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Resumen

Los materiales multiferroicos presentan simultdneamente ordenamiento magnético,
ferroeléctrico y/o ferroeldstico. Dentro de estos, los compuestos en los que coexisten
terroelectricidad y ferromagnetismo son los que despiertan mayor interés en la ac-
tualidad debido a sus potenciales aplicaciones [1]. A pesar que los mecanismos que
permiten la ferroelectricidad y el ferromagnetismo parecen ser incompatibles, existen
algunos pocos materiales en los cuales ambas propiedades estdn presentes. La com-
plejidad de su comportamiento representa un gran desafio desde el punto de vista
basico que hoy en dia no estd bien entendido. En estos materiales las fases ferroeléc-
trica y ferromagnética estdn acopladas de tal manera que producen un efecto cruzado
denominado efecto magnetoeléctrico (ME). Dicho efecto permite la manipulacién de
la fase magnética con un campo eléctrico y la manipulacién de la fase eléctrica me-
diante un campo magnético externo. La integracion del efecto ME en la tecnologia de
los dispositivos promete importantes aplicaciones en almacenamiento de informa-
cién, sensores y en el emergente campo de la espintrénica. Para ello, el desarrollo de
nuevos materiales multiferroicos que presenten un acoplamiento ME a temperatura

ambiente es de gran importancia.

Las potenciales aplicaciones y el poco entendimiento de la fisica detras de estos fe-
némenos han potenciado el estudio de materiales multiferroicos. Actualmente, entre
los multiferroicos mds estudiados se encuentran los materiales que presentan estruc-
tura de perovskita, de férmula general ABO3, donde el BiFeO3 (BFO) es probablemen-
te el mas estudiado desde su fabricacién en 1957 [2]. Otro material muy investigado
es el PZT co-dopado con Fe** y Nb°* donde se han reportado ciclos de histéresis

tanto magnéticos como ferroeléctricos a temperatura ambiente[3-6].

Los compuestos de la familia Aurivillius poseen estructura laminar formados por
capas de apilamiento regular de perovskitas entre planos de 6xido de bismuto. Su
transicion ferroeléctrica implica dos distorsiones de red no polares (relacionadas con
las rotaciones de los octaedros BOg) que se acoplan a un modo de red polar en el
llamado mecanismo impropio hibrido [7]. Este acoplamiento trilineal de los modos
de red es una caracteristica clave que debe aprovecharse, por ejemplo, en el desarrollo
de compuestos multiferroicos. Dentro de esta familia de compuestos, el BisFeTizO15
(BFTO) gané popularidad en el Gltimo tiempo por tener la particularidad de, ademas

de ser un ferroeléctrico por capas, tiene un ion de hierro como parte de su estructura.

El objetivo de esta tesis es desarrollar un Aurivillius de tres capas multiferroico que
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presente histéresis ferroeléctrica y magnética a temperatura ambiente, tomando como
compuesto de partida el titanato de bismuto o BIT (BigTizO1,). Este es uno de los
compuestos mas simples de la familia Aurivillius y el méas utilizado en el desarrollo
de memorias ferroeléctricas no—voléatiles (NV-FRAMSs) debido a su alta velocidad de
cambio en la polarizacién, su gran resistencia a la fatiga, su alta temperatura de Curie

y su composicién libre de plomo.

La tesis se desarrolla en tres etapas. En la primer parte de se fabrican, a través de
reaccion de estado sdlido, cerdmicas de BIT con la incorporacién progresiva de Fe y
Nb de forma BiyTiz_ x(Fep5Nbg5)xO12 (BENx) con 0 < x < 2. Se estudian la fase y sus
propiedades estructurales, dieléctricas, ferroeléctricas y magnéticas. A través de los
resultados obtenidos se observa que hasta x = 1, el Fe y Nb son bien incorporados
ocupando el lugar del Ti, conservando la estructura Aurvillius y sus propiedades
ferroeléctricas. Para x > 1 aparece una fase secundaria piroclérica no-ferroeléctrica
que se vuelve predominante en x = 2. Ademads, el tamafio de grano se reduce debido
a la incorporacién de Nb, lo que genera una disminucién de la constante dieléctrica y
de la polarizacién espontdnea. En cuanto a las propiedades magnéticas, se pasa de un
material diamagnético (BIT) a una interaccién antiferromagnética entre los momentos

magnéticos asociados a los Fe para todas las composiciones.

La segunda etapa consiste en la exploracion de diferentes rutas de fabricacién de
las cerdmicas buscando obtener BisTiFeNbO;, (BFN) monofésico. En este proceso se
prueba con diferentes temperaturas de calcinado y sinterizado, variando también los
tiempos de los tratamientos térmicos. Ademds se analiza la incorporacién de La para
estabilizar la fase y la incorporacion de exceso de 6xido de bismuto para favorecer
la estructura Aurivillius. En conjunto con las cerdmicas, se realizan calculos ab-initio
de BFN y se compara con los resultados experimentales. De todas las rutas explo-
radas, la que sustituye un 0.75 de Bi por La con un calcinado de 12hs en lugar de
5hs recupera la estructura Aurivillius con su respuesta ferroelectrica, aunque todavia
con presencia de la fase piroclérica. También se observa que las variaciones en las
temperaturas de calcinado y sinterizado, como el agregado de 6xido de bismuto no
favorecen la formacion de la fase del BIT. Los célculos ab-initio muestran que el BFEN
es un antiferromagneto tipo G y que la polarizacién espontdnea no se ve afectada por
la incorporacién de Fe y Nb. Los pardmetros de red y el momento magnético de los

Fe calculados tienen una discrepancia menores al 1 % con los valores experimentales.

En la dltima parte de la tesis, se utiliza la ruta que gener¢ las mejores propiedades

de la segunda etapa, fabricando cerdmicas de BIT sustituyendo Ti, como en la primera
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etapa, pero por Co, Fe y Nb de la forma Big 25Lag,75Ti3— x(Feg 25, C0o,25-yNbg 5)xO12
conx =1y2,yy=0;0.05y 0.10, es decir, una proporcién de 50 %-50 %, 60 %-40 %
y 70 %-30 % de Fe-Co respectivamente. Se estudian sus propiedades estructurales, fe-
rroeléctricas y magnéticas. La composicién x = 2 presenta una fase muy diferente a
la del BIT, gran pérdida dieléctrica y conduccién en los ciclos P-E, por lo que para el
resto de la tesis se utiliz6 la composicién x = 1. La respuesta dieléctrica y ferroeléctri-
ca presentan valores comparables a las mediciones de las muestras BFNx con x = 1.
Las mediciones M-H presentan un ciclos de histéresis magnéticos a temperatura am-
biente y las mediciones de la magnetizacion en funcién de la temperatura presentan

un pico caracteristico de transicion de fase “vitrea”.

El origen del comportamiento ferromagnético es discutido a partir de célculos de
primeros principios realizados por un integrante del grupo para un material similar:
el Aurivillius de cuatro capas BisFep5Cog5TizO15, donde se observa que la incorpo-
raciéon de Co no afecta su condicién de ferroeléctrico. Ademds, se observa que el Co
tiene un momento magnético nulo y la interaccién de los momentos magmeéticos de
los Fe en el estado de minima energia sigue siendo AFM, aunque esta se reduce aun
maés cuando se sale de la distribucién homogénea (tipo “tablero de ajedrez”) y se pasa
una distribucién con zonas ricas en Fe y Co, generando asi una magnetizacién neta
no nula a través de: (i) del aumento de la interacciéon DM anisotrépica favoreciendo
asi una inclinacion fuera del plano de los espines (hacia la direccién c) y, (ii) fuentes
de espin no compensados por el “aglomerado” de iones magnéticos.

A través de todo el trabajo realizado en esta tesis se consigue desarrollar un com-
puesto con estructura de Aurivillius de tres capas dopado con iones magnéticos, que
presenta ciclos de histéresis ferroeléctricos y magnéticos a temperatura ambiente. Se
brinda una buena perspectiva de la incidencia de la variacién de las propiedades
estructurales, ferroeléctricas y magnéticas del BIT a través del dopado con Co, Fe y
Nb, tanto desde el punto de vista experimental como a través de las simulaciones de
primeros principios. Ademads, genera buenas expectativas para la utilizacion del BIT
dopado con iones magnéticos como material multiferroico en aplicaciones tecnolégi-

cas.
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Capitulo 1

Introduccion

Se denominan materiales multiferroicos a aquellos que poseen méas de un ordena-
miento ferro, es decir, que son ferromagnético, ferroeléctrico y/o ferroelastico en la
misma fase. En los tltimos afios ha resurgido el interés por estos materiales, parti-
cularmente por los que presentan ordenamiento magnético y ferroeléctrico simulta-
neamente, en parte debido al desafio académico que presentan y, ademads, por las
potenciales aplicaciones tecnolégicas. De por si, los materiales ferromagnéticos y fe-
rroeléctricos son utilizados en gran variedad de dispositivos, por lo que la posibilidad
de tener ambas propiedades en el mismo material hace pensar, o al menos especular,
con sus posibles aplicaciones.

Este interés no radica solamente en la posibilidad de obtener una material que sea
ferroeléctrico y ferromagnético al mismo tiempo, sino principalmente en la explota-
cién del efecto magnetoeléctrico, que consiste en la posibilidad de manipular la pola-
rizacioén eléctrica a través de la aplicacién de un campo magnético y, vice versa, la

modificacion de la magnetizacién con la aplicaciéon de un campo eléctrico.

Los multiferroicos naturales son muy raros y la mayoria de los compuestos estudia-
dos tienen una respuesta magnetoeléctrica muy débil u ocurre a muy bajas tempera-
turas, haciendo que sean poco aptos para utilizarlos en dispositivos o aplicaciones.
Estos desafios surgen de la aparente incompatibilidad entre los fenémenos magné-
ticos y ferroeléctricos: mientras los electrones d en los metales de transicion resultan
esenciales para el magnetismo, la ferroelectricidad requiere que estos a&tomos posean
orbitales d vacios. Ademads, para que sea ferroeléctrico, el material debe ser dieléctri-

co, mientras que muchos ferromagnetos tienden a ser metalicos.
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1.1. Materiales ferroeléctricos

El prefijo "ferro’ suele indicar que esta formado por hierro o que este es uno de sus
ingredientes principales, sin embargo, en el caso de los ferroeléctricos, no refiere a la
presencia de este elemento en su composicién sino a la su polarizacién espontanea

eléctrica andloga a la magnetizacién espontdnea de los ferromagnetos.

