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Capitulo 1

Introduccion

Las aplicaciones que tiene el estudio de la fisica de los materiales
son muchas, dentro del &mbito tecnoldgico, por ejemplo en el drea de
la informaética. El desarrollo de dispositivos se ha ido mejorando con el
tiempo, haciéndose estos cada vez mas eficientes en el sentido de que
se gasta menos energia al utilizarlos, pero se ha hecho un esfuerzo tam-
bién por que estos dispositivos ocupen el menor espacio posible, cons-
truyéndolos mas pequefios. Es por esto que ha surgido un gran interés
por el estudio de los materiales multifuncionales, que son aquellos que
exhiben dos o més propiedades distintas al mismo tiempo, como por
ejemplo la ferroelectricidad y el ferromagnetismo, siendo estos materia-
les utilizados para el desarrollo de nuevas tecnologias.

El hecho de que un material presente magnetizacién o polarizacio-
nes espontdneas a temperatura ambiente lo hace candidato para utilizar-
lo en dispositivos electrénicos, pero para lograr esto, se requiere poder
producir materiales con alto grado de pureza. Esto es parte de la moti-
vacion que se tuvo para la iniciacién de este trabajo de investigacién, en
el cual se sintetiza el Y F'eO3 para obtener la muestra lo mas pura posi-
ble, usando la ruta del método de combustién. Este método requiere de
un tratamiento térmico para la eliminacién de impurezas, siendo este
estudio sistematico de las temperaturas de calcinado el objeto de estu-
dio en éste trabajo. Con este estudio se busca obtener una fase pura de
las muestras a diferentes temperaturas de calcinado, y asi observar su
evolucién con el tratamiento térmico. Se realiz6 el estudio de la muestra
obtenida utilizando difraccion de rayos X. Estos datos experimentales
obtenidos de la difraccién son refinados utilizando una técnica llamada

Rietveld, en el que se hace uso de un software para dicho refinamiento.
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El software utilizado en este trabajo es Maud.

Para la caracterizacion de distintos materiales se han utilizado dife-
rentes técnicas, dependiendo del andlisis que se requiera hacer. Deter-
minar la estructura y las propiedades fisicas y quimicas microscopicas
de un material ha sido un reto para los investigadores, pero afortunada-
mente se han desarrollado técnicas para su estudio que han funcionado
hasta el momento. Para el estudio de los cristales, sorprendentemente
queda a la medida la técnica de difraccion de rayos X, ya que la longi-
tud de onda de éstos y la distancia entre las moléculas del cristal son del
mismo orden de magnitud, haciendo aptos los cristales para ser utiliza-
dos como rejillas de difraccion. Como complemento a la difraccién de
rayos X se utiliza la microscopia electrénica de barrido que nos permite
conocer la composicién de un material, ademads de su forma, tamafio y
estructura.

La caracterizacion de los materiales tiene una gran actividad en el
ambito de la investigacién ya que sus aportaciones tecnolégicas han sido

motivacion para realizar las investigaciones en esta érea.

1.1. Objetivos

El hecho de que los materiales multifuncionales que son utilizados
para el desarrollo de dispositivos requieren de un alto grado de pureza
para lograr ser aptos a su aplicaciéon ha sido la motivacién que nos llevo
a sintetizar la ortoferrita Y F'eOs3, ya que este material presenta propieda-
des interesantes, como un ferromagnetismo débil. Asi, lograr sintetizar
este material con un alto grado de pureza utilizando un método alterna-
tivo al tradicional para su sintesis es el objetivo central de este trabajo.

Se plantea sistematizar la evolucién de la estructura y pureza del
Y FeO3 de acuerdo a la temperatura de tratamiento térmico una vez que
se ha preparado una muestra de este compuesto haciendo uso del mé-
todo de combustioén. Este método se ha elegido por que es un método
contemporaneo, siendo sencillo, rdpido y econémico, ademas de que se
producen con éste muestras con alto grado de pureza, por lo que es fac-

tible preparar muestras haciendo su uso.
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Una vez sintetizada la muestra, se quiere ver la evoluciéon del ma-
terial en funcién de un tratamiento térmico. Se hace una comparacién
en la preparacion de la muestra y los resultados del andlisis microscé-
pico con la misma muestra pero preparada por otro método, el método
hidrotérmico. La comparacién se hace con el trabajo publicado en el ar-
ticulo [1].

En el andlisis de la muestra se utilizaran las técnicas de difracciéon de
rayos X y microscopia electrénica de barrido.

La difraccion de rayos X nos permite ver el patrén de difraccion de
la muestra, por lo que es una poderosa herramienta para este trabajo. Se
plantea obtener los patrones de difraccién con cada una de las tempe-
raturas de calcinado para observar la evolucion del material. Para esto
tiene que hacerse un refinamiento usando la técnica de Rietveld, pues
con esta técnica obtenemos informacién como los pardmetros de red y
las posiciones atémicas por ejemplo. Los patrones de difraccién que se
obtienen son visualizados claramente en Match!, un programa para vi-
sualizar los patrones de difracciéon experimentales.

La microscopia electrénica de barrido es utilizada para observar las
imagenes de la muestra a distintas escalas, después de su tratamiento
térmico. Con esta técnica se pretende mirar directamente en la imagen
su forma y estructura, y se pueden comparar las distintas imdgenes ob-
tenidas, cada una a distinta temperatura para observar la evolucién de
la estructura del material.

Podemos resumir los objetivos en los siguientes puntos:

» Sintetizar el compuesto Y FeOs; utilizando el método de sintesis

por combustion.

» Realizar el estudio estructural del producto de la combustién, para
estudiar la evolucién del compuesto en funcién del tratamiento
térmico llevado a cabo.

» Realizar la difraccién de rayos X al material para obtener sus pa-

trones de difraccion a distintas temperaturas de calcinado.

» Utilizar la microscopia electrénica de barrido para obtener imége-

nes de la muestra a distintas temperaturas de calcinado.






Capitulo 2

Conceptos basicos

2.1. Propiedades de los materiales multifuncio-

nales

Los materiales multifuncionales cuentan con caracteristicas muy in-
teresantes que los hacen valiosos, gracias a que son utilizados para el
desarrollo de dispositivos electrénicos. El material bajo estudio en este
trabajo tiene algunas de estas propiedades, por lo que hay que conocer
sus caracteristicas para hacer su estudio. Por esto vamos a dar un vistazo
a conceptos importantes para el estudio del Y F'eOs.

El Y FeOj3 tiene una estructura de tipo perovskita, es una ortoferrita,

y a su vez es un material multiferréico.

2.1.1. Perovskitas

La perovskita es el nombre de una familia general de cristales con la
misma estructura. Esta estructura tiene su nombre en honor al mineralo-
gista ruso Conde Lev Alekseevich von Perovskii [2]. La férmula general
de una perovskita es ABO;, donde A y B pueden ser diversos cationes
metdlicos y O es un anién. En la perovskita original C'aTiOs el catiéon A
es divalente y el catién B es tetravalente. En la figura 2.1 podemos ver

la estructura de una celda unitaria perovskita ABOs.

