésta posee campos coercitivos mas
pequefios y mayor temperatura de ordenamiento. Ademas, la mayor parte de los sistemas
en estudio esperan ser formalmente analizados en términos de la simetria de grupos
puntuales magnéticos, lo cual es vital para la prediccion y el andlisis de los efectos

magnetoeléctricos.

2.5. Quimica de defectos.

2.5.1. Tipos de Defectos: Defectos Puntuales.

En un cristal perfecto, todos los 4tomos descansan en las posiciones de equilibrio
de la red. Mediante la agitacion térmica los dtomos vibran, esto se refleja en forma de
defecto y un numero de atomos se mueven de lugar. Los cristales son invariablemente
imperfectos porque la presencia de defectos por encima de cierta concentracion tiende a
la reduccion de la energia libre.

Los defectos pueden dividirse en dos grupos: defectos estequiométricos, en los
cuales la composicion del cristal no cambia al introducir los defectos, y los defectos no
estequiométricos los cuales son consecuencia de un cambio en la composicion.
Alternativamente, el tamafio y la forma del defecto pueden ser utilizados como
clasificacion: defectos puntuales que involucran un solo atomo o sitio, es decir, vacancias
o intersticiales, ademas los atomos vecinos al defecto son perturbados de alguna manera;

defectos lineales, es decir, dislocaciones, son defectos efectivamente puntuales en dos
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dimensiones pero en la tercera dimension el defecto es muy extenso o infinito; defectos
planares, todas las capas en la estructura de un cristal pueden ser defectuosa.
Los defectos cléasicos son los defectos puntuales, propuestos en la década de 1930

en el trabajo de Schottky, Frenkel, Wagner y otros.

i) Notacion Kroger-Vink para Defectos en Cristales.

En discusion de los defectos puntuales, la notacion desarrollada por Kroger y
Vink es muy ttil para los sitios relacionados con los defectos y sus cargas efectivas. Cada
defecto esta representado por una combinacién de tres simbolos:

VX

1]

V, el simbolo para el a&tomo relacionado, o “V’ si el sitio es una vacancia,

[3

x, el supraindice indicando la carga neta: ‘’ para carga +1 (catidén), ‘X’ para
carga neta ceroy ¢’ ’ para carga -1 (anidn),
o, ¢l subindice que indica la naturaleza del sitio en un cristal ideal: con ‘i’ para

un sitio intersticial y ‘s’ para un sitio superficial.

Algunos ejemplos son:

V;Va, : Una vacancia del ion sodio (en NaCl), carga neta -1

V., :Una vacancia de ion Cloro (en NaCl), carga neta +1

Nay,, Clg, : Iones Cl y Na en sitios regulares de la red, sin carga neta
Cdy, : Union de Cd substitucional en un sitio de Na, carga +1

Ag; : Union intersticial de Ag" en AgCl, carga +1

Fi' : Un ion intersticial de F~ en CaF,, carga -1

V' : Una doble carga en una vacancia oxigeno, carga +2

ii) Defecto Schottky.
El defecto Schottky, es un defecto estequiométrico, que consiste en un par de
sitios vacantes, una vacancia de aniéon y una vacancia de catién. Para compensar las

vacancias, debe haber dos atomos extras en la superficie del cristal para cada defecto
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Schottky. El defecto Schottky es el principal defecto puntual en los haluros alcalinos y se
muestra un ejemplo en la Fig. 11 para el NaCl. Debe de haber igual numero de vacancias
de anion y cation en orden para conservar la electroneutralidad local.

(i Na Cz NaCz Na C2 Na C2

Na C2 Ma CLNa Ci Na C2 Na

Cz Na C2 NaCz Na C& Na C2

Na U,D CiNa Ci Na Ci Na

C2 Na C2 NaCz Na[_]Na C2

Na C& MNa CZ Na C2 Na Ci Na

Ci Na CL NacCg Na Cz Na CE
Na C2 Na C2 Na C2 Na Ci Na

Fig. 11 Representacion del defecto Schottky en dos dimensiones con
vacancias de anion y cation.

Las vacancias se distribuyen aleatoriamente en el cristal y pueden asociarse en
pares o en grandes agregados. Tienden a asociarse porque llevan una carga efectiva y
ademads vacancias cargadas opuestamente se atraen mutuamente. Una vacancia anionica
en el NaCl tiene una carga neta positiva de +1 porque la vacancia estd rodeada por 6
. + .. . . .
iones de Na', cada una con carga positiva parcialmente insatisfecha. En otras palabras, la
vacancia de anion tiene carga +1 porque, de introducirse un anidon con carga -1 en la

vacancia, la electroneutralidad local se restauraria. Similarmente, la vacancia catidnica

tiene una carga neta de -1.

La presencia de defectos, aun en pequefias concentraciones, frecuentemente
influye en las propiedades del material. Por ejemplo, los defectos Schottky son los

responsables de las propiedades Opticas y eléctricas en el NaCl.

Un ejemplo de este tipo de defectos se da en el MgO:

X X " oo X X
MgMg + 00 = VMg + VO + MgMg,surf + OO,surf

iii) Defectos Frenkel.

Este defecto estequiométrico involucra un 4tomo desplazado de su sitio en la red a
otro sitio intersticial que normalmente esta vacio. Por ejemplo, AgCl (que también tiene

la estructura tipo NaCl) tiene predominantemente este efecto, con Ag como el dtomo
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intersticial, como se muestra en la Fig. 12a. La naturaleza del sitio intersticial se muestra
en la Fig. 12b. Un atomo de Ag en el centro del cubo estd rodeado tetraedricamente por 4
iones CI pero también, a la misma distancia, por 4 iones Ag'. El ion intersticial Ag" esta
en un sitio con coordinacién ocho, con 4 Ag" y 4 CI' vecinos mas cercanos.
Probablemente exista una interaccién covalente entre el ion intersticial Ag' y sus 4
vecinos Cl los cuales actiian para estabilizar el defecto y dar como resultado defectos

Frenkel, en preferencia sobre los defectos Schottky.

Ag C2 Ag C2 Ag C2 Ag

_ 7 Ag——Cl
C2 Ag C2 Ag C& Ag C2 ,;/;ﬁ/’
~ A -\‘:"g A VE\ ! I|g |
Ag CLD C2 Ag Ci Ag | Ag‘ [
C2 Ag C2 Ag C2 Ag C2 j ,,ﬂi--;~;;y&g
() Ag C2 Ag C2 Ag G2 Ag (p) Ag——ClI

Fig. 12 (a) Representacion del defecto Frenkel en 2D para AgCl; (b) Sitio intersticial en
coordinacion tetraédrica de un 4tomo de Ag con el Cl.

Como en los defectos Schottky, la vacancia y el intersticio estan cargadas
opuestamente y se pueden atraer para formar un par. Estos pares son eléctricamente
neutrales pero son bipolares y atraen otros dipolos para formar mayores agregados.

Un ejemplo de este tipo de defectos se da en CaF;:

Ca}, +2F) < F, +V; +Ca}, +F;}

2.5.2. Cristales No-Estequiométricos: Defectos Extrinsecos e Intrinsicos.

Los defectos Schottky y Frenkel son intrinsecos y ocurren en cristales
estequiométricos. Los defectos también pueden ocurrir como consecuencia de la
variacion de la composicion y estos son los defectos extrinsecos. Los defectos extrinsecos
aumentan al dopar cristales puros con impurezas aliovalentes, es decir, atomos impuros
los cuales tienen una valencia diferente a aquellos en el cristal. Por ejemplo, el NaCl
puede ser dopado con CaCl, y dar como resultado cristales con formula: Na;,xCax Vna xCl.
El arreglo ccp del CI es retenido, pero los iones Na®, Ca®" y Vy, se distribuyen en todos

los sitios catiénicos octaédricos. Todo el efecto del dopado de NaCl con iones Ca*" da
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como resultado el incremento en el nimero de las vacancias de cation. Estas vacancias
que son controladas por el nivel impurezas son defectos extrinsecos.

Para cristales con concentraciones bajas de defectos (<<1%), se puede aplicar la
ley de la masa. La constante de equilibrio K para la formacion de los defectos Schottky es
proporcional al producto de las concentraciones de las vacancias de aniones y cationes,

K a [VNa ] [ch]

Se asume que, si se adhiere pequefias cantidades de impurezas como Ca®" no
afectara el valor de K. Si la concentracion de vacancias de cationes aumenta conforme
aumenta [Ca>"] y si K es una constante, la concentracion de las vacancias de aniones debe
decrementar correspondientemente.

El dopar cristales con impurezas aliovalentes, asociados con el estudio del
transporte de masas 0 conductividad eléctrica, es un método robusto para estudiar el
equilibrio de los defectos puntuales. El transporte de masa en el NaCl se da por la
migracion de las vacancias. En realidad, un ion adyacente se mueve hacia la vacancia,
dejando en su lugar un sitio vacante, pero el resultado efectivo de esta situacion es como
si la vacancia emigrara.

Se pueden dar diferentes reglas que pueden cumplirse durante la formaciéon del
defecto:

e Balanceo de Masa: No puede crear o destruir la materia en la reaccion para formar
el defecto.

e Balanceo de Carga: No puede crear o destruir la materia en la reaccion para
formar el defecto.

e Balanceo del Sitio: Los sitios deben aparecer en relacion correcta para el cristal

estequiométrico en ambos lados de la reaccion.

2.5.3. Soluciones Sdlidas.

a) Soluciones Solidas Substitucionales.

Cuando la concentracion del dopante se encuentra entre 0.1 a 1 % es comun
referirse a estos materiales como “soluciones solidas” en lugar de materiales dopados.
Una solucién sélida es basicamente una fase cristalina que puede tener composicion

variable. Las soluciones so6lidas simples, asi como los cristales dopados, son uno de estos
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dos tipos: soluciones solidas substitucionales, donde el atomo o ion que estd siendo
introducido reemplaza directamente un dtomo o ion de la misma carga en la estructura
aparente; o soluciones solidas intersticiales, donde las especies introducidas ocupan un
sitio que normalmente estd vacio y no dejan fuera a iones o 4tomos. Una variedad mas
extensa de soluciones solidas complejas pueden ser clasificadas, ya sea teniendo
formaciones tanto de substitucion como intersticial al mismo tiempo, o introduciendo
iones de diferente carga en la estructura base o creando vacancias.

Se pueden tener grandes efectos con tan solo sustituir pequefias cantidades del
dopante (<1%). Para formar un arreglo simple de soluciones solidas substitucionales se
tienen que cumplir los siguientes requerimientos:

1.- Los iones que se van a reemplazar unos con otros deben tener la misma carga.
Si este no es el caso, otros cambios estructurales involucrando vacancias o intersticiales
requeriran mantener la electroneutralidad.

2.- Los iones que se reemplacen unos con otros deben ser de tamafio muy similar.
Para formar un arreglo de soluciones solidas substitucionales, se sugiere una diferencia
del 15% en el radio de los atomos metalicos. Para soluciones solidas en sistemas no
metalicos el limite del tamafio aceptable parece ser mas del 15%. Este no se puede
cuantificar exactamente, ya que la formacion de soluciones solidas depende altamente de
la temperatura.

Se puede predecir cudles iones pueden reemplazarse unos con otros en la
formacion de soluciones sélidas. Para hacer comparaciones consistentes, se usa la tabla
de radios de Shannon y Prewitt. Por ejemplo los radios de los pares de K/Rb y Rb/Cs se
encuentran dentro del 15% de cada uno y es comin encontrar soluciones solidas entre
ellos (sales de Rb/Cs). Sales de Na/K algunas veces forman soluciones solidas con cada
una, especialmente a altas temperaturas (KCI y NaCl a 600°C), el ion K" es ~ 30% mas
grande que el ion Na'.

En resumen, iones de tamano similar se sustituyen facilmente unos con otros y
forman soluciones sélidas extensas las cuales son estables a toda temperatura. Con iones
que difieren en tamafio del 15-20% se pueden formar soluciones solidas a altas
temperaturas. Con iones que difieren en tamafio mas del ~30%, no se espera que se

formen soluciones solidas.
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Algunos iones, especialmente los de metales de transicion, prefieren ciertos sitios
de simetria en particular o cierta coordinacion. El ion Cr’" casi siempre se encuentra en
sitios octaédricos, mientras que el ion AI’" de tamafio similar puede ocupar tanto sitios
octaédricos como tetraédricos. Tales preferencias por ciertos sitios pueden predecir la
formacion de ciertas soluciones solidas. Por ejemplo, LiCrO, que contiene iones de Cr’ ™
octaédricos y forma soluciones so6lidas con formula:

LiCI‘l_xAlez

El Al reemplaza parcialmente al Cr en sitios octaédricos. Sin embargo, en LiAlO,

la coordinacion del Al es tetraédrica y al Cr no le atrae esa coordinacion. Los lantanidos

son muy buenos formando soluciones so6lidas debido a su tamafo similar.

b) Mecanismos Mdas Complejos en Soluciones Solidas: Substitucion Aliovalente.