Los materiales ferroeléctricos, desde su descubrimiento y su posterior desarrollo,
han ido creciendo en popularidad, primero en los &mbitos exclusivamente académi-
cos, debido a sus particulares propiedades fisicas, pero luego comenzaron a ser vistos
con interés para el desarrollo de aplicaciones tecnolégicas por su versatilidad y po-
tencialidad para su aplicacién en dispositivos electronicos. Para que un material sea
considerado ferroeléctrico debe poseer dos caracteristicas fundamentales: (i) poseer
estados de polarizacién macroscépica no-nula (polarizacion espontdnea) y (ii) la posibi-

lidad de cambiar entre ellos mediante la aplicacién de un campo eléctrico.

Los ferroeléctricos pertenecen al conjunto de los materiales piroeléctricos (modifi-
cacion de la polarizacién con la temperatura), que a su vez pertenecen al de los ma-
teriales piezoeléctricos (polarizaciéon dependiente de la deformacién) dentro del gran
conjunto de materiales dieléctricos (Figura [1.1). Esto quiere decir que lo ferroeléctri-
cos poseen, ademds de ferroelectricidad, propiedades piroeléctricas, piezoeléctricas y
dieléctricas. De aqui se desprende la vasta potencialidad de aplicaciones tecnoldgicas
y el gran interés en ellos, entre las que se encuentran transductores y actuadores elec-
tromecanicos, microcapacitores, filtros de color, displays de computadoras, sensores

infrarrojos, memorias ferroeléctricas (FRAMs), etc.

Dieléctricos

Piezoeléctricos
(E): cuarzo)

Piroeléctricos
(Ej: ZnO, Cds)

Ferroeléctricos
(Ej: PZT, BIT)

FIGURA 1.1: Diagrama de las propiedades de los materiales ferroeléctri-
cos con aplicaciones.
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1.1.1. Una breve historia de ferroelectricidad

Durante el siglo XVII, la fabricacién de medicamentos consistia principalmente en
la extraccién de plantas y destilacién de esencias. En los afios 30, los hermanos Seig-
nette, duefios de una farmacéutica en La Rochelle, una pequefia pero importante ciu-
dad en la costa suroeste francesa, tomaron conciencia que muchos pacientes eran
reticentes a ingerir los medicamentos debido a sus efectos secundarios. Esto motivé
la busqueda de drogas en formato mineral, como ya eran utilizadas en oriente desde
hacia tiempo. Alrededor de 1665, como resultado de la investigacién, se obtuvo una
sal llamada “sel polychreste”, nombre derivado del griego moAvypnotoo (polychris-
tos) que significa “multiuso” o “de usos multiples” [10]. La sel polychreste o la “sal
de Rochelle”, como la conocemos hoy en dia, conquist6 el mercado de Francia y se

propagoé su uso por mds de dos siglos [11].

" £ O'Na*
— & +*K-O

" OH O

FIGURA 1.2: Sal de Rochelle: cristal y forma quimica.

Casi 200 afios después, las propiedades fisicas de la sal de Rochelle (tartrato mixto
de potasio y sodio: KNaCyH;0¢-4H,0) comenzaron a despertar interés. En 1824 Da-
vid Brewster observo respuesta piroeléctrica [12] y en 1880 los hermanos Pierre y Jac-
ques Curie establecieron la existencia de efectos piezoeléctricos [13] donde, ademas,
notaron que ésta era mucho maés activa que en el resto de los cristales, incluyendo el
cuarzo. Thomas Edison fue uno de los primeros en utilizar sus propiedades piezo-
eléctricas con fines comerciales en el fondgrafo (1899), aunque era demasiado costoso
y no fue considerado mds que una curiosidad, por lo que el cristal de Rochelle seguia

confinado a los ambientes académicos.

Peter Debye (como se lo conoce hoy en dia), se detuvo a examinar los trabajos sobre
piezoelectricidad y, en 1912, postulé que cierta clase de moléculas transportan un
momento dipolar eléctrico permanente, en analogia con el momento magnético de
los d&tomos de la sustancia paramagnética. Siguiendo la teorfa de paramagnetismo de
Langevin, propuso la ecuacion (e —1)/(e +2) = a+ b/ T, donde a es proporcional a
la densidad del material y b al cuadrado del momento dipolar eléctrico [14] (la cual

fue confirmada afios més tarde en varios casos). Pero Peter no se qued6 ahi y observé
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que para una temperatura critica Tx = b/(1 — a), la constante dieléctrica tiende a
infinito, por lo que propuso que Tk sea el andlogo a la temperatura de Curie para
el ferromagnetismo. Es decir, para temperaturas debajo de Tx deberia existir una
polarizacién eléctrica permanente incluso en ausencia de campo eléctrico aplicado.
Sin saberlo atin, estaba postulando una de las caracteristicas fundamentales de la

ferroelectricidad.

Llegando a fines de 1912y, a partir del modelo de Debye, Erwin Schrédinger da otro
paso y propone extenderlo para los sélidos, especulando que todo se vuelven “ferro-
elektrisch” (ferroeléctricos) a suficiente baja temperatura [15]. Es decir, Schodinger es

quien acufia el término “ferroeléctrico”.

La primera mitad del siglo XX estuvo marcada, no sélo por una, sino dos grandes
guerras, y se sabe que los conflictos bélicos muchas veces han motorizado el desarro-
llo cientifico y técnico. Durante la primer guerra mundial, creci6 el interés por estos
cristales principalmente por su alta respuesta piezoeléctrica. En 1918, Nicholson en
USA [16] y Langevin en Francia [17] desarrollan, de manera independiente, el detec-

tor submarino ultrasoénico.

Ya terminada la primera gran guerra, en 1919, Joseph Valasek bajo la supervision
del profesor W. Swann, comienza un estudio sistemdtico de la analogia entre las pro-
piedades magnéticas de los ferromagnéticos y las propiedades dieléctricas de la sal
de Rochelle. En abril del afio siguiente present6 su primer publicacion en la reunién

de la American Physical Society donde postulé:

‘“El desplazamiento dieléctrico D, intensidad eléctrica E y la po-
larizacién P son andlogos a B, H y I en el caso del magnetismo. La
sal de Rochelle muestra una histéresis eléctrica en P andloga a la

histéresis magnética”.ﬂ

“The dielectric displacement D, electric intensity E and polarisation P are analogous to B,
H and [ in case of magnetism. Rochelle salt shows an electric hysteresis in P analogous to the
magnetic hysteresis.

En diciembre del mismo afio publicé en Physical Review el primer ciclo de his-
téresis de un material ferroeléctrico [18, 19], caracteristica principal de este tipo de
materiales. Si bien Valasek nunca utiliz6 el término “ferroeléctrico” en su publicacién
-;serd que no se habia enterado de la propuesta de Schrodinger? - sus estudios conduciran
al establecimiento del término “ferroelectricidad” para describir este tipo de fenéme-

nos.
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Hasta entonces, la sal de Rochelle era el tiinico compuesto conocido con propiedades
ferroeléctricas y muchos investigadores se preguntaban si existia algtin otro. Entre
ellos estaba Paul Scherrer, quien creia que las moléculas de agua eran esenciales para
la ferroelectricidad mientras que su estudiante, Georg Busch, tenia la idea de que ésta
se originaba en la movilidad de los &tomos de hidrégeno mds que en las moléculas de
agua. En marzo de 1935, encontraron ferroelectricidad en el KH, PO, (conocido como
KDP) con una temperatura critica de 123K [20], lo que signific6 un salto en el campo
de la ferroelectricidad, convirtiéndolo en un compuesto modelo. Mds atn, en 1938
Busch sugirié que los enlaces de hidrégeno con los dtomos de oxigeno adyacentes

eran los responsables de la ferroelectricidad [21]].

Llega septiembre de 1939, Alemania invade Polonia y comienza la Segunda Gue-
rra Mundial: el nuevo conflicto bélico vuelve a motivar el interés por los materiales
ferroeléctricos (principalmente para sonares, entre otras aplicaciones tecnolégicas).
En 1941, Thurnnaurer y Deaderick producen cerdmicos de gran constante dieléctrica
a partir del dopado de TiO, con BaO [22], con valores diez veces mdas grandes que
los valores de cualquier otro cerdmico conocido. Esto dio comienzo a la carrera por
intentar entender la naturaleza de esta anomalia dieléctrica en el cerdmico de BaO
- TiO, hasta que, en 1946, se mide el cambio de polarizacién en estos. Se habia en-
contrado la primer perovskita ferroeléctrica creada por el hombre: el Titanato de
Bario (BaTiO3). Este descubrimiento fue de gran importancia, ya que mostraba por
primera vez la existencia de ferroelectricidad en materiales de 6xidos simples y que

esta puede estar presente en ausencia de enlaces de hidrégeno [23].

Al finalizar la guerra, se liberaron muchas de estas investigaciones y el interés al-
canz6 los mercados de aplicaciones tecnolégicas: grandes capacitores de bajo volu-
men para circuitos de televisores y radios, acelerémetros, generadores ultrasénicos,
etc. Debido a la simplicidad de su estructura cristalina con sélo 5 d&tomos por celda
unidad, el BaTiOj3 se convirtié en el material ferroeléctrico mas extensamente estudia-
do. Esto, ademads, impulsé la biisqueda de otras perovskitas ferroeléctricas, jcon muy

buenos resultados!

En 1949 y 1950, Bengt Aurivillius realizé tres publicaciones [24-26] con el estudio de
unos compuestos formados por capas de pseudo-perovskitas entre planos de 6xido
de bismuto: CaNb;BiyOg, BigTi3O1, y BaBis TisO15. Estos compuestos tienen la atracti-
va caracteristica de, ademas de ser ferroeléctricos, tener una alta temperatura critica.
Desde entonces, se han encontrado varios compuestos con estructura de Aurivillius.