Las perovskitas exhiben propiedades de mucho interés basico y tec-

nolégico. Sus estructuras electrénicas muestran propiedades que van
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FIGURA 2.1: Celda unitaria de estructura perovskita
ABQO:s.

desde aislantes a metéalicas, ademas de semimetélicas, conductoras elec-
tronicas de espines polarizados, superconductoras y otras. Todas estas
propiedades hacen de las perovskitas excelentes candidatos para apli-
caciones tecnoldgicas diversas como lo son: componente dieléctricos y
piezoeléctricos de combustible de estado sélido y hasta en celdas sola-
res.

La perovskita tiene estructura cristalina ortorémbica. Este tipo de es-
tructura cuenta con la caracteristica de tener la mayor simetria dentro
de los siete principales grupos cristalinos: ctibico, hexagonal, trigonal,
tetragonal, ortorémbico, monoclinico y triclinico. Estos grupos se mues-

tran en la figura 2.2.

La estrucrura ortorémbica consiste en un prisma rectangular con ca-
da una e sus aristas con distintas longitudes. Los angulos entre las aris-

tas son siempre angulos rectdngulos.



2.1. Propiedades de los materiales multifuncionales 7

Los siete tipos de celdas unitarias
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FIGURA 2.2: Estructuras cristalinas principales.

2.1.2. Ortoferritas

Las ortoferritas son una clase de compuestos quimicos que obede-
cen la férmula RFeOs;, donde R es uno o mas elementos del grupo de
las tierras raras (los lantanidos, o el itrio). Las ortoferritas tienen una es-
tructura cristalina ortorrémbica, de ahi su nombre. Son una importante
clase de oxidos ya que exhiben un débil ferromagnetismo y ferroelectri-
cidad. Estos materiales encuentran numerosas aplicaciones como senso-
res quimicos, cdtodos para celdas de combustible y catélisis, lo que los
hace muy interesantes desde el punto de vista cientifico y tecnolégico.

2.1.3. Materiales multiferréicos

Un sistema ferroico es aquél que tiene un pardmetro de orden que
es conmutable por una adecuada fuerza o campo, sea este eléctrico o
magnético, dicho pardmetro de orden (polarizacién o magnetizacién)
va acompafiado por un lazo de histéresis. Ejemplos de sistemas ferroicos
son ferroeléctricos, ferromagnéticos y ferroeldsticos.

Ferroelectricidad: El fenémeno de la ferroelectricidad se observé por
primera vez en la sal de Rochelle en 1920 por Valasek. Desde entonces

este fendmeno ha sido observado en otros compuestos, en especial en los
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materiales con estructura perovskita. Formalmente hablando, un mate-
rial ferroléctrico es aquel que experimenta una transicion de fase de una
fase de alta temperatura que se comporta como un dieléctrico comun,
tal que un campo eléctrico aplicado induce una polarizacién eléctrica la
cual tiende a cero cuando el campo externo es removido, hacia una fa-
se de baja temperatura que posee polarizacién eléctrica cuya direccién
puede modificarse por la acciéon de un campo aplicado.

Una caracteristica importante de los ferroeléctricos es su curva de

histéresis, que es la gréfica de polarizacién contra campo eléctrico, como

muestra la figura 2.3.
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FIGURA 2.3: Ciclo de histéresis para un material ferroeléc-
trico

Como podemos observar en la figura, partiendo de 1 se aplica un
campo eléctrico externo, el cual se incrementa lentamente desde cero
hasta alcanzar un valor méximo en el punto 3. El dieléctrico se polari-
za hasta que un gran porcentaje de los dipolos eléctricos se alinean y la
polarizacién se hace maxima, punto al que se le llama polarizacién de
saturacién. Después el campo eléctrico disminuye hasta hacerse cero en
el punto 4, llegando asi la polarizacion hasta un punto denominado po-
larizaciéon de remanencia. Invirtiendo la direccién del campo eléctrico
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aplicado, la polarizacién remanente disminuye hasta hacerse cero, pun-
to donde el campo eléctrico se encuentra en un valor llamado campo
coercitivo. El aumento progresivo del campo aplicado hasta otro méxi-
mo en E permite la polarizacién del material en la direccién contraria.

Ferromagnetismo: Un material ferromagnético es aquel que expe-
rimenta una transicién de fase desde una fase a alta temperatura que
no posee un momento magnético macroscépico, estado paramagnético,
hacia una fase a baja temperatura con una magnetizacién incluso en au-
sencia de una campo magnético aplicado. La magnetizacién macroscé-
pica es causada por los momentos magnéticos de los 4tomos, los cuales
se alinean aleatoriamente en la fase a alta temperatura, y que tienden a
alinearse en la misma direccién. La magnetizacion es consecuencia del
alineamiento de todos los momentos magnéticos en una sola direccion
y se le conoce como estado ferromagnético, lo que conlleva a su am-
plio uso en aplicaciones como ntcleos de transformadores, imanes per-
manentes , y electroimanes, para los cuales se requieren campos mag-
néticos fuertes. Las muestras preparadas de ferromagnetos carecen de
magnetizacion macroscopica debido a que se basa en dominios magné-
ticos orientada en diferentes direcciones. El subsecuente alineamiento y
reorientacion de los dominios por la aplicacion de un campo magnético
H resulta en una histéresis en la magnetizacion y la densidad de flujo B
como puede observare en la figura 2.4.

8

FIGURA 2.4: Ciclo de histéresis para un material ferro-
magnético
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El material inicia en un estado desmagnetizado, y al aumentar el
campo en direccion positiva, la induccién magnética crece desde cero
hasta la induccién de magnetizacién, que es el méximo en B, llamada
induccién de saturacién. Cuando el campo se reduce a cero después de
la saturacién, la induccién decrece desde la saturacién hasta el punto r
de la figura 2.4, llamada induccién residual. Para reducir la induccion
a cero (punto c en la figura 2.4) se aplica un campo contrario llamado
coercitividad.

Antiferromagnetismo: Es el ordenamiento magnético de todos los
momentos magnéticos de una muestra durante la aplicacién de un cam-
po magnético externo en la misma direccién. Al retirar el campo magné-
tico externo, la mitad de los momentos magnéticos de la muestra cam-
bian de sentido. Los 4tomos o iones que lo constituyen tienen momentos
dipolares magnéticos que se ordenan antiparalelos uno con otro, como

se observa en la figura 2.5.

-+ > =
-+ > =

v
A
v

> < >
> - >
> - >
> <+ >
< > <

FIGURA 2.5: Ordenamiento antiferromagnético.