Una clasificaciéon més amplia de las soluciones sélidas puede ser la siguiente:
aquellas que involucran substituciones homovalentes o isovalentes y las que involucran
substituciones heterovalentes o aliovalentes. En substituciones isovalentes los iones son
substituidos por otros iones de la misma carga, y no se necesitan cambios adicionales
para mantener el balance de la carga. En substituciones aliovalentes, los iones son
substituidos por otros iones de diferente carga. Como consecuencia, se necesitan cambios
adicionales que involucren la creacion de vacancias o intersticiales (compensacion
i6nica) o electrones o huecos (compensacion electronica). Para la compensacion ionica
existen cuatro posibilidades para la substitucion del cation, las cuales se resumen en el
esquema de la Fig. 13. Es posible un esquema similar para substitucién de anion, pero no

se considera ya que éstas ocurren infrecuentemente en soluciones sélidas.

Algunos ejemplos de dopantes isovalentes en materiales tipos perovskitas son:
e Sitio-A: (Ba;«Pby)TiO;, (Ba;«Sry)TiOs (Ba;xCay)TiOs.
e Sitio-B: Ba(Ti;xSny)Os3, Ba(Ti;.xZrx)O3, Ba(Ti; Hfx)O3
Ejemplos de dopantes aliovalentes son:

e Donores: Ta;, Nb},,Lag ,Bij,

e Aceptores: Cry;, Mn,,, Co
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Substitucion por cationes de valencia mas alta

1 2
Vacancias de Cation Aniones intersticiales

Substitucion por cationes de valencia mas baja

1 2

Vacancias de Anion Cationes intersticiales

Fig. 13 Mecanismos en soluciones solidas donde se involucran substituciones con cationes
aliovalentes, sefialando las rutas finales posibles.

A continuacion se detallaran los mecanismos mas frecuentes: vacancias de cation

y anion.

i) Mecanismos de Compensacion Ionica

1. Creando vacancias de cation. Si el cation reemplazable de la estructura huésped tiene
una carga menor que la del cation que lo va a reemplazar, para mantener la
electroneutralidad se necesitan cambios adicionales. Una manera es crear vacancias de
cation dejando fuera mas cationes de la estructura huésped. Un ejemplo de dopante donor
es Pb(Zr «Tix)O3 dopado con La*":

[La;b ] =2 [Vllb]

2. Creando vacancias de anion. Si el ion reemplazable de la estructura huésped tiene una
carga mayor que la del cation que lo va a reemplazar, se tiene que mantener el balance de

carga creando ya sea vacancias anionicas o cationes intersticiales. Un ejemplo de dopante

aceptor es Pb(Zr; 4 Tix)O3; dopado con Fe’'

2[ve' = [Fer ]

ii) Mecanismos de Compensacion Electronica
En soluciones soélidas formadas por substitucion aliovalente, es esencial un
mecanismo de compensacion adicional de carga. Esta puede ser ionica. Un ejemplo de

. ., . ., —+
vacancias de cation puede ser generado por desintercalacion, como remover Li (y
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electrones ¢) de materiales como el LiCoO, y LiMn,O4. Para conservar el balance de
. . - . . o+
carga, se crean huecos positivos (removiendo e al mismo tiempo que Li') y estos se
localizan usualmente en otros cationes en el cuadro estructural:
. 3+ 4+
Li,_ Co,” Co. O,
. 3+ 4+
Li,_ _Mn;” Mn,; O,
Estas soluciones solidas también pueden ser tratadas como el resultado de la

. ., . . 4+ 4+ . .
substitucion de cationes con mas alta valencia (Co™, Mn") por cationes de mas baja

valencia (Co>*, Mn®"), ver Fig. 13.[31]
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I1I. METODO EXPERIMENTAL

3.1. Sintesis del sistema.

La sintesis del sistema bajo estudio se realizé utilizando el método de reaccion al
estado solido; el cual incluye los siguientes pasos: pesado de los reactivos de partida,
molienda, calcinacion, prensado y sinterizacion. El primer paso del proceso consistio en
pesar los constituyentes de partida de acuerdo a la formula estequiométrica de la
ceramica en cuestion; en nuestro caso primordialmente fueron 6xidos de terbio y
manganeso de alta pureza (99.9% y 99.99%) ya que entre mas alta sea la pureza, es mas
facil controlar la calidad de la ceramica resultante. Posteriormente los polvos se
mezclaron y molieron en un mortero de agata por aproximadamente 40 minutos. Para
favorecer la compactacion de la mezcla se agregd 1 gota de alcohol polivinilo por cada
gramo del material. Una vez integrados uniformemente los reactivos, se vacio la mezcla
en un troquel de forma cilindrica (para dar forma a la ceramica), y se aplicd una presion
de 5000 kPa con la prensa Press Master, para densificarlo y formar la pastilla. Para
remover el agente compactador (alcohol polivinilo) y provocar la reaccion del estado
sélido se calcind lentamente la cerdmica hasta 800°C. Después de removida la sustancia
organica, se llevo a cabo la sinterizacion de la muestra a una temperatura de 1200°C. Este
proceso de sinterizacion se lleva a cabo a una temperatura por debajo del punto de fusion
de la ceramica; ésta produce que los poros del material se reduzcan y el tamafio de grano
aumente resultando un producto mas denso y fuerte. Este método es muy versatil, ya que

se puede llevar a cabo en cualquier tipo de atmosfera.

En la Fig. 14 se muestra el diagrama de temperatura-tiempo del tratamiento
térmico realizado para la formacion del sistema TbMnOs; en éste se aprecia la
calcinacion hecha a 800°C durante 2 hrs. y la sinterizacion a 1200°C durante 12 hrs. Este

proceso se llevo a cabo en un horno Thermolyne modelo 46100.
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Fig. 14 Tratamiento térmico de la ceramica TbMnO;

3.2. Técnicas de Caracterizacion Estructural, Morfologica y Analisis
Quimico.

3.2.1 Difraccion de Rayos-X.
El cristal de TbMnO; a temperatura ambiente tiene una estructura tipo perovskita
ortorrdmbica con constantes de red a = 5.29 A, b = 5.837 A, c = 17404 A, con grupo

espacial Pbnm (ICSD 25-0933) cuya estructura en tres perspectivas se muestra en la Fig.

15.

Fig. 15 (a) Estructura cristalina del TbMnO; a temperatura ambiente. Las flechas indican el
momento magnético del ion Mn. (b) Estructura perovskita distorsionada.
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En la Fig. 15 (a) se muestra la proyeccion de los planos (a b 0) y (0 b ¢) en los
cuales se observa el ion Mn en el centro de los octaedros (inclinados) de oxigenos, el ion
Tb figura en las esquinas de los tetraedros; mientras que (b) presenta la proyeccion de la
cara c-b en octaedros.

La difraccion de rayos X ocurre por un proceso de interferencia constructiva
asociado al arreglo periddico de los atomos, tal que son capaces de dispersar la onda,
cumpliéndose la ley de Bragg. Por otro lado, la difraccion es consecuencia de las
relaciones especificas de las fases que se establecen entre dos 0 mas ondas que han sido
dispersadas por estos obstaculos. La relacion de fase entre las ondas dispersadas depende
de la diferencia del patron de longitud del camino recorrido. Una posibilidad es que esta
diferencia de longitud del camino recorrido sea un niimero entero de longitudes de onda,
estén en fase y se refuercen mutuamente (interferencia constructiva) y, cuando las
amplitudes se suman, la onda resultante se intensifica. Esta es la manifestacion de la
difraccion, un rayo difractado compuesto de un gran nimero de ondas dispersadas, que se
refuerzan unas con otras. Otras relaciones de fase son posibles entre las ondas dispersadas
que no resultan en un reforzamiento mutuo, donde la diferencia de las longitudes de los
caminos recorridos después de la dispersiéon es un nimero entero de la mitad de la
longitud de onda. Las ondas dispersadas estan fuera de fase esto es, se cancelan las
amplitudes correspondientes o se anulan una a la otra, interfieren destructivamente (la
onda resultante tiene una amplitud cero). Es claro que una relacion de fases intermedias
entre estos dos casos extremos es posible, dando como resultado un reforzamiento

parcial.

a) Ley de Bragg.

Cuando un haz de rayos-X incide sobre un material solido, una porcion de este
rayo se dispersara en todas las direcciones por los electrones asociados a cada 4tomo o
i6n que estd dentro del camino del haz. La Fig. 16 muestra un arreglo periédico de dos
planos de atomos A-A’ y B-B’, que poseen los mismos indices de Miller (& k ),
separados por la distancia interplanar djx. Suponiendo que un haz de rayos-X de longitud
de onda A, paralelo, monocromadtico y coherente (en fase) incide en estos dos planos con
un angulo 0, dos rayos de este haz (1 y 2), son dispersados por los atomos P y Q. Ocurrira

una interferencia constructiva entre los rayos dispersados (1’y 2’) a un angulo 6 de los
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planos, si la diferencia de la longitud del camino recorrido entre 1-P-1" y 2-Q-2" (SQ

+QT ) es igual a un nimero entero n de longitudes de onda. Esta es la condicion de

difraccion:
nh= SO +0T
i Rayo
Rayo difractade
incidente
AT

O_ '_"'O'"'__O"'-'O'---O'_--O'“" O_ -

Fig. 16 Ley de Bragg, difraccion de los rayos-X por los planos A-A’ y B-B’.

W. L. Bragg visualizd la difraccion de rayos-X en término de reflexiones
provenientes de los planos de un cristal, dando como resultado la simple relacion
(conocida como la Ley de Bragg):

nA = 2dpgsen 0
Para que una familia de planos cristalograficos difracte, la diferencia del camino
recorrido por ondas dispersadas debe ser un multiplo entero de la longitud de onda:
@ + a= nA = (dpxi sen 0 + dyk sen ) = 2dpi sen 0
Cuando esta condicion no se cumple, se obtiene interferencia destructiva.

En un monocristal, la difraccion de rayos X se produce por la interaccion entre el
haz de rayos X y los electrones del entorno ordenado del cristal debido a que las
distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la

longitud de onda de la radiacion. La cristalografia por difraccion de rayos X consiste en
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medir las intensidades de los haces difractados por la muestra, un monocristal, mediante
un detector adecuado y, a partir de estos reconstruir matematicamente la distribucion
electronica en la celda unidad, cuyos maximos corresponderan de forma aproximada a las

posiciones atomicas.

b) Técnicas de difraccion.

Una técnica comun de difraccion consiste en utilizar polvos (o sélido) del
espécimen en estudio, el cual consiste de particulas orientadas al azar que estan expuestos
a una radiacion-X monocromadtica. Cada grano del polvo es un cristal, y teniendo una
gran cantidad de éstos con orientaciones al azar asegura que algunas particulas estén
apropiadamente orientadas, de manera que cada grupo posible de a&tomos en los planos de
difraccion sea capaz de difractarse.

El difractometro Philips modelo X’Pert es uno de los aparatos usados para
determinar los éangulos a los cuales la difraccion ocurre en una muestra; sus
caracteristicas se muestran en la Fig. 17. Una muestra S, en forma de una placa, se coloca
de manera que la rotacion se lleve acabo alrededor del eje O. Este eje es perpendicular al
plano de la pagina. El haz de rayos-X monocromatico es generado en el punto T, y las
intensidades de los haces difractados son detectadas por un contador C. La muestra, la
fuente de rayos-X y el contador son todos coplanares.

El contador se encuentra en un dispositivo mévil, el cual también puede ser girado
alrededor del eje O; su posicién angular en términos de 26 se marca en una regla
graduada. El contador y la muestra estan mecanicamente acoplados, de tal manera que la
rotacion de la muestra en un angulo 0 estd acompafiada por una rotacion del contador de
20; esto asegura que los dngulos incidentes y de reflexion se mantengan igual uno con

respecto al otro.
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Fig. 17 Diagrama esquematico de un difractometro de rayos-X; T = fuente de rayos-X, S =
muestra, C = detector y O = eje de rotacion alrededor del cual rota el detector y la muestra.