El Bis TizO1; entre ellos, que serd objeto de estudio de esta tesis.
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1.1.2. Ferroelectricidad

Una de las caracteristicas fundamentales de un material ferroeléctrico es presentar
una polarizacién espontédnea, es decir, la presencia de un momento dipolar en au-
sencia de campo eléctrico. Para que esto sea posible, es necesario que los iones y los
electrones que lo componen no posean un orden centrosimétrico (condicién necesaria
pero no suficiente). Por ejemplo, la estructura wurtzita posee un arreglo no centrosi-
métrico de sus iones pero hasta el momento no se ha demostrado que su polarizacién
pueda cambiarse, lo que es la segunda caracteristica fundamental (y necesaria): poder
cambiar entre al menos dos estados de polarizaciéon espontdnea estables diferentes a
través de la aplicacién de un campo eléctrico; por lo que esta estructura no es consi-
derada ferroeléctrica.

La polarizacién espontanea ferroeléctrica del material usualmente no esta alineada
uniformemente, las regiones dentro de éstas unidades cristalogréficas que tienen la
misma orientacién de la polarizacién se denominan dominios ferroeléctricos, y la re-
gion entre dos de estos se llama pared de dominio. Estos dominios se forman para
minimizar la energia electrostatica del campo despolarizante y de la energia eldstica
asociada a las deformaciones que sufren los materiales ferroeléctricos en el paso de la
fase paraeléctrica a la ferroeléctrica. Este campo despolarizante puede ser muy fuerte
haciendo que la formacién de un monodominio sea energéticamente desfavorable.
La energia electrostética asociada al campo despolarizante se puede minimizar si el
ferroeléctrico se divide en dominios con orientacién opuesta o si las cargas despola-

rizante se pueden compensar por conduccién eléctrica a través del cristal.

Borde de Dominio
grano ferroelécirico

it
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FIGURA 1.3: Dominios ferroeléctricos en material policristalino: (a) Ma-
terial con polarizaciéon neta nula; (b) material en campo aplicado y (c)
material con polarizacion remanente no nula.
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En la figura([I.3(a) se muestra un material policristalino con polarizacién nula, es de-
cir, los momentos dipolares microscépicos estdn orientados de tal manera que la po-
larizacién macroscépica (“total”) es nula. En la figura b se muestra que, si se aplica un
campo eléctrico lo suficientemente intenso, los momentos dipolares buscar alinearse
con éste para minimizar su energia libre. Por dltimo, al quitar el campo externo, los
momento dipolares buscan reordenarse para reducir la energia del campo despola-
rizante, aunque la falta de energia que permite el movimiento de las cargas o de las
paredes del dominio resulta en una polarizacién macroscépica no nula (figura c).

La caracteristica que define la ferroelectricidad es la posibilidad de cambiar entre
diferentes estados de polarizacion a través de la aplicacién de un campo eléctrico.
El mecanismo de cambio tiene lugar en escalas mayores a la celda unidad y gene-
ralmente requiere la dilatacién y contraccién de dominios a partir del movimiento
de sus paredes. Es decir, poder observar un ciclo de histéresis es una caracteristica

necesaria para establecer la existencia de ferroelectricidad.

e
-
-
-
-

iy

FIGURA 1.4: Ciclo de histéresis ferroeléctrico.

En la figura|1.4{se muestra un ciclo de histéresis ferroeléctrico caracteristico. Si par-
timos de un material con polarizacién neta nula, es decir, donde los momentos dipo-
lares no presentan una direcciéon preferencial. Al aplicar un campo eléctrico en una
direccion, el material comienza a polarizarse debido a su condicién de dieléctrico, con
una respuesta lineal, es decir, proporcional al campo aplicado (punto 1). Al aumentar
la intensidad del campo y haber energia suficiente para redireccionar los momentos

dipolares, estos comienzan a orientarse en direccién al campo aplicado y la suma de
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ambos efectos provoca el rapido aumento de la polarizaciéon (punto 2). Una vez orien-
tados todos los momentos dipolares, se considera que se ha alcanzado la saturacién
Ps (figura[I.3}b), por lo que al seguir aumentando el campo eléctrico vuelve a aparecer
una respuesta lineal correspondiente a la polarizacién dieléctrica (punto 3), siempre
y cuando no se produzca una ruptura dieléctrica. Ahora bien, si comenzamos a re-
ducir la intensidad de campo eléctrico hasta hacerlo nulo, vemos que la polarizacién
se reduce pero no se anula y el material queda con una polarizacién remanente Pr
(punto 4), correspondiente a la polarizacién en ausencia de campo eléctrico (figura
[1.3}c). Este es un punto caracteristico del ciclo y un valor de gran importancia, ya que
permite caracterizar que tan “buen ferroeléctrico” es y, por lo general, cuanto mayor
sea, mejor.

Continuando con el estudio de la polarizacién del material en funcién del campo
aplicado, se comienza a aplicar el campo en el sentido contrario. La primera respues-
ta es la lineal (dieléctrica) generando una pequefia reduccién en la polarizacion neta.
A medida que la intensidad del campo aumenta, como en el punto 2, se reorientan
paralelamente al campo aplicado (en el sentido contrario en el que se encontraban
en el estado anterior), reduciendo rapidamente la polarizaciéon del material. En es-
te proceso el ciclo pasa por su segundo punto caracteristico: el campo coercitivo Ec
(punto 5), es decir, el punto en el cual se hace nula la polarizacién neta o, dicho de
otro modo, el campo necesario para invertirla. Esto es un indicador de que tan “facil”
es polarizar el material y, junto a la polarizacién remanente, caracteriza la propiedad
ferroeléctric del material. Una vez superado este punto, los dipolos siguen reorien-
tdndose en el sentido del campo hasta alcanzar nuevamente la saturacién, aunque en
sentido contrario (punto 6). A partir de aqui, el ciclo de completa de manera analoga
a lo explicado desde el punto 3 al 6 - pero en el sentido contrario- como se ve en la fi-
gura(l.4] En su forma candnica, el ciclo es simétrico y tanto la polarizacién remanente
como el campo coercitivo son facilmente definidos y obtenidos.

Una condicién que asegura la presencia de estados discretos de diferente polari-
zacion y que aumenta la posibilidad de cambiar entre ellos, a través de un campo
eléctrico accesible, es que la estructura cristalina pueda ser obtenida a través de una
“pequefia” distorsién de un estado de referencia de mayor simetria. Esto implica el
desplazamiento polar de los 4&tomos en la celda unidad, quedando acoplados a patro-
nes de desplazamientos atémicos y a sus correspondientes tensiones. En el ejemplo

de la figura|l.5|se muestra una estructura ferroeléctrica (tetragonal) obtenida a través
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de una “pequefia distorsién” de una estructura de mayor simetria (ctibica) paraeléc-

trica con sus correspondientes desplazamientos i6nicos.

Fase paraeléctrica (cubica) Fase ferroeléctrica (tetragonal)

T>Tc

FIGURA 1.5: Transfomacion de estructura paraeléctrica ctibica (izquier-
da) de alta temperatura a una tetragonal ferroeléctrica (derecha) de baja
temperatura con desplazamiento polar de los iones.

Como sucede en el ejemplo de la figura[1.5, en la mayoria de los ferroeléctricos exis-
te una transicién de fase con el aumento de la temperatura de un estado ferroeléctrico,
con multiples variantes relacionadas con la simetria, hacia una fase paraeléctrica con
una dnica variante. En la mayoria de los casos, la estructura de referencia de alta
simetria es la misma estructura cristalografica observada en la fase paraeléctrica.

La relacién que rompe la simetria entre la estructura paraeléctrica de alta simetria y
la ferroeléctrica es consistente con una transiciéon de fase de segundo orden y puede
ser descrita a través de la teoria de Landau, donde la polarizacion es el parametro de
primer orden, lo que lleva a suponer que la susceptibilidad dielétrica diverge en la
temperatura de transicién, denominada temperatura de Curie (T¢). Por encima de la
temperatura de Curie, la permitividad dieléctrica del material cae con la temperatura

de acuerdo a la ley de Curie-Weiss:
g ——— (1.1)

donde C es la constante de Curie. La transicién hacia una fase ferroeléctrica suele
involucrar fuertes anomalias en algunas propiedades del material, por ejemplo la
constante dieléctrica, y estd acompafiada de cambios en las dimensiones de la celda

unidad correspondiente a la estructura cristalina.
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&7)

Jase Ie ! fase T

Jerroeléctrica paraeléctrica

FIGURA 1.6: Ejemplo genérico de la constante dieléctrica en funcién de
la temperatura con pico en la temperatura de Curie (transicion de fase).

De la simplicidad estructural de la perovskita (seccién[I.1.3) surgieron dos propues-
tas para describir las transiciones de fase ferroeléctricas: el mecanismo displacivo o
modo blando y el orden-desorden (figura[1.7). A grandes rasgos, en el mecanismo
displacivo se pasa de una fase paraeléctrica, donde no hay presencia de momentos di-
polares, a una fase ferroeléctrica polar producida por el desplazamiento de los iones
dentro de la celda descritos por el autovector asociado al modo blando, correspon-
diente al fonén transversal 6ptico de menor frecuencia con vector de onda g = 0,

respecto al punto -y del centro de la zona de Brillouin.

TT,
®ee®e
Orden-desorden (@ (@ LARAL T<T,
0, °e N\ srewee
oo |@
il o @@ @@
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FIGURA 1.7: Representaciéon de los mecanismos orden-desorden y dis-
placivo para las fases paraeléctrica (T > T¢) y ferroeléctricas (T < T¢).

Por otro lado, en el mecanismo orden-desorden la fase paraeléctrica de alta tempe-
ratura es localmente polar pero macroscépicamente no-polar. En esta, el sélido estd

compuesto por particulas que se encuentran en un potencial local tipo doble pozo



1.1. Materiales ferroeléctricos 11

acopladas entre si por interacciones armoénicas donde en la fase paraeléctrica todos
los pozos de potencial tienen igual probabilidad de ocupacién pero por debajo de la
temperatura critica, alguno de esos sitios adquiere una mayor probabilidad que los

demads (movimiento estd determinado por la altura de la barrera de potencial).