Ferrimagnetismo: Los ferrimagnetos son algo parecidos a los antife-
rromagnetos en cuanto al alineamiento antiparalelo de sus dipolos. Se
diferencian en que algunos de sus momentos dipolares en un material
ferrimagnético son mayores que otros, de modo que el material posee

un momento magnético neto (ver figura 2.6).
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FIGURA 2.6: Ordenamiento ferrimagnético.

Multiferroicidad: Esta es la propiedad que tienen algunos materia-
les de poseer a la misma vez dos o mas parametros de orden, por ejem-
plo ferromagnetismo y ferroelectricidad. Daniel Khomskii [3] muestra
en un esquema el caso de un multiferréico ideal como un acoplamiento

de curvas de histéresis, como estd ilustrado en la figura 2.7.

[erorae] =]
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J J
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1

FIGURA 2.7: Acoplamiento de histéresis ferromagnética y
ferroeléctrica para formar un multiferroico.

Podemos observar en la figura 2.7 la interrelacion entre dos pardme-

tros de orden, el ferroeléctrico y el ferromagnético. En la parte izquierda
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de la figura aparece la polarizaciéon de cargas al aplicar un campo eléc-
trico formando un lazo de histéresis ferromagnético. Mientras que en
lado derecho de la figura muestra la orientacién de los momentos mag-
néticos por la acciéon de un campo magnético aplicado, generando un
lazo de histéresis magnética. La interseccién de ambas partes genera los
materiales multiferréicos en donde se acopla la ferroelectricidad con la

magnetizacion.

2.14. Temperatura de Curie

Pierre Curie descubrio el efecto piroeléctrico en cristales, establecien-
do que la susceptibilidad magnética de las sustancias paramagnéticas
depende del inverso de la temperatura, esto quiere decir que las propie-
dades magnéticas cambian en funcién de la temperatura. Encontré que
en todos los ferromagnetos existe un descenso de la magnetizacién has-
ta hacerse cero, existiendo para cada material una temperatura critica en
la cual la magnetizacién se hace cero, a esta temperatura posteriormen-
te se le llamo6 temperatura de Curie (7). Por arriba de la temperatura
de Curie, los ferromagnetos se comportan como sustancias paramagné-
ticas.

La temperatura tiene también efecto en la constante dieléctrica. Por
encima de la temperatura de Curie, el comportamiento dieléctrico y el
ferroeléctrico se pierden, donde el comportamiento térmico se impone
frente al campo eléctrico aplicado, esto es, los dipolos se encuentran des-
ordenados sin direccién ni sentido.

Como ejemplo, podemos observar en el cuadro 2.1 [4] algunas tem-

peraturas de Curie (para ferromagnetos) de diferentes sustancias.

2.2. Rayos X, ;por qué usarlos?

En 1895 el fisico aleman Wilhelm Conrad Réengten hizo un descubri-
miento que tuvo gran importancia en el desarrollo de la ciencia y en sus
aplicaciones practicas. Ya en el siglo pasado los investigadores trabaja-
ban con tubos de vidrio al vacio en los que en cada uno de sus extremos

se coloca una placa metdlica, y si en cada una de las placas existe un
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| Sustancia | T¢(K) |

Co 1400
Fe 1043
Fe, B 1015
F6304 858

NiOFeO,03 | 858
CUOFQQ Og 728

MnBi 730
Cus MnAl 630
Ni 631
MnSb 587
MnB 578

MHOFQQ 03 573
Yg F65 012 560

CrO, 386
MnAs 318
Gd 292
Auy MnAl 200
Dy 88
EuO 69
CrBr; 37
EuS 16.5
GdCl; 2.2

CUADRO 2.1: Temperatura de Curie (1) de algunas sus-
tancias.

voltaje eléctrico muy alto, entonces entre los extremos del tubo de ge-
nera una corriente eléctrica. A esta corriente se le llamo rayos catédicos,
ya que uno de los extremos del tubo era el catodo, o sea una terminal
negativa, y el otro extremo el anodo, la terminal positiva. Tiempos des-
pués su supo con certeza que son estos rayos catddicos. Resultaron ser
electrones que salen del catodo y llegan al &nodo.

Roengten, trabajando con rayos catédicos, encontré que del anodo
se emitia algo, a lo que llamo rayos X por desconocer su naturaleza.
Roengten cubrié un tubo con un papel negro de manera que no pudiera
salir ni entrar luz en él. Hizo pasar los rayos catédicos dentro del tubo,

con el laboratorio a oscuras, y se dio cuenta de que una placa pintada de
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platinocianuro de bario que se encontraba de casualidad a un metro de
distancia, emitia una luz verdosa. Roengten lleg6 a la conclusién de que
el tubo de rayos cat6édicos emitia emanaciones que llegaban a la placa
y como consecuencia generaba luz verdosa. También se di6é cuenta que
éstas emanaciones salian del anodo.

El proceso que ocurrié en el experimento fue el siguiente: los rayos
catédicos van del catodo al 4nodo, y al recibir el impacto de éstas parti-
culas el &nodo emite rayos X que llegan a la placa de platinocianuro de
bario, y esta sustancia emite luz verdosa.

Roengten comenzé a hacer investigaciones sobre estos rayos X en-

contrando ciertas propiedades:

= Son imperceptibles a la vista del hombre.

» Casi todas las sustancias son mds o menos transparentes a estos

rayos.

» Ademds del platinocianuro de bario otras sustancias también emi-

ten radiaciéon luminosa al ser expuestas a rayos X.

» Las emulsiones fotogréficas resultan ser muy sensibles a los rayos
X. Una placa fotogréfica se ennegrece al ser expuesta a un haz de
rayos X.

» Los rayos X se propagan en linea recta.

Gracias a la grandiosa propiedad de los rayos X de poder atrave-
sar sustancias y de ser absorbidos de distintas maneras por diferentes
sustancias, dependiendo de su composicién y su densidad, fueron in-
mediatamente aplicados a lo que se conoce como radiografia. Esta es
la aplicacién mas conocida que tienen los rayos X, utilizdndose amplia-
mente en la medicina. Pero a pesar de lo llamativo que era el uso de los
rayos X para estos fines, aiin no era conocida su naturaleza.

Para 1912, el britanico C. A. Barkla y varios de sus colaboradores,
tras varios experimentos llegaron a la suposicién de que los rayos X son
ondas electromagnéticas. Asi, se habian llevado a cabo muchos intentos
para verificar la naturaleza ondulatoria de estos rayos, y al mismo tiem-
po conocer su longitud de onda. Més adelante, el fisico aleman Arnold
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Sommerfeld hizo ver que si los rayos X eran ondas, entonce éstos deben
tener una longitud de onda del orden de 10 ®cm, o sea, del orden de
angstrom. Pero no se habia logrado hacer una demostracion clara de la
hipotética naturaleza ondulatoria de los rayos X.