El contador se mueve a una velocidad constante y un medidor grafica
automaticamente las intensidad de los rayos difractados (monitoreados por el contador)
como una funcion de 26. Bes el de éangulo de difraccion, el cual se mide
experimentalmente. La Fig. 18 muestra el patroén de difraccion tedrico (ICSD 25-0933)
del TbMnOs asi como también se enlistan los principales planos cristalograficos, angulos
e intensidades relativas; los picos de mayor intensidad resultan cuando las condiciones de

difraccion de Bragg se satisfacen por un grupo de planos cristalograficos.
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Fig. 18 Patron de difraccion de rayos X para el material ToMnO; correspondiente a la base de
datos ICSD 25-0933. Se enlistan los principales angulos de difraccion, intensidades relativas y
planos cristalograficos.
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3.2.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica ampliamente utilizada para la caracterizacion estructural de muestras solidas. Se
puede obtener una gran variedad de informacion morfoldgica, y de composicion quimica
en casi todo tipo de materiales. Vale la pena destacar su elevada resolucion (del orden de
Inm de profundidad) y gran profundidad de campo, lo que permite una visualizacién
tridimensional. Esta técnica abarca un amplio espectro de las areas a estudiar, como la
determinacion morfoldgica de materiales, tamafios de grano, estudio de estados de
agregacion, estudio de microestructura de metales, determinacion de cambios de
composicion, estudio de superficie, capas finas e interfases, identificacion de minerales
de pequefio tamafio, determinacion de estratos en restauraciéon, y un sin fin de
aplicaciones.

El microscopio electronico de barrido es un microscopio que utiliza electrones en
lugar de luz para formar la imagen. En la Fig. 19 se presenta un esquema que muestra las
partes mas importantes que conforman un microscopio de barrido. El haz de electrones es
generado en el cafion de electrones por efecto termo-idnico en un filamento (catodo) que
es de tugsteno, y se monocromatizan acelerandolos a través de un potencial (E) de 1,000
a 30,000 volts en un sistema sometido a vacio. Los electrones acelerados salen del canon,
y son enfocados por las lentes condensadora y objetiva (Fig. 19), cuya funcion es reducir
la imagen del filamento, de manera que incida en la muestra un haz de electrones lo mas
pequefio posible. Con las bobinas deflectoras se barre el fino haz de electrones sobre la
muestra. Cuando el haz incide sobre la muestra, tanto fonones como electrones son
emitidos (ver Fig. 20) pero no todas estas sefiales son usadas para extraer informacion de
la muestra. Las sefiales mas comunmente usadas son las de electrones secundarios,
electrones retrodispersados y rayos X. Los electrones secundarios son colectados por un
detector, convertidos a voltaje y amplificados. Este voltaje amplificado es aplicado a un
tubo de rayos catodicos, la intensidad de luz resulta al barrer el sitio. La imagen es
construida de la intensidad de electrones emitidos que corresponden a la topografia de la
muestra. La Fig. 21 muestra un ejemplo de la imagen obtenida de pequenios diamantes

(carbon con estructura ctbica).
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Para las muestras bajo estudio en esta tesis, se utilizé el microscopio JEOL JSM-
5300 del cual se extrajo la informaciéon morfologica y composicional con un voltaje de

excitacion de 15 kV.
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Fig. 19 Diagrama esquematico del microscopio de barrido.
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Fig. 20 Interaccion electron-muestra en un microscopio electronico de barrido.
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Fig. 21 Imagen de SEM de pequefios diamantes,

3.2.3 Espectroscopia de Energia Dispersada (EDS).

La espectroscopia de energia de dispersion de rayos X es una técnica quimica de
microanalisis que generalmente es desarrollada en conjunto con el microscopio
electronico de barrido. La técnica utiliza los rayos X emitidos de la muestra durante el
bombardeo del cafién de electrones para determinar la composicion quimica del volumen
analizado. Con esta técnica pueden ser detectados rapidamente contaminacién en la
muestra, agregados cristalinos, analisis de pequefios componentes en el material e
identificacion de fase y su distribucion.

Cuando la muestra es bombardeada por el haz de electrones, los electrones son
expulsados de los atomos que estdn la superficie de la muestra. La vacancia como
consecuencia del electron expulsado se llena por un electron de la capa mas externa, y un
rayo-X es emitido para balancear la diferencia de energia entre los dos electrones.

El detector mide la intensidad de rayos-X emitidos contra la energia. La energia
del rayo-X es caracteristica de cada elemento del cual ha sido emitido. Con este andlisis

se obtiene un espectro de energia contra la intensidad relativa de rayos-X detectada y las
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determinaciones para evaluar cualitativa y cuantitativamente los elementos presentes en
el volumen de la muestra.
Solo pueden ser detectados elementos con numero atomico desde el berilio hasta

el uranio. En la Fig. 22 se muestra un ejemplo del espectro obtenido para el 6xido de

galio (Ga05).
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Fig. 22 Ejemplo de un espectro EDS del Ga,0;.

3.3. Caracterizacion Magnética y Dieléctrica.
3.3.1 Magnetometro SQUID.

Las medidas magnéticas se realizaron con un magnetometro SQUID
(Superconducting Quantum Interferente Device) Quantum Design modelo MPMS-5S,
cuyas siglas en inglés significan Sistema de Medicion de Propiedades Magnéticas. Este
equipo mide el momento magnético de la muestra mediante la lectura de la salida del
detector SQUID mientras la muestra se mueve hacia arriba, desde la posicion inicial, a
través de las bobinas detectoras SQUID. Este movimiento hacia arriba a través de las

bobinas detectoras SQUID termina una exploracion vertical. La lectura del voltaje, que es

45



tomada en funcion de la posicion de la muestra en las bobinas, comprende los datos de la
medicion. En cada punto de las bobinas, el MPMS lee tipicamente el voltaje de salida del
SQUID varias veces, tal que el MPMS puede promediar multiples exploraciones en
orden, para mejorar la resolucion de la medida.

Los principales componentes fisicos del sistema son:
1.- La computadora con el software del control del sistema MPMS.
2.- La consola del control electronico.
3.- El dewar para el helio liquido montado en su gabinete.
4.- La sonda criogénica MPMS, la cual incluye el Modulo de Control de Temperatura
(TCM) integrado con el magneto superconductor MPMS y el sistema detector SQUID.

5.- El mecanismo de transporte de la muestra.

Fig. 23 Componentes del sistema MPMS: 1 Computadora, 2 Consola de control
electronico, 3 Dewar, 4 Sonda criogénica y 5 Mecanismo de transporte de la muestra.

El magnetémetro SQUID MPMS-5S puede medir el momento magnético de las
muestras con campos hasta de 50,000 Gauss (= 5 Tesla), en intervalos de temperatura
desde 1.8K hasta 400 K (perfiles de magnetizacion vs. temperatura y vs. campo
magnético aplicado); y tiene una resolucion de  5x10™® emu (el momento magnético de

un electrén con momento angular =1 es 0.0278x10™ emu).
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3.3.2 Mediciones Eléctricas a Temperaturas Criogénicas.

El sistema de enfriamiento y controlador de temperatura para las medidas
ferroeléctricas se llevo a cabo con un sistema de refrigeracion Cryodyne Modelo 22C de
la serie LTS Cryosystems; el cual consiste en un compresor modelo SC/SCW y una
cabeza enfriadora modelo 22, y un termémetro/controlador series 4000 Cryogenic.

El proceso (o ciclo) de enfriamiento de los refrigeradores Cryodyne, los cuales
utilizan helio como refrigerante, es analogo a los refrigeradores domésticos comunes. Un
gas de trabajo (helio) es comprimido, el calor producido en la compresion es removido
por intercambio de aire frio a caliente, después el gas se expande para producir el
enfriamiento por debajo de la temperatura ambiente.

La cabeza enfriadora consiste en un cilindro de dos fases y una unidad
controladora de desplazamiento, que juntas producen la refrigeracion de ciclo cerrado a
temperaturas desde 60 K a 120 K para la primera etapa de la estacion enfriadora, hasta de
10 a 20 K para la segunda etapa de la estacion enfriadora, dependiendo de las condiciones
de operacion.

Durante la operacion, el helio (a altas presiones) sale del compresor, entra a la
cabeza enfriadora y fluye a través de todo el sistema, produciendo asi el enfriamiento en

la primera y segunda fase de la estacion enfriadora en la cdmara a alto vacio.

3 |11 700

Fig. 24 Sistema de enfriamiento criogénico (dedo frio).

El sistema de adquisicion de datos que se utilizo para las medidas ferroeléctricas

fue el analizador Precision LC con el sofware VISION de Radiant Technologies Inc.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
A. Resultados Preliminares: TbMnQ; dopado con Bi, Sr y Ba.

En esta primera parte de resultados y discusion, se aborda el tema del compuesto
TbMnOs dopado con bismuto, estroncio y bario. Este estudio precedio y prepar6 la
siguiente etapa de investigacion, el TbMnO; dopado con Al. Ya que como se mostrara en
esta seccidn se presentan los cimientos y motivos por lo cuales el trabajo principal de esta

tesis se enfoca en las muestras dopadas con aluminio.

4a.1. Sintesis y Analisis Estructural.

4a.1.1. Difraccion de Rayos X.

El material TbMnOs se prepar6d de forma policristalina por el método tradicional
de reaccion al estado solido. Se pesaron 2.141gr de Tb4O7 (99.99%) y 0.996gr de MnO,

(99.9%) para forma 3gr de TbMnOs de acuerdo a la siguiente reaccion:
2 TbsO7 + 8 MnO; 2 8 TbMnO; + 3 O;

Esta mezcla se moli6 y prenso6 a 5000 kPa, y posteriormente se hizo reaccionar a u
una temperatura de 1200°C. La Fig. 25 muestra el tratamiento térmico realizado para la
formacion del compuesto bajo estudio. Después de varias pruebas a diferentes presiones
de prensado y diferentes rampas de sintetizado para obtener la fase cristalina del
TbMnO;, el mejor resultado se obtuvo con estos valores, ya que al aplicar una mayor
presion, las pastillas se agrietaban, y a una menor temperatura, el material no se
sintetizaba completamente. Kharrazi et al, llegan a la conclusion que la temperatura de
calcinacion en nanoparticulas de TbMnO; es primordial en las propiedades magnéticas
[4], teniendo esta referencia, no se aument6 la temperatura de sintesis, ya que a 1200°C se
obtuvo muy bien la fase. Posteriormente, sintetizado el material, se procedio a hacer el

analisis de difraccion de rayos X.
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Fig. 26 Patron de difraccion de rayos X para TbMnO;.

En la Fig. 26 se muestra el patron de difraccion de rayos X tedrico y experimental
del TbMnOs;. El patron experimental se indexa con sus respectivos planos y no se

aprecian picos de difraccién extras que pudiesen indicar la presencia de segundas fases.
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El patrén tedrico correspondiente (ICSD 25-0933) pertenece a una estructura
ortorrémbica con grupo espacial Pbnm y pardmetros de red @ = 529 A, b =584 A y
c=1739A.

Se prepararon muestras policristalinas de TbMnOs dopadas con Sr, Bi y Ba a

diferentes concentraciones de acuerdo a las siguientes reacciones:

e Para estroncio, con x = 0.05 y 0.5:
2 (1-x) Tb4O7 + 8 MnO; + 8x(SrO)=> 8 Tb(15SrxMnO; + 3(1-x) O,
e Para bismuto, con x =0.05y 0.12:
2 (1-x) Tb4O7 + 8 MnO, + 4x(Bi,03)=> 8 Tb(1.xBixMnOs + (3-x) O,
e Para bario, con x =0.05y 0.13:
2 (1-x) TbsO7 + 8 MnO; + 8x(BaCO3)> 8 Tb(1.xBaxMnO; + 8x(CO,) + 3(1-x) O

Estos compuestos se sintetizaron con el mismo tratamiento térmico mostrado en
la Fig. 25. La densidad de las muestras obtenidas se muestra en la Tabla 6. Estas fueron
medidas directamente de las pastillas cilindricas, pesandolas y calculando su volumen
(m’h). La densidad teodrica para el cristal de TbMnOs es 7.605 g/cm’; y de acuerdo a la
tabla presentada, es importante mencionar que en general los compuestos sintetizados
mostraron una pobre densificacion (comin en este tipo de manganitas [34]). La
sustitucion de dopantes como Sr y Ba mostraron las mas bajas densificaciones; sin
embargo la sustitucion de Bi, mostraron densificaciones mayores que la densidad del

compuesto sin dopar.

Tabla 6. Densidades obtenidas para las muestras dopadas con Sr, Bi y Ba.