1.1.3. Ferroeléctricos con estructura de perovskita

Descubierta al finalizar la segunda guerra mundial, la familia de ferroeléctricos con
estructura de perovskita se conviertié en la més estudiada. Los compuestos pertene-
cientes a esta familia poseen una férmula quimica de la forma ABOj3, donde A y B
representan los cationes aunque no necesariamente a un tnico elemento. Las propie-
dades fisicas de esta familia son muy diversas: depende de la composiciéon y el orden
de los cationes, pueden ser metélicas o aislantes y mostrar varios tipos diferentes de
Ordenes estructurales y magnéticos. Los 6xidos de perovskitas ferroeléctricos son una

subfamilia de estos.

FIGURA 1.8: Modelo de la celda unidad de estructura perovskita.

La estructura de perovskita ideal, la cual puede ser considerada como la estructura
de referencia de alta simetria y, ademds, es la estructura de la fase paraeléctrica de
alta temperatura de la mayoria de los 6xidos de perovskitas ferroeléctricos, tiene un
grupo espacial Pm3m, con una red ctibica simple y un motivo de 5 dtomos. Como se
muestra en la figura (1.8, considerando el &tomo A como la esquina del cubo, el &tomo

B estd en el centro del cubo y los oxigenos se ubican en el centro de las caras.

El predominio de distorsiones para compuestos que cristalizan en estructura de
perovskita estd relacionado a la frustracién estructural de la estructura ctbica de pe-
rovskita considerado como un sélido i6nico. Un criterio empirico para la estabilidad
del tipo de estructura de perovskita perfecto fue llevado adelante por Goldschmidt
(1926). Su modelo estd basado en el concepto de radio iénico y las siguientes reglas:

(i) Un cation estd rodeado por tantos aniones como lo puedan tocar, pero no més;
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(i7) Todos los aniones deben tocar los cationes y la distancia anién-cation es obtenida

como la suma de sus radios i6nicos [27].

La estructura de perovskita estd completamente determinada por el tamafio del
octaedro de oxigeno conteniendo los dtomos B mientras que los dtomos A deben
entrar en los espacios del octaedro. Esta condicién provee una relacién ideal para los
radios i6nicos:

ra+ro=v2(rg+ro) (1.2)

En la estructura de perovskita ctibica, por lo general, esto no se satisface. La desvia-

cién puede ser medida a través de un factor de tolerancia t definido como:

ra+71o

=4 Y 1.3
V2(rg +10) (3

Goldschmidt ha demostrado que la estructura de perovskita se forma cuando la con-
dicién expresada en es satisfecha (t ~ 1). Cuando t > 1, la estructura estd im-
puesta por la distancia A-O y el 4&tomo B es muy pequerio para el octaedro de oxige-
nos por lo que la estructura desarrollara una pequefa distorsién no centro-simétrica,
como en BaTiOs. A la inversa, cuando t < 1, el &tomo A es pequefio en compara-
cién con el espacio en el octaedro de oxigenos, el &tomo A no puede efectivamente
enlazarse con los 12 4tomos de oxigeno vecinos. Si t es ligeramente menor que uno,
las rotaciones y desviaciones del octaedro de oxigeno se verdn favorecidas (como en
el SrTiO3 y CaTiO3). Para t menores, el compuesto favorecerd una estructura fuerte-
mente distorsionada con solo seis vecinos para el &tomo A como en el LiNbOs. Si el
valor de t es muy diferente a la unidad la estructura de perovskita serd desfavorable

respecto a otra de los tipos de estructura conocidos de ABO; [27].

1.1.4. Ferroeléctricos con estructura de perovskita laminar: compues-

tos Aurivillius

En 1949, Bengt Aurivillius publicé los resultados de la investigacion sobre com-
puestos cuya estructura estd formada por capas de apilamiento regular de bloques de
pseudo-perovskita entre planos de 6xido de bismuto, la cual fue denominada Aurivi-
llius en referencia a quien las describi6é por primera vez. Los bloques de apilamiento

de pseudo-perovskitas tienen la forma general A, 1B,03,.1 y los planos de 6xido de
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bismuto (Bi;0,)** (figura . La ecuacién general de este tipo de compuestos es:

Se permiten varios cationes A y B, por lo que esta familia tiene numerosos represen-
tantes. Por ejemplo BiWOg¢ (n = 1), SrBi;TaxOg (n = 2) y BigTizOqp (n = 3). Otros
miembros pueden ser generados permitiendo el apilamiento de bloques de perovski-
ta de diferentes tamafios [27] (figura [1.10).

. Bi
@0

FIGURA 1.9: Plano de (Bi;0;)*" de la familia Aurivillius [28].

Nownham [29] y su grupo identificaron que la polarizacién espontdnea de perovs-
kitas en capas de bismuto se debia al catién del octaedro (por ej: Ti**) desplazado
hacia el borde del octaedro. Calculos de primeros principios [30] de las estructuras
cristalinas de Bi;WOg, BizTi3Og y BigTi3O1, [31] han mostrado que la principal causa
estructural para la ferroelectricidad en estos compuestos es el desplazamiento en el
eje b de los d&tomos de bismuto en los sitios A de la perovskita con respecto a la cadena
de octaedros de TiOg.

La estabilidad de las fases de Aurivillius depende de la estabilidad de la capa de
perovskita y el ajuste entre la capa Bi;O, y la perovskita. En las perovskitas puras
ABO;s la estabilidad viene determinada por el factor de tolerancia de Goldschimdt
(ecuacion [1.3). En la capa de perovskita de la estructura Aurivillius la limitacién es
mayor, y las posibles combinaciones se reducen ya que la perovskita y la capa Bi,O,
deben tener la misma dimensién lateral para poder crecer interconectadas. Los limites
inferiores de los radios i6nicos de A y B estdn determinados por la propia capa de

perovskita mientras que los limites superiores los impone el ajuste entre capas [27].

Aurivillius: Titanato de Bismuto (BIT)

El titanato de bismuto o BIT (BisTi3O;3) es uno de los compuestos Aurivillius que
mas popularidad ha ganado en los tltimos afios debido a su velocidad de cambio en

la polarizacién, su gran resistencia a la fatiga [32], su alta temperatura de Curie [29] y
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FIGURA 1.10: Compuestos con estructura Aurivillius de diferentes n. Los
puntos verdes corresponden a los 4tomos de bismuto y los vértices de los
octaedros a los d4tomos de oxigeno.

su composicién libre de plomo frente a compuestos como el PZT (zirconato-zitanato

de plomo), que ha sabido conquistar los mercados.

El BIT es un ferroeléctrico de la familia Aurivillius donde A =Bi, B=Ti,n =3y
m = 1 de la ecuacién general Cada capa contiene tres celdas de perovskita con el
Ti en el centro, dos de ellas se completan con los 4tomos de oxigenos enlazados con
los 4tomos de bismuto de los planos de 6xido de bismuto (figura [1.11)). Los iones de
bismuto ocupan dos posiciones diferentes: una en la capa de perovskita de coordina-
cién 12, y la otra es la correspondiente al plano de (Bi,0,)** con coordinacién 4. A

diferencia de otros Aurivillius, es monoclinico [29] en la fase ferroeléctrica (T < T¢).

El origen de la ferroelectricidad en el BIT esta relacionado principalmente con el
desplazamiento del ion de bismuto en la direccién a de la capa de perovskita [30],
mientras que la componente de la polarizacién en la direccioén ¢ (perpendicular a la
capa de (Bi,O)?T) es significativamente menor y puede modificarse independiente-
mente con respecto a la componente en el eje 2. Mediciones en monocristales a tem-
peratura ambiente [33] han mostrado valores de polarizacién de ~ 45uC/cm? y un
campo coercitivo de ~ 45kV /cm en el eje a, mientras que en el eje c se observan valo-
res de ~ 3uC/cm? y ~ 5kV /cm respectivamente. Una de las caracteristicas distintivas
del BIT es la forma de “plaqueta” que tienen sus granos (figura [1.12), lo que genera

que la respuesta ferroeléctrica muestre un comportamiento anisotrépico. Asi mismo,
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FIGURA 1.11: Celda unidad del titanato de bismuto .

los valores varian mucho para materiales policristalinos ya que entran en juego otros

pardmetros como la densidad, el tamafio del grano y la textura.

FIGURA 1.12: Imagen obtenida a través de microscopia electrénica de
barrido BIT policristalino obtenida por Yunyi et al [32].

El trabajo realizado por Navarro-Rojero ha demostrado que la formacién de
BIT, a partir de los 6xidos Bi;O3 y TiO,, ocurre a través de una fase intermedia de si-
lenita Bi» TiOpg (ecuaci(’)n. La fase de silenita se empieza a formar a temperaturas

por encima de los 300°C y es estable hasta los 750°C. Sin embargo, en presencia de
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TiO; la fase de silenita reacciona para formar BIT a temperaturas mayores de 500°C,

como se muestra en la expresién[1.5

6Bizo3 + 9Ti02 — BilzTiOZ() + 8TiO2 — 3Bi4Ti30lz (1.5)

Sin embargo, estas no son los tinicos compuestos que pueden aparecer de la reac-
cién de Bi;O3 - TiO;,. El BipTigO11 es el que posee la mayor temperatura de descom-
posicién peritectica y existe en dos formas: la a-Bi;Ti4O11 que es antiferroeléctrio y
transforma a -Bi;TisOq; alrededo de 233°C, la cual es paraeléctrica. El BigTiO14 ha
sido poco reportado en la literatura aunque es probablemente debido a que su es-
tructura es muy proxima a la del BijTiO», lo que dificulta su deteccién a través de
los espectros de difraccion de rayos x. Ademads, alrededor de 600° se descompone en
el aurivillius BisTizOq; y la silenita Bij»TiO5g, con bastante interés debido a sus pro-
piedades 6pticas y fotocataliticas. Por tltimo aparece también Bi; Ti Oy, con estructu-
ra piroclérica (ctibica), que ha sido descrito como un compuesto no-estequiométrico
y con una corta regién de estabilidad desde donde se descompone en Bi;TisOq1 y
BisTizO1; [35]. Si bien en la bibliografia se pueden encontrar variaciones en los dia-
gramas de fases del BIT, la mayoria coincide cualitativamente y expresan sus diferen-
cias en los valores de concentracién y temperatura, en la figura se muestra uno

de los més representativos.
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FIGURA 1.13: Diagrama de fase del sistema Bi;O3-TiO,. La linea vertical
de trazos roja indica inestabilidad termodindmica [36].
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1.2. Materiales magnéticos

Los materiales magnéticos han jugado -y lo siguen haciendo- un papel muy impor-
tante en el desarrollo tecnolégico de la historia de la humanidad: desde la invencién
de la brijula entre los siglos XI 'y XII que permiti6 los grandes viajes de investigacion,
pasando por la era de la electricidad con sus generadores y motores eléctricos hasta
la era moderna de la informacién donde, desde las cintas magnéticas a los discos rigi-
dos, fueron la piedra angular del almacenamiento digital de informacién. Todo esto
sin contar la cantidad de grandes cientificos que han entretenido sus mentes durante

incontable cantidad de horas en estos temas.