Peter Ewald, un alumno de Sommerfeld, se interesé en el tema, escri-
biendo una tesis doctoral, pero varios resultados le parecian poco claros.
Le manifest6 sus dudas a Max von Laue, profesor de la universidad en
la que hizo su doctorado. Laue habia trabajado mucho tiempo en la di-
fraccion de luz visible por diversos tipos de rejillas.

Ewald supuso que los 4tomos en en cristal estdn ordenados como
en una red. Laue pregunt6 a Ewald por la distancia que hay entre los
atomos en la red, respondiendo Ewald que estas distancias no se cono-
cen con certeza pero que conociendo la densidad del cristal y la masa
de cada atomo se podria estimar que la distancia entre los dtomos en
un cristal es del orden de 108%cm, de varios angstrom. En ese momento,
Laue record¢ la estimacién de la longitud de onda de los rayos X que
Sommerfeld habia hecho no hacia mucho tiempo. Laue tuvo entonces
una asociacién de ideas: si los rayos X tienen longitud de onda del or-
den de varios angstrom y si la distancia entre los 4&tomos de un cristal
es también del mismo orden, entonces se podria producir un patrén de
difraccién con los rayos X utilizando los cristales como rejillas, ya que si
la longitud de onda de las ondas era del mismo orden de magnitud que
la distancia entre las rendijas, se produce un patrén de difraccion.

La red cristalina estarfa funcionando como rejilla de difraccién para
los rayos X, asi como una rejilla comtn funciona para la luz visible. Co-
mo el fenémeno de difraccién se presenta solo en haces que presentan
caracteristicas ondulatorias, entonces se podria resolver la cuestion de
la naturaleza ondulatoria de los rayos X, y a la vez, se podria decidir si
un cristal tiene una estructura regular y ordenada.

Asi, quedaron demostradas dos cosas al mismo tiempo, que la es-
tructura cristalina consiste en una red regular y ordenada, ya que el pa-
tron de difraccion muestra regularidad, y en segundo lugar, que los ra-
yos X son ondas. Ademds, hizo ver que la red cristalina se puede utilizar
como rejilla de difraccion para los rayos X.

Asi, se abri6é un camino muy amplio para el estudio de la estructura
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microscopica de los cristales. Los rayos X se utilizan en el estudio y ané-
lisis de las estructuras de las sustancias cristalinas, ya que tienen una
longitud de onda del mismo orden de magnitud que la separacién de
los &tomos en el cristal.

Ya con el descubrimiento de que los cristales pueden difractar rayos
X, se inici6 una gran actividad en este nuevo campo. En particular, W. L.
Bragg, en Inglaterra, desarroll6 una explicacién alternativa a la de Laue,
que result6 ser més sencilla.

Asi, usando los patrones de difraccién de rayos X en los cristales, se
pudieron analizar muchas estructuras cristalinas observando su patrén
de difraccién, pues éste es como una huella digital ya que si cambia la

estructura del patrén de difraccién, cambia la estructura del cristal.

2.2.1. Ley de Bragg

Un método particularmente sencillo para analizar la dispersiéon de
rayos X a partir de planos paralelos de cristal fue propuesto por William
Laurence Bragg en 1912.

Si se consideran dos planos consecutivos de 4tomos, como se mues-
tra en la figura 2.8, podemos observar que los &tomos adyacentes en un
s6lo plano se dispersaran constructivamente si el dngulo de incidencia
es igual al dngulo de reflexion. Atomos en planos consecutivos se dis-
persardn constructivamente a un dngulo 6 si la diferencia de longitud
en la trayectoria de los dos rayos incidentes es un ntimero entero de
longitudes de onda, n\. A partir de la figura 2.8 podemos observar que

ocurre interferencia constructiva cuando

AB + BC =n\ n=123.. (2.1)

y como AB = BC = dsin 6, se concluye que

nA = 2dsin @ n=123. (2.2)

donde n es el orden de méximo de intensidad, X es la longitud de
onda del rayo X, d es la distancia entre planos y ¢ es el dngulo del mé&-
ximo de intensidad medido desde el primer plano (basandonos en la

imdagen). Se observa que hay varios maximos a angulos diferentes para
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d y X fijos, correspondientes an = 1,2, 3.... La ecuacién 2.2 se conoce co-
mo ecuacién de Bragg, y fue utilizada con gran éxito por los Bragg para
determinar las posiciones atémicas en los cristales.
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FIGURA 2.8: Dispersion de Bragg de rayos X por planos
consecutivos de dtomos.

2.3. Técnica de refinamiento de Rietveld

Para la caracterizacion estructural de materiales cristalinos se utiliza
la difraccién de rayos X, ya que con ésta técnica se puede determinar la
estructura de los cristales y se hace el andlisis cuantitativo y cualitativo
de fases e imperfecciones en la estructura. Pero ésta técnica ha enfren-
tado problemas para su buen funcionamiento, ya que la identificacién
de fases existentes en muestras policristalinas presentan picos de difrac-
cién que se sobreponen, ya que tienen la misma distancia interplanar,
y por consiguiente dificultan la determinacién de la estructura crista-
lina de cada una de ellas. Este es el problema que se ha enfrentado y
resuelto utilizando la poderosa técnica de refinamiento desarrollada en
Australia, en 1964, por el fisico holandés Hugo M. Rietveld.

El método de Rietvel se ha utilizado ampliamente en la caracteri-

zacion estructural de materiales cristalinos desde 1969. Este método se
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emplea en el refinamiento de estructuras cristalinas de patrones de di-
fracciéon de neutrones y de difracciéon de rayos X.

El método de Rietveld fue disefiado originalmente para patrones de
difraccién de neutrones, pero con el tiempo se ha incrementado el uso en
patrones de difraccién de rayos X obteniendo muy buenos resultados.
Es una herramienta muy poderosa que permite obtener con mucha pre-
cisién parametros de red, posiciones atémicas, tamafio del cristal, micro-
deformaciones, cuantificar las fases cristalinas presentes en la muestra,
etc.

El éxito que ha tenido el método es debido a que su creador, Hugo
Rietveld, lo distribuy6 de forma gratuita entre la comunidad cientifica.

Este método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patrén expe-
rimental de difraccion de rayos X utilizando el método de minimos cua-
drados, hasta obtener el mejor ajuste entre ambos. El patrén de difrac-
cién calculado se basa en un modelo que incluye aspectos estructurales
(grupo espacial, &tomos en la unidad asimétrica, factores térmicos, etc.),
microestructurales (concentracion, tamario del cristal, microdeformacio-
nes), e instrumentales (anchura a la altura media del pico de difraccién
causada por el instrumento, anchura de las rejillas utilizadas en la me-
dicién, tamafio de la muestra irradiada, penetracién del haz de rayos X
en la muestra, etc.).

El método de Rietvel es muy utilizado para determinar la estructura
cristalina en muestras policristalinas. Se requiere un patrén de difrac-
cién, sea este de rayos X o de neutrones, que junto a la aplicacién del
método, permite resolver la estructura cristalina al nivel de encontrar
las posiciones atoémicas en la celda unitaria del cristal.