Muestra Dopante | Densidad | % Densidad tedrica
x= | p(gem’) | (Pegy *Prec) X100

TbMnO; 0 4.839 63.68%
Tb(1-0SrxMnO3 0.05 4.310 56.68%
Tb(1-9S1xMnO3 0.5 2.859 37.59%
Tb(1-xBi1xMnO3 0.05 4.888 64.28%
Tb(-xB1ixMnO3 0.12 5.195 68.31%
Tb(1-9Ba,MnO3 0.05 3.636 47.81%
Tb(1-9BaxMnO3 0.13 3.864 50.81%

* presrica Para TBMnO; = 7.605 g/cm’
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A continuacion se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las muestras

obtenidas.
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Fig. 27 Patron de difraccion de rayos X para TbMnOj; dopado con Sr al 5 y 50% atoémico.

En la Fig. 27 se presentan los resultados de rayos X para las muestras dopadas con
Sr. Se observa que introducir bajas concentraciones (5% atémico) del ion dopante la
estructura ortorrdémbica se mantiene, ya que el patron de difraccion revela que todos los
picos pueden ser indexados con los planos correspondientes a la muestra sin dopar
(TbMnO:s); pero al introducir 50% atdémico de estroncio, aparentemente existen sefiales
de una transformacion de fase (se sugiere una simetria ctbica por las pocas reflexiones
existentes), ya que algunos planos se extinguen y solo se mantienen algunos de mas alta

intensidad.
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Fig. 28 Patron de difraccion de rayos X para TbMnO; dopado con Bi al 5y 12% atoémico.
Las flechas indican los principales picos que aparecen al dopar.

En la Fig. 28 se muestra el resultado de difraccion de rayos X para los compuestos
dopados con Bi. Cuando se introduce Bi al 5% atdmico, la fase ortorrombica del TbMnO;
se mantiene sin cambios notorios en los picos de difraccion; mientras que al introducir
12% atémico de Bi, la intensidad de los picos cambia totalmente, lo que sugiere un
cambio estructural del sistema extinguiéndose algunos picos y pareciendo otros nuevos
(sefialados en la Fig. 28).

Se puede resumir que para el compuesto TbMnO; dopado con Sr y Bi a bajas
concentraciones (x =0.05) la ortorrombicidad del sistema se sigue manteniendo. Mientras
que para concentraciones mas altas, se pierde la isoestructuralidad cambiando la simetria

del TbMnOs.
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Fig. 29 Patron de difraccion de rayos X para TbMnO; dopado con Ba al 5y 13%
atomico, las flechas indican los picos nuevos que aparecen al dopar.

En la Fig. 29 se presenta el patron de difraccion de rayos X para los compuestos
dopados con Ba al 5% y 13% atémico. Se aprecia que con la minima cantidad de Ba
introducido aparentemente se tiene una mezcla de 2 fases cristalinas; una correspondiente
a la estructura ortorrombica del TbMnOs y otra probablemente a un subproducto de esta
fase ya que los picos a ~37°, 43.5° y 64° (sefialados en la figura) confirma este hecho. Al

dopar con Ba, la fase del TbMnQO; cambia rapidamente con tan s6lo x = 0.05.

4a.2. Analisis de superficie.

4a.2.1. Espectroscopia de Energia Dispersada (EDS).

A continuacién se muestran espectros de energia dispersada obtenidos para
algunas de las muestras dopadas con Sr, Bi y Ba. La Fig. 30 muestra el espectro obtenido
para una cerdmica de TbMnO; dopada con Sr al 50%. En este se identifican los
elementos presentes del compuesto formado: Tb, Sr, Mn y O. No se detectaron

contaminantes.
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Fig. 30 Espectro EDS para una ceramica de Tb;.,Sr,MnO; con x = 0.5.

En la Fig. 31 se muestra el espectro obtenido de una cerdmica de TbMnOs
impurificada con 12% de Bi. Se identificaron los elementos del compuesto (Tb, Mn, O y

Bi) sin presencia de contaminantes.
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Fig. 31 Espectro EDS para una ceramica de Tb;.,BiyMnO; con x = 0.12.
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Fig. 32 Espectro EDS para una ceramica de Tb; ,Ba,MnO; con x = 0.13.

En la Fig. 32 se muestra el espectro obtenido de una ceramica de TbMnO; dopada
con 13% de Ba. Se identifican los principales elementos de la muestra: terbio,

manganeso, oxigeno y bario; no hubo presencia de contaminantes.

Estos espectros (Fig. 30-32) demuestran que no se encontraron contaminantes en
la muestras. Solo fueron observados los elementos esperados: Tb, Sr, Bi, Ba, Mn y O

respectivamente para cada uno de los compuestos formados.

4a.3. Propiedades Magnéticas.

En esta seccion se analiza la caracterizacion fisica correspondiente al
comportamiento magnético de las muestras de TbMnQO; tanto puro como dopado con Sr,
Bi y Ba. Los resultados de las medidas de magnetizacion M (emu/cm’) en funcion de la

temperatura T (K), se muestran a continuacion.
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La Fig. 33 muestra la magnetizacion en funcion de la temperatura para el material
policristalino TbMnO3, realizada en los modos de medicion de “Enfriamiento a campo
cero”, ZFC (Zero Field Cooling, por sus siglas en inglés) y “Enfriamiento con campo”,
FC (Field Cooling), a temperaturas de 2 a 100 K. A 10 K se aprecia una anomalia en la
magnetizacion, observada como un pico ancho. Por debajo de 10 K se presenta una
irreversibilidad (diferencia entre las curvas) en los modos ZFC y FC. La forma del pico y
la irreversibilidad en la magnetizacion sugiere un ordenamiento magnético de tipo

antiferromagnético (AFM).
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Fig. 33 Perfil de magnetizacion M en funcion de la temperatura T (K) con campo H=1000 Oe
para TbMnO; en el modo enfriado sin campo aplicado (ZFC) y enfriando con campo (FC) desde
2 hasta 100K.

En la Fig. 34 se aprecia el comportamiento de la magnetizacion en funcion de la
temperatura para las muestras dopadas con Sr en conjunto con la muestra no dopada.
Principalmente se observa que la magnetizacion del sistema dopado en comparacion con
la muestra sin estroncio no cambia notablemente. La muestra con 50% atdémico de
estroncio, medida en el rango de temperatura de 2 a 60 K en el modo ‘ZFC’ no muestra la
anomalia a 10 K. A diferencia del pico observado en las otras muestras (x = 0, 0.05) en

ésta (x=0.5) se observa una magnetizacion “plana” con un escalon alrededor de los 50 K.
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Es posible que la desaparicion del pico a bajas temperaturas sea debido a que la fase
ortorrombica correspondiente al TbMnO; haya desaparecido y esta discontinuidad sea
sefial de una nueva fase. Esto se puede sugerir en conjunto con los resultados de

difraccion de rayos X presentados en la Fig. 27 (Pag. 51).
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Fig. 34 Perfil de magnetizacion M en funcion de la temperatura T (K) con
campo H = 1000 Oe para TbMnO; dopado con Sr a diferentes concentraciones.
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Fig. 35 Perfil de magnetizacion M en funcién de la temperatura T (K) con
campo H = 1000 Oe para TbMnO; dopado con Bi a diferentes concentraciones.
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En la Fig. 35 se muestra el perfil de magnetizacion en funcién de la temperatura
obtenido del material TbMnOs tanto puro y dopado con Bi. No se aprecian cambios
notables en la magnetizacion respecto al compuesto sin dopar. Sin embargo en la Fig. 36
se muestra que al dopar con Ba al TbMnO; ocurre una disminucion en los valores de
magnetizacion. Este comportamiento puede estar relacionado a la presencia de dos

diferentes fases cristalinas como mostrd el patrén de difraccion de rayos X de estas

muestras (Fig. 29, pag. 53).
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Fig. 36 Perfil de magnetizacion M en funcién de la temperatura T (K) con
campo H=1000 Oe para TbMnO; dopado con Ba a diferentes concentraciones.
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Debido a los resultados mostrados de las muestras de TbMnOs dopado con Sr, Bi
y Ba, el énfasis de esta tesis se enfoca en las muestras dopadas con Al. Ya que, como se
mostrara en la siguiente seccidn, las propiedades magnéticas del TbMnOs; cambian
significativamente al dopar con este elemento. El efecto que produce el aluminio se
aprecia en la grafica de la Fig. 37, donde se muestra una comparacion de los perfiles de
magnetizacion M en funcion de la temperatura T para los diferentes compuestos dopados
con Sr, Bi, Ba y Al a la misma concentracion de dopante x = 0.05. Los detalles de las

muestras dopadas con Al se describen en la siguiente seccion.
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Fig. 37 Comparacion de las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura para
los diferentes compuestos sintetizados a una misma concentracion de dopante, x = 0.05.
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B. Resultados: TbMnO; dopado con Al

Esta seccion muestra los resultados de la parte medular de esta tesis: el compuesto
TbMnO; dopado con Al. Se describen los resultados de los procesos de sintesis, analisis
estructural, caracterizacion magnética y dieléctrica de los diferentes compuestos

obtenidos, asi como también se intenta dar una explicacion de estos resultados.

4b.1. Sintesis y Analisis Estructural.

4b.1.1. Difraccion de Rayos X.

Siguiendo la ruta de sintesis mencionada en el capitulo II (Secc. 3.1, pag. 35), se
prepararon muestras policristalinas de TbMnO;3; dopadas con Al mediante el método de
reaccion al estado solido a diferentes concentraciones de Al (x = 0.05, 0.07, 0.1 y 0.3), de

acuerdo a la siguiente reaccion:
2 (1-x) TbsO7 + 8 MnO, + 4X(A1203)9 8 Tb(].X)AlanO3 + (3-x) O,

Las muestras se prensaron a 5000 kPa y se sintetizaron siguiendo las mismas
condiciones de tratamiento térmico que la de los compuestos dopados con Sr, Bi y Ba
mostrado en la Fig. 25 (pag. 49); la densidad obtenida de las muestras en bulto dopadas

con Al se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7. Densidades obtenidas para las muestras de TbMnQOj;

dopado con AL
Muestra Dopante | Densidad | % Densidad tedrica
x= | p(@em’) | (Pexy *Prec) X100

TbMnO; 0 4.839 63.68%
Tb(1-xAlkMnO; 0.05 4.209 55.34%
Tb(1-0ALMnO; 0.07 4.498 59.15%
Tb(1-0ALMnO; 0.1 4.472 58.81%
Tb(1-xAlkMnO; 0.3 3.767 49.54%

*p,e(;,,-m para TbMnO; = 7.605 g/cm3
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De la misma manera con la que se hizo para las muestras dopadas con Sr, Biy Ba,
la densidad experimental se calculd pesando las muestras y calculando su volumen. La
mayor densificacion se obtuvo en aquellas con concentraciones de Al del 7% y 10%
(~60% respecto a la densidad teérica del TbMnQOs). Mientras que la menor densificacion
alcanzada (3.767 g/cm’) resultd de las muestras dopadas con el 30% de Al La baja
densificacion, tipica en este tipo de materiales, se hace presente de igual manera que para
los compuestos dopados con Sr, Bi y Ba. En la seccion de resultados de microscopia
electronica de barrido (SEM) se confirma la gran porosidad que presentan estos
compuestos.

En las figuras 38 y 39 se muestran los patrones de difraccion de rayos X
obtenidos para los compuestos dopados con aluminio a concentraciones de 5%, 7%, 10%

y 30% atomico.
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2 6 (grados)

Fig. 38 Patron de difraccion de rayos X para TbMnO; dopado con Al al 5y 7% atomico,
las flechas indican el corrimiento y desdoblamiento de ciertos picos de difraccion.

En la Fig. 38 se nota que conforme se introduce el aluminio, éste va provocando
corrimiento de algunos picos como los sefnalados por las flechas, y claramente se aprecia
el desdoblamiento del pico a aproximadamente 20 = 39.2° en un doblete correspondiente
al plano (022). Esto significa que un plano que satisface la condicion de Bragg con

interferencia destructiva en el TbMnOs, al introducir Al, se hace presente para satisfacer
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la condicidon de Bragg provocando interferencia constructiva, es decir, el Al produce un
desplazamiento de los atomos, afectando asi la difraccion del plano (022). El corrimiento
de los picos hacia la derecha indica distancias interatdmicas mayores, para este caso,
primordialmente el pico a 20 = 30.5° correspondiente al plano (020) sugiere que el Al

esta distorsionando la red cristalina del TbMnOs.
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20 (grados)

Intensidad relativa (u.a.)

Fig. 39 Patron de difraccion de rayos X para TbMnOj; dopado con Al al 10 y 30%
atémico, las flechas indican los picos de difraccion que presentan corrimiento.