1.2.1. Clasificacién de materiales magnéticos

Para hacer una sencilla descripcién de los materiales magnéticos, vamos a definir
induccién magnética como B = p,(H + M), donde H es el campo magnético aplicado
(externo) y M es la magnetizaciéon del material y y, es permeabilidad magnética del
vacio. Tomando la respuesta magnética del material proporcional al campo aplicado
M = xH, donde y es la susceptibilidad magnética, podemos escribir la induccién
magnética como B = i, (1 + x)H. A partir de estas expresiones, podemos ver la cla-

sificaciéon de los materiales magnéticos.

¥ >> 1

2<0

FIGURA 1.14: Diagrama de las diferentes respuestas magnéticas a la apli-
cacién de un campo externo.

Como sucede con muchos materiales, los magnéticos también se clasifican segiin
su respuesta a la aplicaciéon de un campo externo, en este caso, un campo magnético
H. En un acercamiento “fenomenolégico” y desde un punto de vista macroscépico,

encontramos tres respuestas claramente diferenciables. La primera es que el campo



18 Capitulo 1. Introduccién

inducido en el material B < poH sea menor que el campo aplicado, es decir, que la
magnetizacion del material M se oponga al campo aplicado (x < 0). La segunda es
que el campo inducido sea ligeramente mayor que el aplicado (0 < x) o, como tercer
caso, que la respuesta inducida sea mucho mayor que la intensidad del campo H

(x > 1). Esto lo podemos ver graficamente en la figura[I.14]

Si nos paramos sobre el material y vemos lo que sucede con sus momentos mag-
néticos, se puede hacer una clasificaciéon un poco mds fina. Cuando x es negativo,
la magnetizacioén es débil y los dipolos magnéticos del material se orientan de ma-
nera paralela al campo aplicado pero en el sentido contrario (figura a) , estos
materiales se denominan diamagnéticos, y podemos observar que son repelidos muy
ligeramente ante un campo magnético. Estos tienen los niveles energéticos de sus
electrones completos (electrones pares en sus capas) y no existen momentos magné-
ticos desapareados. En ausencia de campo externo, los momentos magnéticos tienen
una distribucion aleatoria, resultando en una magnetizacién nula. Algunos ejemplos
de compuestos diamagnéticos son la silice (cuarzo), el carbonato de calcio, el carbono
y materiales orgénico, como también mucho de los metales de la tabla periédica como

el cobre, la plata, el oro y el bismuto entre otros.

Ante un campo Sin campo Anfe un campo Sin campo

extemno extemno extemno extemo

I U | SN\ A tt 1t it B
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REE \ 7~ bttt =N

@i {4 41 /N b [ttt NN
Diamagnético Paramagnético

FIGURA 1.15: Esquema de la configuracién de los momentos magnéticos
de materiales (a) diamagnéticos y (b) paramagnéticos.

Los otros casos corresponden con un x positivo. Cuando esta magnetizacion es dé-
bil (x pequefio), se pueden observar dos casos: los materiales paramagnéticos y los
antiferromagético. El primero de estos corresponde cuando los momentos magnéticos
se orientan paralelos y en el mismo sentido que el campo externo (figura[1.15b) don-
de, en general, los niveles energéticos de sus electrones estdn incompletos (electrones
impares en sus capas). Al igual que en el caso de los materiales diamagnéticos, en
ausencia de campo aplicado la magnetizacion neta es cero. Algunos compuestos que
pertenecen a este grupo son los silicatos de hierro, carbonato de hierro y manganeso

como muchas de las tierras raras.
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Los materiales antiferromagnéticos son aquellos donde el espin del electrén de los
cationes es compartido con la capa de electrones de un anién intermedio (el oxigeno,
para el caso de los 6xidos) y entre ellos opera una fuerza de superintercambio. Esto
implica que la direccion del espin del electrén de los cationes vecinos queda inver-
tida, generando que los momentos magnéticos vecinos se opongan entre si (figura
[1.16). En la mayoria de los caso ambos momentos magnéticos son -casi- iguales, re-
sultando en una magnetizacion neta cero, al igual que en ausencia de campo externo.
No obstante, el antiferromagnetismo puro es muy raro y cualquier imperfeccioén pro-
duce un desbalance que resulta en una débil magnetizacién no nula. Ademas, estos
materiales sufren una transiciéon de una fase paramagnética de alta temperatura a
una antiferromagnética de baja temperatura. Cuando desaparece el campo externo
la magnetizacion neta es cero. Ejemplos de este tipo de materiales son los 6xidos de

elementos de la primera serie de transicion.

Anfe un campo Sin campo
externo extermno

LTI ﬁ [T
T 11T

Antiferromagnético

FIGURA 1.16: Esquema de la configuracién de los momentos magnéticos
de materiales antiferromagnéticos.

En el tercer caso de la figura (x > 1) también pueden identificarse dos efectos:
ferromagnetismo y ferrimagnetismo. Estos han despertado un gran interés y ha atraido
la atencién tanto de los d&mbitos académicos como tecnoldgicos debido a su fuerte
respuesta frente a la aplicaciéon de campos magnéticos y a la capacidad de conservar
una magnetizaciéon no nula en ausencia de campo aplicado. La observacién de un
ciclo de histéresis (figura es fundamental para determinar y caracterizar este
tipo de materiales.

En el caso de los materiales ferrimagnéticos se comportan “macroscépicamente” co-
mo los ferromagnéticos pero microscopicamente como un antiferromagnético, ya que
los momentos magnéticos adyacentes tienen sentidos opuestos pero con diferentes
magnitudes (figura a), resultando en una magnetizacion neta no nula que tam-
bién se orienta con el campo aplicado. A diferencia de los antiferromagnéticos, estos

conservan una magnetizacion no nula en ausencia de campo externo a temperaturas
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Ante un campo Sin campo Ante un campo Sin campo
externo externo externo externo
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FIGURA 1.17: Esquema de la configuracién de los momentos magnéticos
de materiales (a) ferrimagnéticos y (b) ferromagnéticos.

menores a la temperatura de la transicion de fase. Ejemplos son 6xidos de hierro con

estructura de espinela como la magnetita y la maghemita.

Por otro ultimo, los materiales ferromagnéticos son los que han despertado mayor
interés debido a su fuerte respuesta frente a la aplicacién de campos magnéticos y a la
conservacion de la magnetizacién en ausencia de campo externo. En ellos los espines
de electrones de cationes adyacentes se acoplan directamente en la misma direccién
(figura[1.17]b), ya que entre ellos opera una fuerza de intercambio, que ocurre debido
a que la energia de los dipolos vecinos es menor cuando los dipolos estdn alineados
que en cualquier otra posicién. De manera similar a los antiferromagnéticos y los fe-
rrimagnéticos, existe una transicién de una fase paramagnética de alta temperatura a
una ferromagnética de baja temperatura. Algo que ha llamado la atencién del mundo
académico es la escasez los elementos con este tipo de propiedades: a temperatura
ambiente solo el hierro, cobalto, niquel y rutenio [37]; y a temperaturas menores el
gadolinio (T¢ = 292K) y el disprosio (T = 88K).

El ciclo de histéresis magnético sigue el mismo proceso que el ciclo de histéresis
ferroeléctrico descrito en la seccién pero con dipolos y campos magnéticos, cla-
ro estd. Como se observa en la figura si se comienza con un material desma-
genetizado (punto 0), a medida que aumenta la intensidad del campo aplicado, los
momentos magnéticos comienzan a orientarse en la misma direccién que el campo
aumentando rdpidamente la magnetizacién (punto 1) hasta alcanzar la saturacion
(punto 2). Si, a partir de este punto, se comienza a disminuir la intensidad se puede
observar que, no s6lo la magnetizacion es siempre mayor al del proceso del punto 0 al
2, sino que en ausencia de campo aplicado queda una magnetizacién remanente Mg
(punto 3). Aplicando el campo en el sentido contrario se alcanza un valor de campo
capaz de anular la magnetizacion del material (punto 4), que se lo conoce como campo

coercitivo H. Si se sigue aumentando la intensidad el material vuelve a magnetizarse
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v LT

FIGURA 1.18: Ciclo de histéresis magnético.

hasta volver a alcanzar la saturaciéon (punto 5) en la nueva direccién del campo. A
partir de aqui el proceso se repite de manera homologa al del realizado del punto 2

al 5 dando lugar al ciclo.

1.2.2. Interaccion de intercambio

Si bien fenomenoldgicamente hay comportamientos andlogos entre la ferroelectri-
cidad y el ferromagnetismo, el origen de cada uno de estos estd bastante diferente.
Mientras un ferroeléctrico requiere el desplazamiento de los iones, en un ferromag-
nético los electrones constitutivos deben tener un momento angular neto. Esto puede
suceder debido a la componente del momento angular, a su componente de espin o
a ambas. De hecho, hay una importante fuerza conducente que busca alinear de ma-
nera paralela los espins de los electrones (generando un desbalance entre la cantidad
de espin-up y espin-down): la energia de intercambio.