Actualmente el método de Rietveld proporciona nuevas e importan-
tes posibilidades a la alternativa policristalina. La difraccién de policris-
tales utilizando el método de Rietveld conduce en la actualidad a un
nivel muy elevado de detalle en la interpretacién cuantitativa de los pa-
trones de difraccién que se obtienen en un difractémetro de polvos.

Para realizar un refinamiento con el método de Rietveld se comienza
por el planteamiento de una estructura modelo para la fase cristalina a
investigar y la simulaciéon en computadora del patrén de difracciéon que

este material produce en un experimento de difraccién policristalina.
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Una vez comprobado que el patrén modelado se parece cualitativamen-
te al experimental, se desarrolla un proceso de variaciones sistemaéticas
en los pardmetros de la muestra y del experimento, y se calculan los
efectos de estas variaciones sobre el patrén calculado de difraccion y se
va ajustando este proceso hasta que se logra que el patréon simulado se

parezca lo més posible al experimental.

2.4. Microscopia electrénica de barrido

El conjunto de técnicas de microscopia electrénica tienen como ob-
jeto la interaccion de los electrones con la materia y la forma de obte-
ner informacién tanto estructural como de caracterizacién de defectos.
El microscopio electrénico ofrece una solucién ideal a los problemas
que presentan los microscopios Opticos, con una longitud de onda de
0.5aproximadamente, que no pueden obtener resolucion atémica ya que
la longitud de onda de la radiacién incidente es demasiado grande. Con
el microscopio electrénico se pueden obtener electrones acelerados con
longitud de onda asociada bastante menor de 1A, por lo tanto, se puede
obtener resolucién atémica. Con las lentes adecuadas se puede transfor-
mar los electrones difractados en la imagen real. Ademds de usarse para
difraccién e imagen, el microscopio electrénico tiene otros usos.

Para el desarrollo de este trabajo se ha utilizado la microscopia elec-
tronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés "Scanning Electorn
Microscopy"). Esta técnica es capaz de producir imégenes de alta re-
solucién de la superficie de una muestra utilizando las interacciones
electron-materia. Utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz
para formar una imagen. Fue Manfred von Ardenne quien invent¢ el
microscopio electrénico de barrido en 1937, que consistia en un haz de
electrones que barria la superficie de la muestra a analizar, que en res-
puesta reemitia algunas particulas. Estas particulas son analizadas por
los diferentes sensores que hacen que sea posible la reconstruccién de
una imagen tridimensional de la superficie [5].

Los electrones que son emitidos desde la superficie de la muestra se
pueden utilizar para dar un tipo de imagen. Para facilitar la emisién de

electrones la muestra se metaliza, esto quiere decir que se cubre de una
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pequefia capa de un metal conductor como el oro, pero hay que resaltar
que en este trabajo no se ha realizado el proceso de recubrimiento con un
metal. El haz de electrones se puede concentrar en una zona diminuta de
aproximadamente 20A que pude barrer la superficie al hacerlo incidir
por bobinas adecuadas.

Los electrones emitidos de la muestra son detectados, y la imagen
muestra la intensidad de estos electrones emitidos por las diferentes
partes de la muestra. Podemos ver un esquema del microscopio elec-
trénico de barrido en la figura 5.1.

Microscopio electronico de barrido (MEB)

Haz de electrones

Lente condensadaor

Generador
de barrido

Deflectar del haz

Lente objetiva

Brazo de soporte
de la muestra

Fantalla
fluorescents

Detector

FIGURA 2.9: Esquema de microscpio electrénico de barri-
do.

Se llev6 a cabo el estudio de la microestructura por medio de micros-
copia electrénica, con el propésito de conocer la porosidad, el tamafio de
particula y su morfologia.

Se han obtenido imégenes de la estructura de la muestra que se ha

analizado (Y FeO3), como podemos observar en las siguientes figuras
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del capitulo Resultados y conclusiones"tomadas utilizando el microsco-
pio electrénico, y se pueden ver los cambios en la estructura del material
sacando algunas conclusiones en funcién de esto.
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Capitulo 3

Método de combustion

3.1. Introduccion

Para los cientificos que estudian los materiales ha sido atractivo el
estudio de los 6xidos metdlicos debido a sus propiedades 6pticas, mecé-
nicas, eléctricas, magnéticas y cataliticas, que hacen de estos materiales
aptos para ser utilizados en el desarrollo de la tecnologia. Oxidos ferroe-
léctricos y dieléctricos con estructura perovskita, son utilizados para el
desarrollo de dispositivos electrénicos. Oxidos de hierro ferromagné-
ticos, como el Fe30,, y las hexaferritas (ferritas hexagonales) son ma-
teriales utilizados para el almacenamiento y transmision de datos. Las
propiedades fisicas de los 6xidos tipo perovskita, como 6pticas, magné-
ticas, eléctricas, electrénicas, varfan con su composicién. Por ejemplo,el
LaNiO3 es un 6xido metdlico, mientras que el LaMnOs; es un aislante
de 6xido antiferromagnético. Y si se sustituye el ion La por Sr, Ba, Ca,
o Pb, este se hace un metal ferromagnético.

Unos de los retos a los que los investigadores de materiales se en-
frentan en la actualidad es la sintesis de los materiales con la estructura,
composicién y propiedades deseadas para aplicaciones especificas. La
sintesis de los materiales requiere conocimiento de la quimica en los
cristales, ademds de termodindmica, equilibrio de fases, y la cinética de
la reaccién. Las propiedades fisicoquimicas de muchos materiales son
determinadas dependiendo del método de sintetizacién. Seleccionar la
ruta por la cual el material serd sintetizado es esencial para el control de
la composicién, estructura y morfologia de cierto material sometido a
estudio. Por ejemplo, la hexaferrita de bario (BaF'e;2019) puede ser uti-

lizada como un magneto permanente o como un medio de grabacién,
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dependiendo de la morfologia del compuesto, que depende de la ruta
de de preparacion.

Los materiales de 6xido son usualmente preparados por el método
de estado s6lido, es decir, ya sea por el método ceramico o por precipi-
tacion de la solucién y posteriormente descomposicién. Una gran varie-
dad de materiales de 6xido son preparados por el método cerdmico con-
vencional Esto implica la mezcla de 6xidos metalicos, carbonatos, etc.,
molienda y su tratamiento térmico. Estos métodos son utilizados en los
laboratorios y también a escala industrial. Sin embargo, existe una gran
demanda por nuevas rutas de sintesis de materiales de 6xido que pon-
gan en evidencia un mayor niimero de propiedades en comparacién con
los métodos convencionales. La necesidad de rutas alternativas para la
sintesis de materiales ha surgido debido a los siguientes problemas.

» Inhomogeneidad de los productos obtenidos por los métodos ce-

ramicos.
» Incorporacién de impurezas.