A medida que se introduce mayor cantidad de aluminio en la estructura, en la Fig.
39 se nota un claro movimiento de ciertos picos de difraccion (los cuales se muestran en
la figura); algunos se agrupan (20 = 48°), otros se desdoblan (20 = 49°) y otros sufren un
corrimiento (20 = 31°); la perovskita ortorrombica se distorsiona mas o inclusive puede
que cambie su estructura. A bajas concentraciones de aluminio (x = 0.05, 0.07 y 0.1),
basicamente se sigue manteniendo la misma estructura del TbMnO;. En la siguiente
seccion se hace un estudio de la determinacién de los parametros de red mediante
procesos de refinamiento Rietveld para dar una idea de como esta siendo afectada la

estructura.
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4b.1.2. Determinacion de los parametros de red mediante procesos de

refinamiento Rietveld.

Con el propdsito de saber como se estd modificando la estructura tipo perovskita a
medida que el TbMnO; se va dopando con aluminio, se realizaron procesos de
refinamientos Rietveld para obtener informacion sobre la variacion de los parametros de
red. Este proceso consiste en ajustar el patron de difraccion experimental a un patron
teorico, el cual fue calculado mediante el programa Fullprof. Estos refinamientos se
calcularon para los compuestos Tb; xAlxMnOs suponiendo la introduccién del aluminio
en el sitio del Tb y del Mn.

En las figuras 40 a 46 se presentan los siguientes términos: Yobs, la cual
corresponde al patron de rayos X experimental, Ycalc, que es el patrén tedrico calculado
por el programa, Yobs-Ycalc, corresponde a la diferencia entre los patrones experimental
y teorico, el cual es indicativo de la calidad del refinamiento, y Bragg position que da las
posiciones de Bragg teoricas del modelo propuesto para el refinamiento.

En las tablas, de la 8 a la 13, se dan algunos de los pardmetros mas importantes
del refinamiento. X, Y y Z dan en conjunto la posicion de los atomos, el factor de
ocupacion describe la cantidad de espacio que llena el elemento dentro de la estructura; a,
b y ¢ son los parametros de red, y V, el volumen de la celda; los parametros entre
paréntesis [] corresponden a la referencia tedrica del TbMnOs sin dopar; D es la densidad
de la estructura refinada. R; R, y %’ son parametros propios del refinamiento, y arrojan
informacion sobre la calidad del refinamiento.

Las figuras 40, 41, 42 y 43 presentan los refinamientos suponiendo la substitucién

del ion Tb por Al, en la fase ortorrémbica con grupo espacial Pbnm.
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Fig. 40 Resultado del proceso de refinamiento estructural para la muestra de TbyosAlg sMnQOs.

Tabla 8. Pardametros refinados para el TbygsAlyosMnOs; en la fase
ortorrombica con grupo espacial Pbnm.

Atomo Sitio | X Y Z Factor Occ
Tb/Al 4¢ 0.5168 0.5779 0.2500 0.95/0.05
Mn 4b 0.5000 0.0000 0.0000 1
01 4¢ 0.4016 0.9821 0.2500 1
02 8d -0.2929 0.3182 0.0458 1
a=5290A b=5759A c=7415A V =225.965 A’
[a=5297A b=5831A c=7403A V= 228.700 A*]
R¢=3.109 Ryp= 16.2 y¥’=173 D=7503 glem’ Z=4
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Fig. 41 Resultado del proceso de refinamiento estructural para la muestra de Tbyg3Alo;MnO;.

Tabla 9. Parametros refinados para el Tbyg3Alyo;MnOs; en la fase
ortorrombica con grupo espacial Pbnm.

Atomo Sitio X Y Z Factor Occ
Tb/Al 4c 0.5165 0.5749 0.2500 0.93/0.07
Mn 4b 0.5000 0.0000 0.0000 1
0l 4¢ 0.3976 0.9608 0.2500 1
02 8d -0.2899 0.3174 0.0517 1
a=5285A b=5724A c=7415A V =224.356 A°
[a=5297A b=5831A ¢c=7403A V= 228700 A*]
R¢=3.37 Ryp= 19.5 v’ =3.146 D=7479 g/lem’ Z=4
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Fig. 42 Resultado del proceso de refinamiento estructural para la muestra de TbggAlp;MnOs.

Tabla 10. Parametros refinados para el TbgeAlg ;MnO; en la fase
ortorrombica con grupo espacial Pbnm.

Atomo Sitio X Y Z Factor Occ
Tb/Al 4c 0.5162 0.5741 0.2500 0.9/0.1
Mn 4b 0.5000 0.0000 0.0000 1
01 4¢ 0.4040 0.9601 0.2500 1
02 8d -0.2854 0.3196 0.0498 1
a=5282A b= 5700A c= 7419 A V=223.44 A’
[a=5297A b=5831A c=7.403 A V=228.70 A%]
R¢ = 3.809 Ryp= 17.9 y?=202 D=7392 glem’ Z=4
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Fig. 43 Resultado del proceso de refinamiento estructural para la muestra de Tby;Alp3;MnOs.

Tabla 11. Pardmetros refinados para el Tby;Aly;MnOs; en la fase
ortorrombica con grupo espacial Pbnm.
Atomo Sitio X Y Z Factor Occ
Tb/Al 4c 0.5126 0.5736 0.2500 0.7/0.3
Mn 4b 0.5000 0.0000 0.0000 1
01 4c 0.3582 1.0227 0.2500 1
02 8d -0.2878 0.3137 0.0567 1
a=5276 A b= 5638A c=7424A V =220.885 A°
[a=5.297 A b=5831A c¢c=7403A V= 228.700 A’]
Ry =7.313 Ryp = 27 y*=5.80 D=7231 glem’ Z=4

En las figuras 44, 45 y 46 se muestra el refinamiento hecho para el compuesto

TbMnO; dopado con 0.05, 0.1 y 0.3 de aluminio suponiendo la substitucion del Al en el

sitio del Mn conservando la misma fase ortorrémbica del TbMnOs y grupo espacial

Pbnm.
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Fig. 44 Resultado del proceso de refinamiento estructural para la muestra de Tb(Mny g5Aly ¢5)O;.

Tabla 12. Parametros refinados para el Tb(Mng 9sAlp.95)O; en la fase
ortorrombica con grupo espacial Pbnm.

Atomo | Sitio | X Y Z Factor Occ
Tb 4 0.5163 0.5772 | 0.2500 1
Mn/Al 4b 0.5000 | 0.0000 | 0.0000 0.95/0.05
0l 4 0.3993 0.9741 | 0.2500 1
02 8d -0.2911 | 0.3229 | 0.0480 1
a=5287A b=15754A c=7410A V =225.469 A’
[a=5297A b=5831A ¢c=7403A V= 228700 A*]
R =3.094 Ry, = 16 ¥’ =1.70 Z=4
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Fig. 45 Resultado del proceso de refinamiento estructural para la muestra de Tb(MngyAlj 1)Os.

Tabla 13. Parametros refinados para el Th(Mng¢Aly ;)O3 en la fase
ortorrombica con grupo espacial Pbnm.

Atomo Sitio X Y Z Factor Occ
Tb 4c 0.5154 0.5742 0.2500 1
Mn/Al 4b 0.5000 0.0000 0.0000 0.9/0.1
01 4c 0.4008 0.9649 0.2500 1
02 8d -0.2861 0.3179 0.0495 1
a=5.279 A b= 5697A c¢= 7414A V =223.022 A®
[a=5297A b=5831A c=7403A V= 228.700 A*]

R¢=3.996 Ryp = 19 Y’ =226 Z=4
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Fig. 46 Resultado del proceso de refinamiento estructural para la muestra de Tb(Mny;Al3)Os.

Los pardmetros del refinamiento fueron los siguientes:
R¢=55.7 Ryp= 57.8 =278

Estos pardmetros de calidad del ajuste con valores tan altos significan que los
patrones de difraccion experimental y teérico no se ajustan. Lo cual demuestra que para
concentraciones altas (x =0.3) de aluminio, suponiendo la substitucion del Al en el sitio
del Mn, el patron tedrico no converge con el patrén experimental, es decir, que el modelo
estructural (fase ortorrdombica con grupo espacia Pbnm) propuesto no es el apropiado para
este refinamiento, contrario a lo obtenido en los resultados suponiendo la introduccién
del Al en el sitio del Tb, donde los patrones tedricos y experimentales si convergen. Cabe
resaltar que los resultados para bajas concentraciones de Al (x = 0.05, 0.07 y 0.1) fueron
muy similares suponiendo la substitucion tanto en el sitio del Tb como el sitio de Mn.
So6lo a altas concentraciones de Al (x>0.1) el patron de difraccion no converge

suponiendo la introduccion del Al en el sitio del Mn.
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La Tabla 14 muestra los datos de electronegatividad y tamafio de radio i6nico
para el Tb, Mn, Al y O (tabla de radios i6nicos de Shannon and Prewitt 1966). Se muestra
que tanto por electronegatividad como por radio i6nico el Al posiblemente substituya al
Mn en la estructura, pero los refinamientos Rietveld demuestran también la posibilidad

de introduccion del Al en el sitio del Tb.

Tabla 14. Electronegatividad y radio ionico para los
elementos Th, Al, Mny O.

Parametro o Th O a @ do

Electronegatividad 1.1 1.61 1.55 3.44
S LS 0.58

Radio i6nico (A) | 1.04 | 0.535 1.4
HS 0.645

De acuerdo con los parametros de red obtenidos al calcular la introduccion del Al
en el sitio del Tb, en las figuras 47, 48 y 49 se muestran las graficas de variacion de los
parametros de red, el factor de ortorrombicidad |b-a| / |b+a| y el volumen de la celda en

funcidn del aumento de aluminio en la estructura.
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Fig. 47 Variacion de los parametros de red en Tb;AlkMnO; conforme aumenta la
concentracion de Al.
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Fig. 48 Variacion del factor de ortorrombicidad |b-a| / |b+a| en funcion del
contenido de aluminio (x) en la estructura Tb; ;Al,MnOs,
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Fig. 49 Volumen de la estructura Tb; xAl,MnO; en funcién de la concentracion de aluminio.

La Fig. 48 muestra la variacion del factor de ortorrombicidad |b-a| / |b+a| en
funcién del contenido de Al (x), lo cual refleja el grado de deformidad de la estructura.

El analisis cuantitativo (Fig. 47) revela que al aumentar el dopaje de aluminio, la
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estructura se deforma mas, disminuyendo los pardmetros de red a y b, mientras que el
pardmetro ¢ ligeramente aumenta. El aumento en el contenido de Al en la estructura
permite una disminucién del volumen de celda, como se muestra en la Fig. 49. Esto
puede ser explicado debido a que el ion Al™ es mas pequefio que el ion Tb™ y es de
tamafio similar al del ion Mn" (ver Tabla 14). Los resultados estructurales sugieren que
el aluminio se introduce tanto en el sitio del Tb como en el de Mn. Inclusive es posible
pensar que el Al sustituya al mismo tiempo al Tb y al Mn, hipotéticamente la formula del
compuesto podria ser (Tb;.x.;Mn,)AlLOs.

Debido a los resultados mostrados no se puede definir con exactitud en qué sitio

se esta introduciendo el Al.

4b.2. Analisis de Superficie.

4b.2.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Con la finalidad de realizar una inspeccion morfologica de las muestras dopadas
con Al, se realiz6 un barrido de SEM. En las figuras 50 a 54 se muestran diferentes

micrografias obtenidas de los compuestos TbMnO; puro y dopado con Al con un

aumento de 3500x y 2000x.

Fig. 50 Micrografia del TbMnOs.
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Fig. 52 Micrografia del Tb;.<AlyMnOs con x = 0.07.
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Fig. 54 Micrografia del Tb; xAlxMnO3 con x = 0.3.
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Las micrografias muestran claramente la porosidad de las muestras con tamafios
de granos entre ~1 hasta ~10um. En la Fig. 54 se muestra la inhomogeneidad granular (de
tamafio ~1 a 8um). Ademas, es posible observar la gran cantidad espacio vacio entre los
granos, provocando muestras poco compactas, ocasionando una pobre densificacion, tal
como fue evaluado en la Tabla 7 (pag. 60). Resultados recientes de sintesis en muestras
policristalinas de TbMnOs han confirmado la naturaleza intrinsecamente porosa del

material [34].

4b.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersada (EDS).