Existen dos teorias fenomenolégicas de ferromagnetismo que han conseguido ex-
plicar varias de las propiedades de los ferromagnetos: la teoria de momentos locali-
zados de Curie y Weiss, que surgié del estudio de dieléctricos magnéticos, y la teoria
de bandas de Stonerf] en metales. En el escenario de los momentos localizados, el
momento magnético local existe en los iones del sélido para todas las temperatu-

ras. Debajo de la temperatura de Curie, los momentos se alinean formando un estado

Llamado asi por el fisico que lo propuso: el britdnico Edmund Clifton Stoner.
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ferromagnético y, por encima de esta, estos se desordenan por la energia térmica y de-
ja de haber magnetizacién neta. Este comportamiento es andlogo al orden-desorden
descrito para ferroeléctricos, donde los iones constitutivos siempre estan desplazados
pero sblo por debajo de la temperatura de Curie las direcciones de desplazamiento se
orientan en el mismo sentido resultando en una polarizacién eléctrica neta. En la teo-
ria de bandas, para temperaturas por encima de la de Curie existen la misma cantidad
de espin-up que de espin-down, resultando en la ausencia de momento magnético. De-
bajo de la T¢, las bandas de espin estdn inequitativamente pobladas, resultando en un
momento magnético neto. Esto es el andlogo al modelo de ferroelectricidad displaci-
vo, donde la temperatura de Curie es coincidente con el desplazamiento de los iones.
En ambos modelos, electrones localizados, fuertemente relacionados, como los de los
niveles d de los metales de transicién o los f de las tierras raras, proveen el impulso

para que se produzca el magnetismo.

Modelo de Momento Localizado

En una publicacién de 1907 [38]], Weiss propuso que un “campo molecular” interno
acttia en materiales ferromagnéticos alineando los momentos magnéticos, este parte
del desequilibrio en la cantidad de espin-up y espin-down de los electrones localiza-
dos en cada i6n o d4tomo, paralelos entre si. Este campo molecular no es, de hecho,
una interaccién dipolar de largo alcance prevista originalmente, sino interaccién de
intercambio de corto alcance. Por debajo de la temperatura de Curie, el campo mole-
cular es tan fuerte que magnetiza la sustancia incluso sin aplicar un campo exterior.
A temperaturas suficientemente altas, la energia térmica kT, y los efecto entrépicos
asociados superan la energia de alineamiento del campo molecular, resultando en
una orientacién aleatoria de los momentos magnéticos y en un comportamiento pa-
ramagnético. La propuesta de Weiss conduce al comportamiento de la susceptibili-
dad segtin la ley de Curie-Weiss, observado experimentalmente en varios materiales

magnéticos:
C

=5 (1.6)

X

donde también explica lo observado en la susceptibilidad de varios materiales anti-

ferromagnéticos y ferrimagnéticos.
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Sin embargo, la teoria de Weiss falla en un aspecto importante: no es capaz de ex-
plicar los valores medidos de los momentos magnéticos por d&tomo en algunos ma-
teriales ferromagnéticos, particularmente en metales ferromagnéticos. Existe dos di-
ferencias significativas: la primera de acuerdo con la teoria de Weiss implica que el
momento dipolar magnético en cada 4tomo o i6n deberia ser el mismo tanto en la fase
ferromagnética como en la paramagnética -no es lo que se mide experimentalmente.
Segundo, el momento dipolar magnético deberia corresponder a un ntmero entero

de electrones, que tampoco se observa.

Modelo de Bandas de Stoner

Un acercamiento mads exitoso para metales es el uso de la teoria de bandas de Stoner
[39], en la cual la fuerza conducente fundamental para el ferromagnetismo es nueva-
mente la energia de intercambio, la cual se minimiza si todos los electrones tienen
el mismo espin. Oponiéndose al alineamiento de los espin estd el incremento de la
energia de la banda involucrada en transferir electrones de la banda de estados ba-
ja (ocupada equitativamente con electrones con espin-up y espin-down) hacia bandas

de mayor energia. Esta energia de banda previene que metales simples se vuelvan

ferromagnéticos.
(a) £ (b)
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FIGURA 1.19: Esquema de las densidades de estado D(E) de las bandas
3d y 4s de algunos metales de transiciéon donde las lineas horizontales
representan los respectivos niveles de fermi [40].
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En los metales de transicién ferromagnéticos elementales: Fe, Ni y Co, el nivel de
Fermi cae en una regién de superposicion de las bandas 3d y 4s. Las banda 4s son
anchas con una baja densidad de estados en el nivel de Fermi, por lo que la energia
que se requeriria pasar un electrén del 4s a un estado vacio de tal manera que pue-
da invertir su espin es mayor que la que ganaria por la reduccién en la energia de
intercambio resultante, por lo que las bandas de 4s no se polarizan en espin. Por el
contrario, la banda 3d es estrecha y con una mayor densidad de estados en el nivel de
Fermi. La mayor cantidad de electrones cerca del nivel de Fermi reduce la energia de
banda necesaria para revertir el espin y domina la energia de intercambio. La interac-
cién de intercambio produce un potencial de intercambio que efectivamente cambia
la energfa de los electrones con una direccién de espin relativa a la banda por electro-
nes con la direccién opuesta, dando la estructura de la banda de intercambio partida
(figura a). El momento magnético no necesariamente corresponde a un nime-
ro entero de electrones, dado que los electrones estan distribuidos entre las bandas

parcialmente ocupados 4s, 3d-up y 3d-down.

Los materiales reales no caen exactamente dentro de ninguno de estos modelos,
aunque uno u otro usualmente presenta una descripcién bastante razonable en la
mayoria de los casos. Por ejemplo, los imanes de tierras raras presentan electrones f
altamente localizados que son bien descritos por el modelo de momentos localizados
de Weiss, mientras que en los metales ferromagnéticos, donde el orden magnético
surge de los orbitales d menos localizados, se acercan mas al modelo de bandas de

Stoner.

1.2.3. Antiferromagnetismo y superintercambio

Aunque la energia de intercambio siempre se minimiza cuando los electrones tie-
nen sus espins paralelos entre si, en la practica hay otras contribuciones a la energia
electronica y la resultante, particularmente en dieléctricos, es generalmente un arre-
glo antiferromagnético. Por ejemplo, la interaccién de “superintercambio”, en la que
el orden magnético entre los cationes estd determinado por las consideraciones del
enlace quimico con los aniones intervinientes, suele conducir a antiferromagnetismo.
En la relacién de superintercambio, la energia es reducida a través de un enlace cova-

lente entre el i6n metalico M y el oxigeno O; .

En el ejemplo de la figura se observan dos cationes metélicos separados por un
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anién oxigeno: Mn?* y O?~ respectivamente. Los cationes Mn?* contienen 5 electro-
nes en los orbitales 3d, con cada electrén ocupando un orbital distinto y los espines
todos paralelos entre si. Como el ion O?~ tiene todos sus orbitales llenos, puede exis-
tir hibridacién entre los orbitales 2p del ion O®~ y los orbitales 3d del ion Mn?* a
través de la donacién de electrones de parte del O?>~ hacia los orbitales semi-llenos
del catién metdlico. Asumiendo que los electrones que ocupan los orbitales 34 del ion
Mn?* de la izquierda tienen espin up, entonces el enlace con el ion oxigeno sélo pue-
de ocurrir si este tiltimo dona su electrén con espin-down. Esto deja un electrén con
espin-up en el orbital p del oxigeno, disponible para ocupar un orbital 3d del siguien-
te cation Mn?" de la cadena, cuyos electrones 3d tienen todos espin-down. De esta
manera se ve cOmo esta interaccién entre iones magnéticos mediados por oxigenos

genera un ordenamiento antiferromagnético entre ellos.

Mn 2+ O 2— Mn 2+

e dsn NN EEE

FIGURA 1.20: Esquema del mecanismo de superintercambio en el MnO
[40].

1.3. Materiales multiferroicos

Un multiferroico es un material donde estan presente, en la misma fase, al menos
dos de las siguientes caracteristicas: ferroelectricidad, ferromagnetismo y ferroelas-
ticidad [41]. En esta definicién también se incluyen materiales que presentan otros
tipos de orden magnético, como el antiferromagnetismo o el ferrimagnetismo, como
también los composites o compuestos en capas de materiales que poseen una tinica
propiedad “ferro”. Cabe destacar que estos materiales todavia son poco comunes y
muchos aspectos de su comportamiento no estdn bien entendidos, por lo que son un
area emergente en la investigacion.

El avance de la miniaturizacién de los componentes electrénicos ha impulsado la
bisqueda de materiales multifuncionales que combinen las propiedades eléctricas y
magnéticas de tal manera que un solo componente pueda realizar mas de una tarea.
Los multiferroicos resultan atractivos, no sélo por la combinacién de ambas propie-
dades, sino por la potencial interacciéon entre las mismas generando nuevas funcio-

nalidades. Algunas de sus potenciales aplicaciones (aunque todavia especulativas)
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son elementos de memoria de multiples estados donde la informacién es almacenada
tanto en la polarizacion eléctrica como en la magnética, o nuevos medios de alma-
cenamiento que podrian permitir la escritura de un bit ferroeléctrico y la lectura del
campo magnético asociado a este, lo que eliminaria la actual desventaja de la lectura
destructiva en memorias ferroeléctricas. Se podria anticipar la manipulacién de pro-
piedades eléctrica y 6pticas (como la respuesta dieléctrica y 6ptica no lineal) a través
de la aplicacién de un campo magnético o la manipulacién del comportamiento mag-
nético a través de la aplicacion de un campo eléctrico. Otras posibilidades podrian
ser actuadores o transductores inusuales, donde se explota la capacidad de acoplarse

a la polarizacion eléctrica o magnética.

1.3.1. Efecto magnetoeléctrico

En las secciones anteriores vimos que, dentro de los materiales eléctricamente pola-
rizables, s6lo un pequefio grupo de estos son ferroeléctricos. Del lado de la respuesta
magnética sucede algo similar, un conjunto muy pequefio son “magnetizable”, es de-
cir, que presentan una magnetizacién remanente en ausencia de campo externo. La
interseccion de estos dos pequefios grupos, siendo aun menor que estos, es el con-
junto de los materiales multiferroicos (figura[I.21). Por si fuera poco, la existencia de
ambas propiedades en el mismo material y en la misma fase, hasta el momento, no

asegura el vinculo entre ellas, es decir, la presencia del efecto magnetoeléctrico.