» Tosquedad de las particulas obtenidas.

Las rutas de preparacién de los materiales han ido incrementando,
siendo éstos utilizados en la preparacion de una gran variedad de 6xi-
dos. La sintesis de autopropagacién a alta temperatura (SHS por sus
siglas en inglés), es un método contemporaneo, siendo éste un método
sencillo, rapido y econémico, por lo que es factible preparar muestras

utilizdndolo.

3.2. Método

La sintesis de combustién es conocida como sintesis de autopropaga-
cién a alta temperatura (SHS por sus siglas en inglés). Es un método que
ha sido desarrollado como una ruta alternativa a la sintesis por el méto-
do tradicional, que es el método cerdmicol]. Este método utiliza reaccio-
nes altamente exotérmicas para mantener una temperatura de autopro-

pagacién y ha sido utilizada para preparar gran cantidad de materiales
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incluyendo boruros, nitruros, cerdmicos, 6xidos e intermetalicos. El mé-
todo es rapido, y econémico, ademads de que genera productos con alto
grado de pureza, y es por esto que ha sido propuesto para su aplicaciéon
a escala comercial. Los reactivos en la combustiéon pueden ser sales en
forma de nitratos, ya que estos permiten llevar a cabo la combustién en
solucién acuosa. Por medio de una fuente de calor, como una plancha
caliente, puede ser iniciada la ignicién. Una vez encendido, la reaccién
se propaga como una ola, que es llamada ola de sintesis, a través de la
mezcla, y la evolucién de productos gaseosos durante el proceso disi-
pa el calor de combustién, limitando el aumento de la temperatura, de
esta forma reduciendo la posibilidad de tener sintetizaciones parciales
locales entre las primeras particulas formadas.

Para generar la combustion se necesita oxigeno, combustible y la
temperatura adecuada. Estos tres elementos conforman el tridngulo del

fuego, como podemos observar en la figura 3.1.

FIGURA 3.1: Tridngulo del fuego

El proceso hace uso de una reaccién quimica de éxido-reduccién en-
tre un oxidante y un combustible. Todas las reacciones de sintesis de
autopropagacion a alta temperatura son reacciones quimicas de 6xido-
reduccion, sin embargo, no todas las reacciones de 6xido-reduccién ne-
cesitan ser reacciones SHS. Para que la reaccién sea de autopropagacion

el calor involucrado debe ser mas que el calor requerido para iniciar
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la combustién. La definicién de oxidacion es la adiciéon de oxigeno u
otro elemento electronegativo (no metal), y la reduccién se define co-
mo la adicién de hidrégeno u otro elemento electropositivo (metal). El
término combustién cubre llamas (fase gaseosa), arder sin llamas (fase
s6lida), y reacciones explosivas. La combustion puede ser lineal o de vo-
lumen. La combustién lineal se presenta cuando la superficie ardiendo
retrocede desde la capa superior a las capas inferiores, mientras que en
la combustion de volumen, toda la reaccién estd en llamas.

El proceso SHS ha sido utilizado para preparar un gran ntimero de
materiales de 6xido, que son utilizados tecnolégicamente, y materiales
no oxidados por una reaccion de estado sélido entre los metales corres-

pondientes y los no metales.
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Capitulo 4

Y FeOs, propiedades generales

El Y FeO3 es un 6xido que se caracterizé por primera vez en 1956
[6] v fue revisado en 1958 [7] y 1965 [8]. La estructura cristalina co-
rresponde a una perovskita ortorrémbica distorsionada, como se puede
ver en la figura 4.1, con parametros de red a=5.594(2)A, b=7.601(2)A y
c=5.281(3)A. El grupo espacial es Pnma, si bien se puede usar el Pbnm,
ambos con cuatro unidades moleculares por celda unitaria (ver figura
4.1). Cada uno de los iones Fe** en el cristal estd rodeado por seis oxi-
genos formando un octaedro (8 caras, 6 vértices), O, en la base y O, en
los vértices. Estructuralmente el Y FeO3 recuerda al C'aTiOs pero con
una estructura modificada por cierta inclinacién [9] que pasa de 90° a
87.88° en el Oy — Fe — Oq en el octaedro [10].

() Fe

® 01
® 02

b@— -®C¢

1Y

FIGURA 4.1: Estructura del Y FeOs.
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Algunos autores observan una estructura hexagonal en la sintesis
por combustién utilizando glicina como carburante [11], combinando
las temperaturas de calcinado. El Y F'eO; ortorrémbico es esencialmen-
te antiferromagnético canteado, con una temperatura de Neel (7) de
644K [12], el canteado produce un antiferromagnetismo débil. Asi, es-
te material se convierte en antiferromagnético pero con ferromagnetis-
mo débil. El catiéon Y es diamagnético, tiene sus capas llenas, pero estos
efectos los despreciamos para evaluar la naturaleza de las interacciones
magnéticas, y por lo tanto la susceptibilidad magnética es debida solo a
los cationes Fe** con S=5/2.

Medidas magnéticas establecen que el ferromagnetismo débil del
Y FeOs, con su momento neto en la direccién z resulta de un canteado
de los espines atribuido a una interaccién de superexchange antisimétrica
de Dsialoshinski-Moriya [13].

El Y FeOs presenta también una fase ferroeléctrica con una tempe-
ratura de Curie de 420K [14] arriba de la cual el material se vuelve pa-
raeléctrico. Ciertos autores piensan que la ferroelectricidad también es
debida a una interacciéon de D-M, otros la atribuyen a un caracter no

centrosimétrico[15].
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Capitulo 5

Desarrollo experimental

5.1. Preparacion de las muestras

Para todos los compuestos sintetizados por el método de combus-
tién es necesario hacerle un tratamiento térmico, es decir, someterlos
dentro de un horno o mufla a temperaturas de recocido, esto con el fin
de obtener la fase buscada lo maés libre de impurezas posible.

En particular nos enfocamos en la ortoferrita Y F'eOs, existiendo tra-
bajos en los que esta muestra es obtenida utilizando glicina como car-
burante, en la cual se pueden obtener dos fases, la hexagonal y la or-
torrémbica, dependiendo de la cantidad de glicina utilizada y de las
temperaturas de recocido a las que se somete la muestra [16].

En nuestro trabajo utilizamos como carburante el metoxiethanol-2,
el cual ha dado muy buenos resultados para estos compuestos.

Para hacer la preparaciéon de las muestras de Y FeOs se inici6 ha-
ciendo la estequiometria para cinco gramos de masa combinando los

materiales referentes a la siguiente ecuacién quimica:

Y (NOs3)3-6H,0+Fe(NOs3)3-9H,0+C3HsOy — Y FeOs+No+H,0+CO;
(5.1)

obteniendo experimentalmente la muestra deseada. Se colocé cada
reactivo en agua destilada (10ml de agua destilada por cada reactivo),
y se adicion6é 10ml de metoxietanol por cada gramo de reactivo. Des-
pués de esto, la muestra completa se pone en un agitador magnético a
una temperatura de 90°C' por una hora. Se saca el iman agitador y se

aumenta la temperatura a 120°C hasta que se consume toda el agua y
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se inicia un burbujeo preludio de la ignicién. Posteriormente el material
es sometido a una molienda en un mortero, esto para homogeneizar la
muestra, eliminando los grumos y obteniendo un polvo. Se obtuvo en

total una masa de 4,616¢ de la muestra.