Con el fin de realizar un estudio quimico de los compuestos bajo estudio, se
realizaron analisis de EDS. Las figuras 55 a 59 muestran los espectros de energia
dispersada obtenidos de las muestras de TbMnOs puro y dopado con Al a diferentes

concentraciones.
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Fig. 55 Espectro EDS para una ceramica de TbMnOj3.
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Fig. 56 Espectro EDS para una ceramica de Tb; xAlyMnO; con x = 0.05.
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Fig. 57 Espectro EDS para una ceramica de Tb; xAlyMnO; con x = 0.07.
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Fig. 58 Espectro EDS para una ceramica de Tb; xAlxMnOj; con x = 0.1.
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Fig. 59 Espectro EDS para una ceramica de Tb; xAlxMnOj; con x = 0.3.

En general se aprecia que conforme aumenta la cantidad de aluminio, aumenta el
pico correspondiente a la energia del aluminio, reafirmando la concentracion integrada en

el compuesto Tb; xAlxMnOs3, ademads estos espectros demuestran que no se encontraron
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contaminantes en las muestras sintetizadas. Para verificar la estequiometria de las
muestras se intentd hacer la cuantificacion de los elementos, pero debido a la porosidad
de éstas, ya que el equipo cuantifica en base a una superficie idealmente plana, los

resultados no fueron confiables.

4b.3. Propiedades Magnéticas.

En la seccion 4a.3 se mostro el perfil de magnetizacion versus temperatura en
modo sin campo aplicado al enfriar (ZFC) y con campo aplicado (FC) para el compuesto
TbMnOs (Fig. 33, Pag. 56). En la Fig. 60 se muestran las curvas de magnetizacion en
funcién del campo magnético aplicado para éste compuesto, a diferentes temperaturas. A
altas temperaturas se observa un comportamiento paramagnético. Por debajo de 20 K se
observa un ordenamiento magnético tipico de un material antiferromagnético. Esto lo
muestra la no linealidad de la curva (forma de ‘s’) y la ausencia de histéresis. El
ordenamiento presente es debido a los momentos magnéticos del ion Tb*", con lo cual se
comprueba lo reportado en la literatura [4]-[5] y confirma el comportamiento que sugiere

la Fig. 33.

TbMnO,
350 4.1
300 T=5K135
7] T=10K[ ™
250 T=20K}F 29
200 A T=30K}|23
150 T=40K)
7] T=50K|[ ~
“’E 100 12 =
o 50 Loes
3 =
IS 0 00 "~
J Py
- -50 -0.6 h
2 ~—
-100 A L-1.2
-150 Lo1.7
-200 A L -2.3
-250 - L 2.9
-300 A L35
-350 . r . r . . r . r . r -4.1
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Fig. 60 Curvas de magnetizacion vs. campo magnético aplicado para el material TbMnO; a
diferentes temperaturas.
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Esta misma grafica expresada en magnetones de Bohr [up/f.u.] (Fig. 60, eje Y
derecho) puede ser comparada con los datos publicados para nanoparticulas calcinadas a

900°C (aproximadamente un valor maximo de 4.6 up/f.u. parala curvaa T = 5 K) [4]. El

numero de magnetones de Bohr por unidades formula, ng, esta dado por:

Np- o,

Nty
donde M, es la masa molecular, N es el namero de Avogadro (6.02217x10% mol™), uz,
es el magnetén de Bohr (9.27x10™' erg/G) y o es la magnetizacion en [emu/gr].
En la Fig. 61 se muestran las curvas de magnetizacion en funciéon de la

temperatura para el compuesto TbMnOs dopado con 0.05 y 0.1 de aluminio.

90 —45‘

80 +

—m®—TbhMnO,
—0—Th, AlMnO,x=0.1

A
A
A
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70 4 A
- A
60 A —A—Tb, Al MnO, x=0.05
_ k& 1X X n 3X_ )
N
N

50+

M (emu/cm®)

40

30 — :'%

Fig. 61 Perfil de magnetizacion M en funcion de la temperatura T (K) para la muestra de TbMnOs
dopado con Al a diferentes concentraciones con campo aplicado H = 1000 Oe en modo ZFC.

La grafica de la Fig. 61 es muy interesante, ya que al ir bajando la temperatura en
las muestras dopadas con aluminio comienza a observarse un ordenamiento magnético a
partir de 60 K; la curva del Tb;<AlxMnOj con tan s6lo x = 0.05 sugiere un ordenamiento

de tipo ferromagnético, al dopar con esta pequena cantidad de aluminio, la magnetizacion
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del sistema aumenta en 1 orden de magnitud, inclusive cambia de un ordenamiento
antiferromagnético a ferromagnético. Al incrementar el dopante a 0.1, se observa un pico
a 33 K, este tipo de curva sugiere un tipo de transicion antiferromagnética. Pero esta
grafica por si sola no es suficiente para afirmar el tipo de ordenamiento que se estd
llevando a cabo en el material dopado con aluminio.

Para comprobar el tipo de ordenamiento que estd ocurriendo en estas muestras, en
las figuras 62, 63 y 64 se muestran perfiles de magnetizacion en funciéon de la
temperatura a diferentes campos aplicados para las muestras Tb; xAlxMnOs con x = 0.05

y 0.1.

1.0
0.9—-
0s ]
0.7—-
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0.2

01 T
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Fig. 62 Perfil de magnetizacion en funcion de la temperatura para Tb, (Al,MnO; con
x =0.05 y campo H = 50 Oe en modo sin campo aplicado al enfriar (ZFC).
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Fig. 63 Perfil de magnetizacion en funcion de la temperatura para Tby ,Al,MnO; con
x = 0.05 y campo H = 1000 Oe en modo sin campo aplicado al enfriar ZFC.
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Fig. 64 Perfil de magnetizacion en funcion de la temperatura para Tb,_Al,MnO; con
x = 0.05 y campo aplicado H = 10 000 Oe en modo aplicando campo al enfriar (FC).
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El desdoblamiento de las curvas de magnetizacion en dependencia de 3 diferentes
campos aplicados mostrado en las figuras 62, 63 y 64 es un comportamiento tipico para
un ordenamiento tipo ferromagnético débil que puede estar influenciado por la presencia
de espines canteados o inclinados, ya que en la literatura esta reportado la presencia de
espines inclinados en el material TbMnOs [1]. La curva se modifica conforme aumenta el
campo magnético aplicado, aumentado también la magnitud de la magnetizacion. El
desdoblamiento de las curvas de magnetizacion al aplicar diferentes campos en conjunto
con la grafica de magnetizaciébn versus temperatura (Fig. 61) comprueban el
comportamiento denominado ferromagnetismo débil. Se sugiere que el ordenamiento

observado en la muestra Tb9sAly0sMnO; es un ferromagnetismo débil.

La Fig. 65 muestra las curvas de magnetizacion versus temperatura a diferentes
campos y modos ZFC y FC para el compuesto TbyoAlp;MnO;. Se observa una
separacion en los modos ZFC y FC a campo aplicado 5000 Oe, comportamiento tipico
del ordenamiento antiferromagnético (irreversibilidad de los modos ZFC y FC), con lo
cual se sugiere la coexistencia de un ordenamiento tipo antiferromagnético y
ferromagnetismo débil debido a la presencia de espines canteados. Cabe destacar que esta

irreversibilidad disminuird con valores de campo muy altos.
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Fig. 65 Magnetizacion M en dependencia de la temperatura T y el campo aplicado H en modo
ZFC y FC para la muestra Tbg¢Aly;MnQOs.

Las figuras 66 y 67 muestran las curvas de magnetizacion M versus campo
aplicado H para estos dos compuestos (TbgsAl sMnOs y TbgoAlyp;MnOs3). La presencia

de histéresis magnética comprueba el comportamiento ferromagnético presente.

Th, Al MnO, x = 0.05
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Fig. 66 Grafica de histéresis magnética para el material TbogsAlysMnO; a diferentes
temperaturas.
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En la Fig. 66 se observa el lazo de histéresis obtenido para el compuesto
Tby.osAlp0sMnO; con campos coercitivos altos, comin para este tipo de materiales
ferromagnéticos débiles. El efecto que produce el campo aplicado en conjunto con la
temperatura en los espines es ordenarlos. Las curvas de histéresis en conjunto con las
curvas de magnetizacion en funcion de temperatura demuestran el ordenamiento
magnético presente. Los valores obtenidos de campos coercitivos (Hc), magnetizacion
remanente (M;) y el valor magnetizacion maximo y minimo (Mmax Y Mmin) S€ muestran en
la Tabla 15.

Tabla 15. Parametros de magnetizacion para el
compuesto Thy.gsAlypsMnOs.
Parametro T=10K | T=20K

Hc (Oe) 3940.81 | 1357.33
-Hc (Oe) -3971.10 | -1276.60
M, (emu/cm’) | 67.66 50.92
-M, (emu/cm’) | -67.13 | -51.05
Moy (emu/cm’) | 147.58 | 130.81
Mipin (emu/em’) | -146.44 | -130.71
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Fig. 67 Grafica de histéresis magnética para el material Tb,oAl,;MnO; a diferentes temperaturas.

85



En la Fig. 67 se observa que a 40 K, la histéresis disminuye; esto significa que al
aumentar la temperatura el ordenamiento magnético va disminuyendo, indicando la
proxima transicion paramagnética. Los valores obtenidos de campos coercitivos (Hc),
magnetizacion remanente (M,) y el valor magnetizacion maximo y minimo (Mmax Y Mmin)
se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16. Parametros de magnetizacion para el
compuesto ThyeAly; MnOs;.
Pardmetro T=10K | T=30K

Hc (Oe) 4601.83 | 701.37
-Hc (Oe) -4627.06 | -671.10

M, (emu/cm’) | 73.18 34.72
-M, (emu/cm’) | -77.78 | -34.78
Moy (emu/cm’) | 144.88 | 104.39
~Miin (emu/cm’) | -142.75 | -104.39

En las figuras 66 y 67 se observa a 10 K que a mayor concentracion de aluminio
(x=0.1), los valores de campo coercitivo y magnetizacién remanente son mayores que la
muestra con x = 0.05, mientras que los valores méximos de magnetizacién son menores
(ver Tabla 15 y 16). Este comportamiento puede ser posible debido a la coexistencia de
un ordenamiento antiferromagnético y ferromagnetismo débil provocado por la presencia
de espines inclinados en la estructura. Debido a los valores de campo coercitivo
obtenidos a 10 K, los materiales TbgosAlyosMnO3; (~3900 Oe) y TboyoAly;MnO;
(~4600 Oe) se pueden clasificar como ferromagnetos duros.

Las figuras 66 y 67 demuestran el cardcter ferromagnético débil del material
Tb,xAlkMnOs con concentraciones de Al x = 0.05 y 0.1 a temperaturas por debajo de
40 K; mientras que las figuras 60 a 64 comprueban la presencia del ordenamiento
antiferromagnético. Se sugiere que el ordenamiento magnético mostrado en estos
compuestos sea producto de la interaccion mutua entre ferromagnetismo débil y
antiferromagnetismo.

La presencia de espines inclinados 6 canteados puede ser explicada de la siguiente
manera. En la Fig. 68 se muestra un modelo de la estructura del TbMnOs a temperatura

ambiente. Los resultados reportados en la literatura [1] sugieren un ordenamiento
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sinusoidal antiferromagnético de los momentos magnéticos del ion Mn como lo muestran
las flechitas, por lo cual, si nosotros provocamos la sustitucién ya sea del ion Tb™ 6 del
ion Mn" por AI"™, producimos una descompensacion de estos espines, en consecuencia
se inclinan mds provocando un ferromagnetismo débil y, a su vez, como la cantidad de
dopante es pequeia, se quedan regiones compensadas antiferromagnéticamente. Esta
descompensacion también puede estar relacionada a distorsiones estructurales de la red y
efectos de radio i6nico provocada por la introduccion del ion dopante. El entendimiento
preciso del modo y naturaleza del acoplamiento del ordenamiento de espines del Tb, Mn
y Al, y su correspondiente consecuencia en las transiciones para-ferro (o canteados

antiferro) claramente necesita mas trabajo en materiales ceramicos cristalinos.

@ Oa dwn o

Momento magnético del Mn
F-\ e,
[ L
| U b

Fig. 68 Posible substitucion del ion Al en la celda TbMnO; y modulacion magnética del ion Mn
para T <Ty.

En la Fig. 69 se presenta la grafica de susceptibilidad molar (yn) en funcién de la

temperatura (T) para el TbMnOs puro y dopado con Al.
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Fig. 69 Susceptibilidad molar y,, (cgs) vs. temperatura T para los compuestos
TbMnO; puro y dopado con Al al aplicar un campo H = 1000 Oe.