Multiferroicos

Ferroeléctricos

Ferromagnéticos

Materiales Materiales
magnéticamente . eléctricamente
polarizables polarizables

Magnetoeléctricos

FIGURA 1.21: Diagrama de conjuntos de materiales magnéticos y ferro-
magnéticos, dieléctricos y ferroeléctricos, y multiferroicos y magneto-
eléctricos [6].

La existencia independiente de dos 0 mds pardmetros de orden ‘ferro’ en un ma-

terial resulta en una fisica muy interesante en si misma [42], pero el acoplamiento
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entre los grados de libertad eléctrico y magnético da lugar a un fenémeno adicional:
la magnetoelectricidad, término introducido por Debye en 1926 [43] que se refiere a la
interaccién que puede darse entre subsistemas magnéticos y eléctricos en un material.
Puede describirse como los cambios lineales que ocurren en la polarizaciéon eléctrica
inducidos por campos magnéticos P = aH o, de manera inversa, cambios en la mag-
netizacién inducidos por campos eléctricos M = «E (en la figura se muestras los

diferentes acoples entre los propiedades magnéticas y eléctricas del material).

FIGURA 1.22: Esquema de las diferentes interacciones entre los campos
magnéticos, eléctricos y las respectivas polarizaciones del material, in-
cluyendo las propiedades eldsticas [6].

Escenarios interesantes son donde la direccién de magnetizacién o polarizacién
eléctrica puede ser modificada por la aplicaciéon de un campo eléctrico o magnético
respectivamente. Un trabajo previo en boracita de nikel-yodo [44] muestra que, de-
bajo de los 60K, revertir la polarizacién eléctrica rota la magnetizacién 90°, indicando
que el eje de magnetizacion, pero no su sentido, puede ser controlado a través de un
campo eléctrico. Por el contrario, la pequefia polarizacién eléctrica en la perovskita
TbMnOs fue rotada 90° usando un campo magnético a baja temperatura (~10 - 20K)
[45]. Recientes estudios computacionales [46] han sugerido que la induccién de un
cambio de 180° en la magnetizacién a través de un campo eléctrico seria posible en

materiales cuya magnetizacion se origina en el acople espin-orbita.

Este efecto puede existir en un material independientemente de la naturaleza de los

6rdenes magnético y eléctrico presentes en el mismo [47-49], esto quiere decir que la
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condicién de multiferroicidad no es una condicién necesaria para que exista un aco-
ple magnetoeléctrico en un material y, por otro lado, no asegura que todos los mate-
riales multiferroicos sean magnetoeléctricos. Ademads, los compuestos multiferroicos
son escasos y esto puede deberse a que, en general, ferroelectricidad y magnetismo

son propiedades que tienden a excluirse mutuamente.

1.3.2. La escasez de ferroeléctricos ferromagnéticos

Nicola Hill hace un anélisis de los fundamentos fisicos de la escasez de ferroeléctri-
cos ferromagnéticos [42} 48] y propone que, mientras que el mecanismo mds comun
que estabiliza el “descentrado” en las perovskitas ferroeléctricas son los enlaces del
pequetio catidon central con el octaedro de oxigenos, esto no sucede si dicho catién
es magnético. En otras palabras, el efecto Jahn-Teller de segundo orden sucede para
iones de metales de transiciéon con estados d vacios, mientras que para la existencia
de magnetismo es necesaria la presencia de electrones licailzados, en este caso, elec-
trones d. Este es el motivo por el cual las perovskitas magnéticas (como las LaMnOs,

SrRuQ3, GdFeOj3) no son ferroeléctricas.

A partir de estas ideas, para que la ferroelectricidad y magnetismo coexistan, el
atomo que se desplaza para generar el momento dipolar eléctrico tendria que ser
diferente al i6n que posee el momento magnético. En las estructuras de 6xidos de
perovskitas esto puede lograrse explotando la actividad estereoquimica del catién
(grande) del sitio A para promover la ferroelectricidad, mientras se mantienen el ca-
tién del sitio B (pequefio) magnético. Este es el mecanismo de la ferroelectricidad en
los ferroeléctricos magnéticos de bismuto, con la ferrita de bismuto (BiFeO3) siendo la
mas estudiada. Otra opcién es hacer una doble perovskita donde una de las subredes
es magnética y la otra contiene cationes ferroeléctricos con d°. Esto ha sido exitoso
en un varios casos, sin embargo, las temperaturas de ordenamiento magnético y fe-
rroeléctrico tienden a bajar debido a la dilucién de las subredes. En la bibliografia
[50] se muestran doble perovskita que se han probado desde antes de 1970; algunos
ejemplos modernos incluyen sitios B ordenados en Pb,CoWOg [51] (ferromagnético
y ferroeléctrico), sitios B desordenados en PbyFeTaOg [51, 52] (ferroeléctrico y antife-
rromagnético) y PboFeNbOg [53], el cual es ferroeléctrico y antiferromagnético, con

ferromagnetismo débil debajo alrededor de los 10K.

Cabe recordar que, para que sea ferroeléctrico, el material debe ser dieléctrico (ais-

lante eléctrico), de lo contrario al aplicar un campo eléctrico se moverfan las cargas
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libres en lugar de polarizarse. Esto agrega otra restriccion, ya que mucho ferromag-
netos tienden a ser metdlicos, donde la mayoria de los dieléctricos magnéticos tienen
ordenamiento antiferromagnético. Predicciones recientes de grandes polarizaciones
y magnetizaciones en materiales ferrimagnéticos podrian rodear este inconveniente.
El requisito de que sea dieléctrico también podria causar problemas si las muestras
tienen pérdidas, ya que esto podria suprimir el comportamiento ferroeléctrico incluso
si la estructura es no centrosimétrica. Este es un problema comtin en el caso de ferro-
eléctricos magnéticos, dado que los iones magnéticos de metales de transiciéon suelen
tener un mayor rango de estados de valencia que sus contrapartes diamagnéticas.

Esto a su vez puede conducir a vacancias de oxigeno y saltos de conductividad.

1.4. Antecedentes

Habia terminado la segunda guerra mundial y los materiales ferroeléctricos iban
ganando un gran interés en el &mbito académico y tecnolégico. ;Se podria tener un
material ferroeléctrico y ferromagnético en la misa fase? En la década de 1950 en Ru-
sia se comienza a buscar ferroeléctricos ferromagnético a través de la sustitucién de
cationes del sitio B de las perovskitas con orbitales d vacios por iones magnéticos con
d" [54]. En 1961 se publica el primer material ferroeléctrico ferromagnético sintetiza-
do: (1 — x)Pb(Fep/3W1,303 — xPb(Mg1 ,,W1,,03) [55], donde los iones de Mg y W
(diamagnéticos) son los responsables de la ferroelectricidad mientras que los catio-
nes Fe3* (con d°) contrubuye a la respuesta magnética. Otros materiales estudiados
fueron el tantalato de hierro-plomo (PbFe; ,,Ta; 203 - PFT), el tungstenato de hierro plo-
mo ((1 — x)Pb(Fe, ;3W1 /3)O3 - PEW) y niobato de hierro-plomo (PbFe; ,,Nbq /03 - PEN)
[56].

En 1966 se descubre el primer mineral multiferroico: la boracita de niquel yodo
(Ni3ByO13) [44], considerada la “sal de Rochelle” de los multiferroicos que, a seme-
janza de la sal ferroeléctrica, servia para demostrar el concepto pero careceria de
aplicabilidad y no ofrecia un buen entendimiento del fenémeno. A ésta le siguieron
numerosas sintesis de compuestos de boracitas multiferroicas, todas con complejas
estructuras con muchos dtomos por férmula y més de una férmula de unidad por
celda. El gran nimero de interacciones interiénicas en estos materiales impidi6 el ais-
lamiento, tanto de los factores esenciales que causan la multiferroicidad como de la
naturaleza del acoplamiento entre los pardmetros magnéticos, de polarizacién eléc-

trica y de orden estructural [48]].
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El avance de las técnicas experimentales tanto para la fabricacién como para la ca-
racterizacion de los materiales, junto al crecimiento de la capacidad de cdlculo para
la simulacién de materiales, volvié a impulsar el interés por los materiales multi-
ferroicos. Entre los multiferroicos con estructura de perovskita, el BiFeO3 (BFO) es
probablemente el més estudiado desde su fabricacién en 1957 [2]], no s6lo por sus
propiedades multiferroicas, sino por no contener plomo. La ferroelectricidad en el
BiFeOs3 es producida por los iones de Bi estereoquimicamente activados, generando
un gran desplazamiento relativo de los iones de Bi y O a lo largo de la direccién [111]
[57] con una temperatura de Curie de 1100K [58]. Es un antiferromagneto tipo G, don-
de los momentos magnéticos del Fe estan acoplados ferromagnéticamente en el plano
(111) de la estructura pseudo-ctibica y antiferromagnéticamente entre los planos ad-
yacentes, con una temperatura de Néel de 640K [59]]. En el afio 2003, Wang y otros,
presentaron resultados obtenidos en peliculas delgadas de BFO donde, ademds de
comportamiento ferroeléctrico y magnético en una misma fase, se observé un fuerte

acoplamiento entre ambas propiedades [60].

Llegando al siglo XXI resurgio el interés por los 6xidos de plomo PEN, PFT y PFW
[61-65], que presentan estructura de perovskita y comportamiento multiferroico con
orden magnético de largo alcance, donde la solucién sélida con el PZT (Pb(Zr 52 Tig 48)O3)
sugiere generar multiferroicos a temperatura ambiente [3} 4} 66|]. Recientes trabajos en
PZT co-dopadas con Fe3* y Nb>*, tanto en bulk [3-5]como en peliculas delgadas [6]

han reportado ciclos de histéresis tanto magnéticos como ferroeléctricos.