5.2. Tratamiento térmico, difraccion de rayos X

y miscroscopia electrénica

Una vez sintetizada la muestra por el método de combustién, ob-
teniendo los 4.16 gramos ya mencionados, se comienza el tratamiento
térmico, seguido de difraccion de rayos X y microscopia electrénica, pa-
ra la muestra con sus correspondientes temperaturas en el tratamiento
térmico.

El tratamiento térmico se realiz6 en el equipo GSL1100X del depar-
tamento de fisica de la Universidad de Sonora, equipo mostrado en la

tigura 5.1.

FIGURA 5.1: Microscopio electrénico de barrido JSM-
7800F

La difraccién de rayos X se llev6 a cabo en dos equipos diferentes.

Las tres primeras mediciones se realizaron con el mismo difractémetro,
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el Bruker axs D8 Advance con fuente cobre. Las muestras de tempera-
turas de 1200°C y 1300°C se sometieron a difracciéon de rayos X en el
equipo Siemens D500, con fuente de cobalto y filtro de hierro.

La microscopia electrénica se realiz6 con el equipo marca Jeol mode-
lo JSM-7800F, mostrado en la figura 5.2 colocando las muestras sinteti-
zadas de Y F'eO3 sobre una cinta carbono.

FIGURA 5.2: Microscopio electrénico de barrido JSM-
7800F

Primeramente se somete a calcinado la muestra completa, en un horno

con una atmosfera de aire, a una temperatura de 300°C, por un tiempo
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de 5 horas. Seguido de esto se retira una quinta parte de la muestra, para
realizar con esta difracciéon de rayos X y microscopia electrénica.

Al resto de la muestra se le somete a calcinado, a una temperatura
de 600°C durante 5 horas. Vuelve a retirar otra quinta parte de la mues-
tra original, para ser sometida a difraccién de rayos X y a microscopia
electrénica.

Las tres quintas partes de la muestra original fueron sometidas a cal-
cinado de una temperatura de 900°C, durante 5 horas. Después del cal-
cinado se retira otra quinta parte de la muestra original.

Se hace lo mismo con las dos quintas partes de la muestra sobrantes,
pero ahora con una temperatura de calcinado de 1200°C. Se retira otra
quinta parte y se somete a difraccion de rayos X y microscopia electré-
nica para hacer su analisis.

La tltima quinta parte de la muestra original se someti6 a tratamien-

to térmico con una temperatura de 1300°C, durante 6 horas.
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Resultados e interpretacion

Como se ha mencionado durante este trabajo, el objetivo, una vez
sintetizado el Y I'eOs3, es hacer el andalisis de su evolucién con el trata-
miento térmico utilizando las técnicas de difracciéon de rayos X y mi-
croscopia electrénica de barrido, técnicas ya descritas anteriormente. En
este capitulo se presenta los resultados del anédlisis de dichas técnicas,
asi como sus interpretaciones para sacar conclusiones.

Primeramente se presentan los patrones de difraccién correspondien-
tes a sus temperaturas que se obtuvieron de las muestras, como se ob-

serva en la figura 6.1.
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Cu-Ka (1.541874 A)

FIGURA 6.1: Comparacién de patrones de difracciéon de la
muestra sometida a tratamiento térmico.
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Podemos observar claramente la evolucién de la muestra en los pa-
trones de difraccion de la figura 6.1. Se ve que el material tiene una es-
tructura a partir de una temperatura de 900°C.

Para analizar detalladamente este proceso, se presentardn a conti-
nuacion los cinco casos, cada patrén de difraccion por separado con su

respectiva imagen de microscopia electrénica.

» Caso 1: Para el primer caso, en el que el tratamiento térmico se ha-
ce con una temperatura de 300°C, tenemos el patrén de difraccién

en la figura 6.2.

Experimental pattern: YFeO300

[96-210-1387] Fe O3 ¥ ( 15.8%)
[96-151-2523] N

" I }
L [ \Ih T \n” ‘Hll\\.u !

T T T T T T T T T T
20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00

Cu-Ka (1.541874 A) Ztheta

FIGURA 6.2: Patrén de difraccion de la muestra a 300°C.

Si observamos en la parte superior derecha de la figura 6.2 vemos
las etiquetas coloreadas que nos dicen el porcentaje que se tiene
del total del compuesto correspondiente. Tenemos que a 300°C se
forma Y503 en un 48.8%, Y en un 35.4% y el Y FeOs, que es el
compuesto bajo estudio, se forma en un 15.8 %. Lo que tenemos
de Y FeO3 es muy poco, por lo que hace falta tratamiento térmico
en la muestra. Se ve que el compueste carece de alguna estructu-

ra, pues los porcentajes mostrados son bajos. Esto puede deberse
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a que la muestra tiene impurezas y deben eliminarse con tempera-

turas mas altas.

En la figura 6.3 observamos la imagen de microscopia electrénica

de barrido para la muestra sometida a 300°C.

—-— lpm  UNISON 10/6/2016
15.0kV LED SEM WD 10.1mm 11:43:46

FIGURA 6.3: Imagen de microscopia electrénica de barri-
do de la muestra a 300°C.

Podemos ver directamente en la imagen 6.3 que la morfologia de
la muestra no estd atin definida, pues no hay forma y se ve un gru-
mo grande sin porosidad. Se espera eventualmente la porosidad
ya que los materiales sintetizados por el método de combustiéon

presentan estd caracteristica.

» Caso 2: Para el caso en el que el tratamiento térmico se llevo a cabo
con una temperatura de 600°C se obtuvo el patrén de difraccion

mostrado en la figura 6.4

En este caso, tenemos para el Y>,03 un 69 %, que es un aumento
notable si vemos el caso anterior. Para el Y F'eOs se tiene un 23.8 %,

por lo que vemos que comienza tener estructura nuestro material
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FIGURA 6.4: Patron de difraccién de la muestra a 600°C.

y hay una disminucién en las impurezas, pues ha aumentado el

porcentaje de este material en la muestra.

En la figura 6.5 observamos la imagen obtenida en la microscopia
electrénica de barrido para el caso en que la muestra es sometida

a tratamiento térmico de 600°C.

lum  UNISON 10/6/2016
SEM WD 10.0mm 11:59:01

FIGURA 6.5: Imagen de microscopia electrénica de barri-
do de la muestra a 600°C.
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En este caso, al igual que el anterior, se observa que la muestra no
tiene morfologia definida, pero ya existe un cambio, pues comien-
za a notarse la porosidad.