El material TbMnOj; dopado con aluminio muestra una alta susceptibilidad molar
y los valores pueden ser comparados con los elementos como Gd y Tb (ver Tabla 5). Con
el fin de obtener mas informacion sobre el ordenamiento magnético de los elementos, y
algunos parametros magnéticos como constantes y temperatura de Curie, en la Fig. 70 se
muestra el inverso de la susceptibilidad magnética (x"') en funcion de la temperatura T

para el TbMnO; y Tb oAl ;MnOs.
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En la gréfica de la figura Fig. 70, se puede observar que la curva obtenida se

ajusta a la ley de Curie-Weiss a altas temperaturas (70-300 K):

e
Z T_]';)

ya que la pendiente m = 1/C, de aqui se puede obtener los momentos efectivos fi; (en

magnetones de Bohr u3):
,  C3K,
Heyy = m )
donde C es la constante de Curie, Kg es la constante de Boltzmann (1.3806)(10'16 erg/K 6
1.3806x107 J/K), N4 es el namero de Avogadro (6.0221x10% mol™) y x5 es el magneton
de Bohr (= 9.274 x 107" erg/G 6 9.274x10* J/T). Los resultados obtenidos se presentan
en la Tabla 17.

Tabla 17. Magnetones efectivos obtenidos para
TbMnO; puro y dopado con 10% de Al.

Muestra C (emu K/mol) T, (K) peff(u5) Rango de ajuste

TbMnO3 14.28 36 10.68  45-300K
Tb 9Al {MnO3 13.22 26 1028 70-300K

Tabla 18. Magnetones efectivos
calculados para varios elementos.

Elemento Hegr (1B)
Mn** 3.87
Mn’* 4.90
Mn*"* 5.92
Tb" 9.72

La temperatura de Curie para ambas concentraciones (x = 0.05 y 0.1) se encuentra
alrededor de los 30 K. Los magnetones efectivos obtenidos para el compuesto TbMnOs y
el TbyoAlp;MnO;3 concuerdan con los esperados para el ion Tb* (9.72), esto significa

que el ordenamiendo magnético que se esta llevando a cabo, es primordialmente debido a
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los momentos magnéticos del Tb, que concuerda con los datos reportados para el

compuesto policristalino TbMnO; (10.955). [32]

4b.4. Propiedades Eléctricas.

Para investigar la existencia de ferroelectricidad, se analizaron muestras de
TbMnO; puro y dopado a concentraciones 5, 7, 10 y 30% atomico de Al a bajas
temperaturas. Las pastillas se prepararon colocando electrodos de plata y calentando
hasta 600°C durante 10 min para fusionar el electrodo a la pastilla; los resultados se

muestran a continuacion.

En la Fig. 71 se muestran curvas de polarizacion P en funcion del campo eléctrico
E para el compuesto TbMnOs al aplicar 4 diferentes voltajes maximos. En la figura se
muestra que a 20 K el compuesto TbMnO; policristalino presenta el comportamiento

tipico de un dieléctrico con pérdidas.

TbMnO, T=20K
0.05 —-
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0.02.] 1800 V
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Fig. 71 Curvas de polarizacion P en funcion del campo eléctrico E a diferentes valores
maximos de campo aplicado para el compuesto TbMnO; a temperatura T = 20 K.
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La Fig. 72 muestra curvas de polarizacion en funcion del campo eléctrico aplicado
para el compuesto TbMnO; a 3 diferentes temperaturas (20, 25 y 32 K) con un mismo
voltaje aplicado de 3 kV. Se observa que las curvas a las temperaturas de 25 y 32 K no
presentan diferencia, sin embargo a estas 3 temperaturas (20, 25 y 32 K) se sigue

manteniendo el mismo comportamiento de dieléctrico con pérdidas.
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Fig. 72 Curvas de polarizaciéon P en funcion del campo eléctrico E para el compuesto
TbMnOj; para un mismo valor de voltaje aplicado de 3kV a tres diferentes temperaturas.
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Fig. 73 Grafica de polarizacion P en funciéon del campo eléctrico E para un valor de
campo maximo aplicado de 500 Volts en el compuesto TbMnOs; a temperatura T = 44 K.
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La Fig. 73 muestra la curva de polarizacion P en funcion del campo eléctrico E
para el compuesto TbMnO; a una temperatura de 44 K con un voltaje maximo aplicado
de 500 V. Se observa que a 44 K los mecanismos de conduccion empiezan hacerse
presentes, esto es debido a que el material TbMnO3 se comporta como un semiconductor,
es decir, que al bajar la temperatura su resistencia aumenta.

Se calculo la resistividad p del TbMnOs mediante la siguiente féormula:
;|
p=R,

donde 4 es el area (n/°), [ la longitud y R la resistencia del material (en ohms). Este
material mostrd una resistividad a temperatura ambiente de ~5.50 Ohms-m, lo cual indica
que es un conductor a esta temperatura, las propiedades dieléctricas se presentan a baja
temperatura, por debajo de 40 K aproximadamente. En la Tabla 19 se da una lista de
valores tipicos de resistividad para varios materiales. La resistividad del TbMnOs al ser
comparada con otros materiales resulta tener un valor entre la del germanio y el silicio,
los dos, elementos semiconductores.

Tabla 19 Valores tipicos de resistividad
de varios materiales a 23°C.

Material Resistividad a 23°C
(ohms — metro)

Plata 1.59 x 10°®

Cobre 1.68 x 10°®

Oro 2.20 x 10°®

Aluminio 2.65 x 10

Hierro 9.71 x 10°®

Acero 7.2 <107

Germanio |4.6 x 10

Silicio 6.40 x 10°

Piel humana|~5.0 x 10°

Hule ~10%

Cuarzo 7.5 x 10"

A continuacidén se muestran curvas de polarizacion P en funcion del campo
eléctrico aplicado E, a diferentes campos y temperaturas, obtenidas del material

Tbi.xAl,MnO; con x = 0.05, 0.07, 0.1 y 0.3.
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Fig. 74 Curvas de polarizacion P en funciéon del campo eléctrico E a diferentes
valores maximos de campo aplicado para el compuesto Tb; s Al,MnO; con x = (0.05 a
temperatura T = 30 K.

Para el compuesto TbosAlsMnO; a T = 30 K se sigue manteniendo el mismo
comportamiento de dieléctrico con pérdidas (Fig. 74) al igual que con el compuesto sin

aluminio.
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Fig. 75 Curvas de polarizacion P en funcion del campo eléctrico E a diferentes valores
maximos de campo aplicado para el compuesto Tb;,AliMnO; con x = 0.07 a
temperatura T = 20 K.
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A una misma temperatura, 20 K, comparando el comportamiento del material
Tbo3Al;MnOs (Fig. 75) y TbMnO; (Fig. 71) se observa que los dos siguen manteniendo
la misma conducta de dieléctrico con pérdidas, aunque se aprecia que la muestra dopada
con Al, muestra mas pérdidas (la elipse es mas ancha en la Fig. 75) que la muestra sin

dopar.

Tb. Al MnO, Al=0.07
0.04 — 1Ix x 3
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Fig. 76 Curvas de polarizacion P en funcion del campo eléctrico E para el compuesto
Tbo;Alp;MnO; para un mismo voltaje aplicado de 1.5kV, a tres diferentes
temperaturas.

La Fig. 76 muestra que en el mismo compuesto, Tbg3Al;MnOs, a mayor
temperatura, las pérdidas son mayores, esto lo indica la forma de las curvas (la elipse se
hace mas ancha). Esto se puede explicar debido al comportamiento semiconductor del

material, a mayor temperatura el material es menos resistivo.
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Fig. 77 Curvas de polarizacion P en funcidon del campo eléctrico E a diferentes
valores maximos de campo aplicado para el compuesto Tb; Al,MnO; con x = 0.1 a

temperatura T = 24 K.
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Fig. 78 Curvas de polarizacion P en funcién del campo eléctrico E a diferentes
valores maximos de campo aplicado para el compuesto Tb;  Al,MnOs con x =0.3

a temperatura 25 K.
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Comparando las gréaficas de las figuras 77 y 78, los perfiles de polarizacion para
los compuestos Tb;xAlkMnOs; con x = 0.1 y 0.3 basicamente son los mismos,
manteniéndose el mismo comportamiento dieléctrico observado en el resto de la muestras
(TbMnOs puro y dopado con x = 0.05 y 0.07). El efecto eléctrico que provoca el Al al
introducirse en el compuesto TbMnO; es que a mayor concentracion de aluminio en la
estructura, se favorecen los mecanismos de conduccion a temperaturas menores, esto se
observa en las figuras 75, 77 y 78, que a tan s6lo 25 K, las curvas de P vs E muestran un
comportamiento conductivo que a diferencia en el TbMnOs sin dopar, este tipo de curva

aparece hasta los 44 K (Fig. 73).

Las medidas de histéresis llevadas a cabo hasta 20 K en los compuestos TbMnO3
tanto puro como dopado con Al a concentraciones x = 0.05, 0.07, 0.1 y 0.3, en los cuales
se encontrd el comportamiento tipico de un dieléctrico con pérdidas, no son suficientes
para confirmar la existencia de ferroelectricidad en estos materiales. Aunque se observa
el comportamiento no lineal y la presencia de histéresis, estos resultados no son los
adecuados para afirmar que los compuestos sean ferroeléctricos, debido a que el
comportamiento histerético puede deberse a las altas pérdidas mostradas en los
materiales. Se necesitan otros tipos de mediciones para comprobar la existencia de
ferroelectricidad, tal es el caso de medidas de permitividad y pérdidas dieléctricas (tan J)

en funcién de la temperatura. [33]
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V. CONCLUSIONES

Las conclusiones de este trabajo de investigacion se enlistan a continuacion:

Se sintetizaron compuestos policristalinos de TbMnOs puro y dopado con Al a
diferentes concentraciones (x = 0.05, 0.07, 0.1 y 0.3), horneando hasta 1200°C
durante 12 horas. A bajas concentraciones de Al (x<0.1) se mantuvo la
isoestructuralidad con el TbMnQOj;, mientras que para altas concentraciones de Al
(x>0.1) se presentd un cambio de estructura reflejdndose en el corrimiento y
desdoblamiento de algunos picos de difraccion de rayos-X.

Se sintetizaron compuestos de TbMnO3; dopados con estroncio, bismuto y bario.
Para bajos contenidos del dopante (x=0.05) cada sistema mantuvo la
isoestructuralidad con el TbMnO;, mientras que para altas concentraciones
(x>0.05) los sistemas Tb;xSrxMnOs Tb; «BixMnOs y Tb;«\BayMnO; cambiaron de
simetria. Los resultados de las medidas magnéticas mostraron un comportamiento
muy semejante al del sistema TbMnOs puro, motivo por el cual se enfocod el
trabajo principal de esta tesis en las muestras dopadas con Al.

Los datos de electronegatividad y radio ionico hacen posible que el Al se
introduzca en el sitio del Mn, aunque los datos de los refinamientos Rietveld
confirmaron la factibilidad de que el Al substituya al Tb en la estructura. De esta
simulacion se confirma la hipotesis original que el Al sustituye al Tb. También es
factible una doble ocupacidn, tanto en el sitio del Tb como del Mn, que puede
promover un orden-desorden cuyo efecto se puede ligar con el tipo de
ordenamiento magnético observado. Este efecto puede también afectar la
ferroelectricidad del sistema original.

El aumento en la substitucion de Tb por Al promueve la disminucion del factor de
ortorrombicidad |b-a| / |b+a| en el sistema Tb;«AliMnOs3, esto significa que a
mayor concentracion de aluminio la red cristalina se deforma mas, los parametros
de red a y b disminuyen, mientras que ¢ ligeramente aumenta, asi mismo el
volumen de la celda disminuye.

En general las muestras de TbMnOs puro y dopado con aluminio presentaron gran

porosidad, con tamafios de granos entre ~1 hasta ~10um. La minima densidad
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alcanzada fue de 3.76 g/cm3 para el compuesto Tby7Aly3sMnQOs, la cual representa
el 49.54% en base a la densidad tedrica del TbMnOs (7.60 g/cm’). La maxima
densidad obtenida fue del compuesto TbMnOs puro, con 4.83 g/cm’, (63.68% en
base a la densidad teodrica). La baja densificacion induce altos campos de
despolarizacion que aunado al desorden estructural promovido por la doble
ocupacion del Al permiten el debilitamiento de la polarizacion eléctrica del
sistema. Esto puede justificar los bajos valores de polarizacion obtenidos en cada
uno de los casos.