» Caso 3: En el caso de la temperatura de 900°C se obtuvo el patréon
de difraccién de la figura 6.6.

420 Experimental pattern: YFeQ900

400 4 Cakulated pattern (exp. peaks) (Rp=23.2 %)
[96-100-9014] O3 Y2 Yitrium oxide ( 59.0%
380 [96-210-1387] Fe O3 Y (41.0%)

380
340+
3204
300+
280

L!!I 1l % k\JI [ ‘Illl\lllﬂlk\l ‘" I I\I‘IIII H }I‘ I !

T T
25 00 30 00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 SD 00 SS 00
Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

FIGURA 6.6: Patron de difraccion de la muestra a 900°C.

En este caso vemos un cambio dréstico en funcién con el patrén
de difraccién anterior, pues se ve que el material tiene ya una es-
tructura. Tenemos Y203 en un 59 %, y el Y F'eO3 en un 41 %. Hasta
este punto el método va por buen camino, pues la muestra que

deseamos obtener va aumentando su porcentaje.

En la figura 6.7 observamos la imagen de la microscopia electréni-
ca de barrido del material a 900°C.
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- lpm  UNISON 10/6/2016
5.0kV LED SEM WD 10.0mm 12:08:32

FIGURA 6.7: Imagen de microscopia electrénica de barri-
do de la muestra a 900°C.

De la imagen vemos que existe una porosidad general, y se han
formado distintas piedras del material. Ya se observa una morfo-
logia definida (ver figura 6.6).

Caso 4: Para el caso en el que el tratamiento térmico se llevé a cabo
a una temperatura de 1200°C se obtuvo el patrén de difraccién

mostrado en la figura 6.8.

En este caso se tiene un 92.3% de Y F'eOs, un alto porcentaje de
pureza para la muestra bajo estudio. Y se tiene un 7.7 % de Y503,
porcentaje bajo, pues el Y F'eO; se vuelve cada vez més puro.

En la figura 6.9 observamos la imagen de la microscopia electréni-
ca de barrido del material a 1200°C.

Se puede observar en la imagen que el material esta creciendo,
pues se nota un crecimiento en los granos, siendo estos trozos pe-

quefios que forman trozos méas grandes al unirse.
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Experimental pattern: ¥FeQ1200

Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=24.7 %)
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FIGURA 6.8: Patron de difracciéon de la muestra a 1200°C.

s
lum UNISON 10/6/2016
SEM WD 9.9mm 12:17:45

FIGURA 6.9: Imagen de microscopia electrénica de barri-
do de la muestra a 1200°C.

» Caso 5: Por ultimo, tenemos el caso en el que el tratamiento térmi-

co se llevd a cabo a una temperatura de 1300°C, como se muestra

en la figura 6.10.

Observamos en este patrén de difraccién una clara estructura casi
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FIGURA 6.10: Patron de difracciéon de la muestra a 1300°C.

libre de impurezas, pues tenemos Y F'eOs en un 95 %, un porcentaje bas-

tante alto de pureza, y por otra parte, tenemos un 5 % de Y50s.

En la figura 6.11 observamos la imagen de la microscopia electrénica
de barrido del material a 1200°C.

= —
lum  UNISON

[ ]
5.0kV LED

10/6/2016

SEM WD 10.1lmm 12:25:55

FIGURA 6.11: Imagen de microscopia electrénica de barri-

do de la muestra a 1300°C.
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Podemos observar en la imagen que existen ya cristales con un buen
tamafio, con caras definidas. Los granos que aparecieron en las image-
nes anteriores se fundieron en cristales mas grandes.

Después de hacer el andlisis de difraccién de rayos X y observar las
imagenes de microscopia electrénica, se hace el refinamiento usando la

técnica de Rietveld, obteniendo los resultados que arroja la figura 6.12.

X[%) Referencia* 900 2C 1200 2C 1300 2C
a(h) 5,5877 5,5981 5,5836 5,5836
b (A) 7,5951 7,6208 7,5923 7,5923
c(A) 5,2743 5,2934 5,274 5,2740
V(&) 223,84
17(%) patrén 0,95 1,37 1,37
Rui{%) 96-210-1387 41,7 46,69 46,00
POSICIONES
ATOMICAS 96-210-1387
Yifx,y,z) (-0.018, 0.069, 0.250) | (-0.0170, 0.0654, 0.2500) (-0.018, 0.0689, 0.2500) (-0.0170, 0.0652, 0.2500)
Felfx,y,z) (0.000, 0.500, 0.000) | (0.0000, 0.5000, 0.0000) {0.0000, 0.5000, 0.000) {0.0000, 0.5000, 0.000)
01{yy,z) | (-0.110,0.460,0.250) | (0.0991, 0.4619 ,0.2500) (0.1065, 0.4601, 0.2500) {0.1055, 0.4631, 0.2500)
02[x,y,2) (-0.305, 0.308, 0.057) | (-0.3047, 0.3000, 0.0547) (-0.3039, 0.2992, 0.0560) (-0.3064, 0.2977, 0.0556)

FIGURA 6.12: Resultados del refinamiento usando la téc-
nica de Rietveld.

Comparamos los pardmetros de red de nuestro material obtenidos
con el refinamiento con datos reportados en la literatura (la referencia
aparece marcada con *). Se observa que los pardmetros que se obtuvie-
ron son muy parecidos a los ya reportados, por lo que se dice que se
obtuvo el material deseado con la estructura que se esperaba.

Se obtienen x*(%) y Rw( %), datos que arroja el programa Maud
para poder medir la autenticidad del refinamiento. Se considera un buen
refinamiento con x*( %) por debajo de 3, y un Ry (%) menor que 30.

En la parte de abajo de la tabla vemos las posiciones atémicas ob-
tenidas, ya hecho el refinamiento. Se puede observar el parecido con la
referencia de casa una de las temperaturas de calcinado.
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Conclusiones

Después de todo este andlisis se puede concluir que obtuvimos el
material Y FeOs sintetizado por el método de combustién, con un alto
grado de pureza, y asi este material multifuncional puede seguir bajo
estudios de otras caracteristicas para llegar a ser utilizado para el desa-
rrollo de dispositivos electrénicos.

El método llevado a cabo es econémico y sencillo, por lo que presen-
tamos esta ruta alternativa para la sintetizacion del Y F'eOs en particular,
pues sus interesantes caracteristicas lo hacen candidato para el desarro-
llo de nuevas tecnologias.

Se ha observado la obtencién de la estructura deseada, asi como los
pardmetros de red, que son muy parecidos a los que se presentan en la
referencia utilizada.

En las posiciones atémicas se observa que, efectivamente, existe una
inclinacién en la estructura del Y F'eO3, la que es causante del ferromag-
netismo débil que este compuesto presenta, haciendo del material apto

para aplicaciones tecnolégicas.
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