Se comprobd que el TbMnO; policristalino muestra antiferromagnetismo por
debajo de 10 K, al igual que lo reportado en la literatura [4].

El ordenamiento magnético observado en el TbMnO; es debido a los momentos
magnéticos del ion Tb™, ya que los magnetones efectivos obtenidos para este
compuesto (~10.68 ug) concuerdan con los esperados para el ion libre de Tb"
(9.72 us).

El desdoblamiento de la curvas de magnetizacion en funcion del campo
magnético aplicado en conjunto con las curvas de histéresis magnética mostraron
que al dopar TbMnO; con Al en pequeiias concentraciones 0.05 y 0.1 se induce
un ferromagnetismo débil por debajo de ~45 K debido a la presencia de espines
inclinados o canteados en la estructura, coexistiendo con un ordenamiento
antiferromagnético. Los valores de magnetizacién aumentaron proporcionalmente
al aumentar la intensidad del campo magnético aplicado.

Los valores de campos coercitivos obtenidos en los lazos de histéresis magnética
a 10 K para los compuestos TbggsAlgosMnOs (~3900 Oe) y TbgoAly 1 MnO;
(~4600 Oe), pueden ser comparados con los materiales denominados
ferromagnetos duros.

La temperatura de Curie (0) para los compuestos dopados con aluminio a las
concentraciones de 0.05 y 0.1 se presentd alrededor de los 30 K.

Debido a los magnetones efectivos calculados para la muestra TbgoAly;MnOs
(~10.28 ug) el ordenamiento magnético observado se debe primordialmente a los

momentos magnéticos del ion Tb™, al igual que los presentados para el
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compuesto TbMnO; (~10.68 ug). Los magnetones efectivos disminuyeron ligeramente
en el compuesto con Al.

El dopar con aluminio el compuesto TbMnOs; no produjo ningiin cambio
significativo en las propiedades eléctricas del sistema, las muestras mostraron el
comportamiento de un dieléctrico con altas pérdidas. La ferroelectricidad puede
estar debilitada por varios mecanismos: a) desorden estructural, b) defectos como
sitios de anclaje al ordenamiento ferroeléctrico, ¢) una microestructura con gran
porosidad promotora de fuertes campos de despolarizacion. Todo esto puede estar
inhibiendo el estado ferroeléctrico.

Los compuestos TbMnO3 y Tb; xAlyMnOj; con x = 0.05, 0.07, 0.1 y 0.3 presentan
un comportamiento tipo semiconductor, es decir, conforme la temperatura
disminuye, la resistencia aumenta; este comportamiento es el mismo reportado
para el TbMnO; en muestras policristalinas [5].

Con las medidas de polarizaciéon en funcion del campo eléctrico aplicado los
compuestos TbMnOs y Tb;«AlkMnOs no es posible comprobar la presencia 6
ausencia de ferroelectricidad en estas muestras. El comportamiento histerético
observado pudo deberse a las altas pérdidas mostradas en los materiales. Se
necesitan otros tipos de mediciones para comprobar la existencia de
ferroelectricidad, como medidas de permitividad y pérdidas dieléctricas (tan d) en

funcién de la temperatura, o bien bajar mas la temperatura (por debajo de 20 K).
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APENDICE

Articulo aceptado para su publicacion.

El siguiente articulo titulado “Magnetic properties of multiferroic
TbMnO; doped with Al” fue mandado y aceptado para su publicacion en
la revista Physica Status Solidi (c) para abril de 2007.
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The synthesis, characterization, and magnetic properties of polycrystalline Tb; (Al;MnO; with x = 0.05
and 0.1 is reported. Samples were synthesized by the conventional solid state reaction method producing
single phase compounds. Rietveld refinements indicate that Al substitutes Tb in the structure. Samples
were highly porous with grain sizes up to ~10 um. The magnetic measurements show a magnetic order-
ing, starting from antiferromagnetism, for the undoped sample, to a weak ferromagnetic phase coexisting
with the antiferromagnetic phase for the two x values. The magnetic ordering is attributed to two differ-
ent contributions of Mn and Tb sublattices.

copyright line will be provided by the publisher

1 Introduction

Materials with perovskite related structure, like manganites, possess a great variety of physical proper-
ties important for new technological developments. Their potential applications in information storage,
spintronics, sensors and new novel devices demand an intensive investigation [1]. Properties such as the
multiferroic behavior [2], in which ferroelectricity and magnetic order occur on the same phase, have
been recently revealed in the perosvskite compound TbMnO3 [3,4]. Much of the studies in the multifer-
roic TbMnOs; have been performed in single crystals, and reports on polycrystalline nanoparticles have
been scarce [5,6]. Such manganites present a distorted perovskite structure, which is closely related to
the magnetic properties [7-12]. Studies in more complex compounds like R;.A.MnO; (R = rare earth;
A = Ba, Sr, Ca) present a wide variety of magnetic structures [13,14], and charge ordering [15,16]. In
this article we report the synthesis, characterization, and the magnetic properties of the compound
Tb; <AlMnO; prepared by the conventional solid state reaction method.

2 Experimental

A set of Tbi Al,MnOj; samples (with x = 0, 0.05, 0.1) were synthesized by solid state method.
Stoichiometric amounts of Tb,0;, MnQO,, and Al,O3; powders with high purity, 99% and 99.99%, were
mixed and grounded in an agate mortar for about 1 h approximately. Pelletized samples with the mixed
powders were obtained by pressed at 5000 kPa and sintered at 1200 °C in air for 12 h, with a slow heat-
ing ramp. X-ray diffraction (XRD) powder analysis was performed in a Philips diffractometer model
X’Pert with Cu K, radiation. In order to perform the Rietveld analysis, the X-ray measurements were
scanned from 5° <26 <120° in 0.02° steps, for 8 h. Structural refinements were performed using a FULL-
PROF program [17]. Samples also were characterized by electron dispersive spectroscopy analysis
(EDS), and surface morphology by scanning electron microscopy (SEM), with a microscope JEOL JSM-
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5300. The magnetization measurements were acquired using a Quantum Design SQUID Magnetometer
model MPMS-5S.

3 Results and discussion

Fig. 1(a) presents the XRD pattern for the polycrystalline TbMnO; sample at room temperature. It
coincides well with the data base for the orthorhombic TbMnQOj; phase [ICDD 25-0933]. Determined unit
cell parameters were: a = 5.29 A, b=5.83 A, and ¢ = 7.40 A. Fig. 1(b) shows de XRD patterns for the
compounds Tb;  Al,MnO; with x = 0.05, and 0.1, the patterns were compared to the TbMnO; phase.
This figure demonstrates that these compounds present the same crystalline structure as the TbMnOs
phase, with only small variation due to the Al metal substitution. There are not observable second or
segregate phases.
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Fig. 1 XRD powder patterns for (a) pure TbMnOj3 and (b) doped Tb;. Al,MnO; with x = 0.05 and 0.1.

Rietveld refinements showed in Fig. 2a, and 2b, allowed a precise calculation of the unit cell parame-
ter. The ¢ parameter increases, while @ and b decrease. This is depicted in table 1. This behavior is simi-
lar of those found in related perovskites [10]. The cell volume decreases according with aluminum con-
centration, because the size of Al” ions is approximately half size small than Tb"™ ions in the same coor-
dination. It is important to mention that Rietveld refinements, assuming that Al atoms were in the Mn
site, instead of Tb site, do not converged for Al concentrations higher than 0.1. It suggests that Al atoms
substitute Tb, as was initially planned.
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Fig. 2 Rietveld refinements of the x-ray diffraction data at room temperature for (a) Tb ¢sAl sMnO; and
(b) Tb‘gAl'anO}
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Table 1 Lattice parameters and unit cell volume for Tb; AL MnOs
samples at room temperature.

Lattice TanO3 TbA95A1Ap5MnO3 TbgAlJMan,
parameter (A) (A) (A)
a 5.297 5.2909 5.2829
b 5.831 5.7592 5.7008
c 7.403 7.4155 7.4190

Unit cell volume

(A3) 228.494 225.965 223.440

Scanning electron micrograph for these compounds is illustrated in Fig. 3a. This shows the grain size
dimensions oscillating from less than 1 um to about ~10 pm. In Fig. 3b the electron dispersive analysis
confirmed the presence of the expected elements and no contamination impurities were found.

Fig. 3 (a) Scanning electron micrograph, and (b) electron dispersive spectrum for the polycrystalline TbosAl ;sMnO:s.

Figure 4a shows the temperature dependence of the magnetization, M(T), in zero field cooling mode
(ZFC) for the samples with composition; x =0, 0.05, 0.1. As is well known single phase polycrystalline
samples of TbMnO; compound presents an antiferromagnetic (AF) transition at about 10 K [6]; this is
consistent with our data as shown in the insert of Fig. 4a. The substitution of Tb by Al changes drasti-
cally M(T). In Fig. 4a, a huge magnetization increase is observed for the doped samples. Very small
amounts of Al (x = 0.05) change the magnetic order from AF to a weak ferromagnetism. However, as Al
is increased to x = 0.1, a peak in the magnetization is observed at about 33 K. This characteristic can be
explained assuming that the crystalline structure presents canted spins, thus two magnetic ordering, AF
and weak ferromagnetism, persist. The Curie temperature for both compositions is close to 45 K. Fig. 4b
depicts clearly this weak ferromagnetic effect. Here the sample with x = 0.1 was measured at two mag-
netic field intensities. At 1 kOe the ZFC and field cooling (FC) measurements have a rather small irre-
versibility below 5 K which is not appreciated in the figure. However at 5 kOe the irreversibility is now
quite notorious for two reasons: the maximum is decreased at 22 K, and the irreversibility is at 30 K.
High magnetic field intensities will present only a ferromagnetic behavior without irreversibility, as is
normally observed in weak ferromagnetic systems. It is important to mention that in a perfect AF system
the ZFC and FC measurement modes never show irreversibility. However an imperfect spin antiparallel
alignment shows the irreversibility as in Fig 4b. This irreversibility at high intensities of magnetic field
will decrease, and eventually the M-T characteristic will be quite similar to a ferromagnetic material, but
with a smaller magnetization than for a normal strong ferromagnetic material.
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Fig. 4 a) ZFC magnetization M(T) for TbMnO; and Tb, ,AlMnO; with x = 0.05, 0.1 at H = 1000 Oe. b) M(T) for
sample with x = 0.1 at two magnetic fields. Note the irreversibility at 5 kOe which is indicative of a weak ferromag-

netic coupling due to canted spins.

Isothermal magnetization measurements M(H) Fig. 5a, and 5b present a big coercive field, indicative
that for these compositions, both ferromagnetism and antiferromagnetism could be coexisting, and that

canted spins are influencing the magnetic behavior.
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Fig. 5 (a) Hysteresis loops for the compound Tb 9sAl sMnOs at temperatures T = 10, 20, and 40 K. (b) Hysteresis
loops for the compound Tb oAl ;MnO; at temperatures T = 10, 30, and 40 K.

The samples follow the Curie-Weiss law at high temperatures. Plots of ¥ vs T for x = 0 and x = 0.1
are shown in Fig. 6. TbMnO; follows the Curie-Weiss law down to ~45 K due to the ordering of Mn
magnetic moments as was reported by J. Blasco ef a/ [10]. The other sample, x = 0.1, follows Curie be-
havior down to ~70 K. Using the Curie-Weiss susceptibility law, y = C/(T-0), we obtained the effective
magnetic moments ueff () from the slope of the fitted straight lines. The obtained values for uqff are

close to the value for Tb"™ of 9.5u; (see Table 2).
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Fig. 6 Inverse of the magnetic susceptibility versus temperature for Tb; ,Al,MnO; with x = 0 and 0.1 samples
fitted to Curie-Weiss law with straight lines from high temperatures.

Table 2. Magnetic constants, experimental effective magnetic
moments (Bohr magneton per formula unit) and the fit range of the sus-
ceptibility data for selected samples.

Sample C (emu K/mol)  meff (us)  Fitting range
TbMnO3 14.28 10.68 45-300 K
Tb gAl 1MnO3 13.22 10.28 70-300 K

4 Conclusions

This work presents our results of studies in single phase polycrystalline TbMnO; (pure and doped)
samples obtained by the solid state reaction method. Two synthesized doped samples with Al substitut-
ing Tb, were indexed. Rietveld refinements results show that the aluminium is introduced into the Tb
sites. Doping with Al produces changes in the magnetic ordering. Doped samples show a weak ferro-
magnetic behavior coexisting with an antiferromagnetic order, due to canted spins. This complex mag-
netic order observed can be attributed in principle, to the ordering of Tb"* magnetic moments.
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