1.4.1. Aurivillius de cuatro capas: BFTO

Un sistema “primo” del estudiado en esta tesis es el Aurivillius de cuatro capas
BisFeTizOq5 (BFTO), que tiene la particularidad de, ademads de ser un ferroeléctrico
por capas como el BIT, tiene un ion de hierro como parte de su estructura. En la figura
se muestra la estructura cristalina a tetragonal de este compuesto. Una forma de

pensarlo es como la combinacién del BIT con el BFO:

BiyTizOq15 + BiFeOs — BisFeTizOq5 (1.7)

Ereder llama al BFTO el “compuesto de origen” para muchas de las composiciones
que han sido investigadas como posibles multiferroicos [67], sin embargo, la biblio-
grafia no parece ponerse de acuerdo sobre sus propiedades ferroeléctricas y mag-

néticas. Por ejemplo, algunos trabajos establecen una temperatura de Neel para una
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interaccién antiferromagnética [68], mientras que otros muestran un comportamien-
to paramagnético de corto alcance incluso a bajas temperaturas [69{72]. De manera
analoga, no hay un valor bien establecido sobre la polarizacién eléctrica espontanea
debido a la dificultad de obtener un ciclo de histéresis ferroeléctrico completamente
saturado; los valores reportados en la bibliografia varian entre 3.5 a 30uC/cm?
73].

Como se muestra en la figura el compuesto tiene una estructura de Aurivillius
con 4 pseudo-perovskitas entre planos de 6xido de bismuto de las cuales s6lo una de
ellas posee un hierro en el sitio B y no es trivial determinar cudl tiene mayor prefe-
rencia. Mientras algunos experimento muestran una distrubucién casi aleatoria [74],
mediciones més recientes a través de Mossbauer indican una preferencia del hierro

por ocupar las capas interiores [75].

FIGURA 1.23: Estructura cristalina tetragonal de alta simetrfa del

BisFeTizO15 (BFTO). Cuatro capas de pseudo-perovskitas apiladas a lo

largo de [001] y separadas por capas de (Bi,O,)?~ tipo flourita. Los 4to-

mos de Biy O se muestran como esferas grandes y pequefias (violetas y

rojas) respectivamente, donde los d&tomos de Fe y Ti se encuentran den-
tro de los octaedros grises [67]

En un trabajo presentado por Birenbaum y Ederer muestran, a través de calcu-

los de primeros principios, cudl es la configuracién mas favorable (energéticamente)
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y como cambian las propiedades estructurales, magnéticas y eléctricas para las di-
ferentes distribuciones. En la figura se muestras las diferentes configuraciones
estudiadas divididas en tres categorias: “Outer” (O): donde los hierres se ubican en
los octaedros exteriores, es decir, cercanos a los planos de 6xido de bismuto; “Mixed”
(M): donde uno de los hierros ocupa un plano interior y el otro uno exterior; y “In-
ner” (I): donde ambos hierros ocupan posiciones “interiores”, es decir, alejadas de los

planos de 6xidos de bismuto.
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FIGURA 1.24: Las diez no-equivalentes configuraciones correspondien-
tes a diferentes distribuciones de Fe y Ti sobre los sitios B consideradas
en el trabajo Ederer [67].

En la figura (a) se puede ver que, para las configuraciones en las las perovski-
tas con el hierro en su sitio B no son adyacentes entre si, no presentan diferencia de
energia entre la interaccién ferromagnética (FM) y la antiferromagnética (AFM). Sin
embargo, en las que si lo son, se observa una marcada preferencia por la interaccién
AFM, donde los valores mds bajos de energia se da para las configuraciones en las
que los iones de hierro se encuentran adyacentes pero en dos celdas diferentes: O3 y

I3.
Por otro lado, en la figura (b) se observan las diferencias de energia relativas

para las distintas configuraciones: tanto para las estructura completamente relajada
con PBEsol como para las calculadas a partir de los parametros de red experimentales.
En ambos resultados se nota que la menor energia se da para las configuraciones con

los hierros en las capas interiores, con el minimo para la configuracion 13.

Por tdltimo vale la pena mencionar que, utilizando la aproximacién de fase de Berry,
calcularon las polarizaciones espontdneas para las configuraciones O1 y I1 (las cuales
no rompen la simetria de inversién). Para el caso O1 la polarizacién es de 51.5uC/cm?,
mientras que para I1 es de 57.9uC/cm?. Si bien estos valores son mayores a los ob-
servados experimentalmente [69, 73] (lo que probablemente se debe a la dificultad de
medir un ciclo de histéresis completamente saturado), son semejantes a los obteni-

dos tanto de manera experimental [76] como por cdlculos de primeros principios [77]
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FIGURA 1.25: (Energia relativa de todas las configuraciones para (a) las

orientaciones de los momentos magnéticos de los hierros: FM (cuadra-

dos azules) y AFM (circulos rojos); (b) las estructuras completamente re-

lajadas utilizando PBEsol (superior) y utilizando los valores de pardme-
tros de red experimentales (inferior) [67].

para el BIT. Vale la pena resaltar que, a pesar de haber una pequefia influencia del
ordenamiento del hierro dentro de la estructura, la presencia del ién magnético no va

en detrimento de la polarizacion ferroeléctrica.

1.4.2. Dopado de BFTO

Una estrategia que estd ganando popularidad es la de dopar una matriz ferroeléc-
trica con una combinacién de iones magnéticos diferentes y, partir de un compuesto
que ya posea al iones magnéticos, como el BFTO tiene bastante sentido. En la figuras
[1.26] muestran los resultados del trabajo publicado por Zhonghuin Yu et al [78] para
muestras de BTFO donde se sustituyen diferentes cantidad de Fe por Co de la segtin
la ecuacién[1.8] con x =0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7.

Bi5Ti3 (FelfxCOx)Ow (1.8)

Es interesante observar que, tanto la respuesta ferroeléctrica como magnética, tie-
nen un significativo cambio con las primeras sustituciones, es decir para x =0.1, 0.3,
obteniendo los valores minimos y maximos respectivamente. Pero a medida que au-
menta la sustitucién de hierro por cobalto, ambas propiedades se acercan nuevamen-
te a los valores del material sin dopar. Ellos atribuyen la caida inicial de la polari-
zacion ferroeléctrica a que disminuyen las distorsiones de la celda al sustituir iones
de hierro por otros més pequefios como los del cobalto. Por otro lado, para las sus-

tituciones mayores asignan el aumento de la polarizacién a efectos de conduccién
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debido una posible reduccién del band-gap y/o cambios en la microestructura. Por
otro lado, la respuesta ferromagnética inicial la causa la aparicién de interacciones
de Dzyaloshinsky-Moriya debido a la rotacion de los octaedros de oxigeno adyacen-
tes Co-O y Fe-O. Al aumentar la concentracién de Co, crece también la posibilidad
de formacién de cadenas Co®*-O-Co®" y Fe3*-O-Co®" haciendo que la interaccién

antiferromagnética vuelva a ser dominante [78].
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FIGURA 1.26: Resultados del trabajo publicado por ZhonghuinYu et al:
(a) Ciclos de histéresis ferroeléctricos, (b) ciclos de histéresis magnéti-
cos.[78].

1.4.3. BIT dopado con Fe

Un poco mas cercanos en el tiempo y al estudio de esta tesis, Chen et al [79] publi-
can un trabajo donde sustituyen diferentes cantidades de Ti por Fe en el titanato de
bismuto, preparadas por método tradicional y con las siguientes concentraciones de
la ecuacién[1.9; x = 0,1.0, 1.5y 2.0.

Bis(Tiz—_xFeyx)O1 (1.9)

En este trabajo dicen haber obtenido una estructura Aurivillius monoféasica para
todas las concentraciones, aunque tanto los espectros de difraccién de rayos X co-
mo las imdgenes de microscopia electrénica de barrido son poco claros y no parecen
respetar fielmente las caracteristicas propias del titanato de bismuto. Sin embargo, lo
interesante estd en observar con sus respuestas ferroeléctica y magnética. En la figura
[.27)se muestran las respuestas ferroeléctricas (a) y magnéticas (b) de las muestras de

diferentes concentraciones.
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FIGURA 1.27: Resultados del trabajo publicado por Chen et al: (a) Ciclos
de histéresis ferroeléctricos, (b) ciclos de histéresis magnéticos.[79].

La muestra de BIT puro (negra) muestra una respuesta tipica para este compuesto,
pero la incorporacion de hierro ya muestra diferencias cualitativas. Para las mues-
tras correspondiente a x =1.0 y 1.5 la respuesta magnética pasa de diamagnética (BIT
puro) a paramegnética, la cual es esperable para un ion magnético ubicado en el cen-
tro de un octaedro de oxigenos. Sin embargo, para x = 2,0 ya se observa un ciclo
de histéresis magnético; los bajos valores de magnetizacién probablemente se deba
a la baja concentracién de iones magnéticos por celda. Desde el punto de vida ferro-
eléctrico, para la muestra correspondiente a x = 1,0 se observa que los extremos del
ciclo se vuelvan més “redondeados”, ya para las muestras con mayor cantidad de
hierro los ciclos de vuelven elipticos, mostrando claros efectos de conduccién, proba-
blemente debido a las vacancias de oxigeno provocadas por el desequilibrio de cargas
al reemplazar Ti*" por Fe3". Estas vacancias de oxigeno también podrfan explicar la
respuesta ferromagnética a temperatura ambiente a través del mecanismos de inter-

cambio centro F o electron atrapado [80, 81].
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1.5. Objetivos

El objetivo principal de esta tesis es desarrollar un Aurivillius de tres capas multife-
rroico a temperatura ambiente, es decir, que posea un ciclos de histéresis ferroeléctri-
co (P-E) y magnético (M-H) a temperatura ambiente. Para esto se eligi¢ tomar el BIT

como material ferroeléctrico y doparlo con iones magnéticos.

Debido a su composicién libre de plomo, su gran resistencia a la fatiga, su alta
temperatura de Curie y, especialmente, a que su estructura de Aurivillus cuya pola-
rizacién se da en el plano haciendo que la incorporacién de los iones magnéticos en
el sitio B de los octaedros de oxigenos no modificaria su polarizacién ferroeléctrica.
Ademds, por ser uno de los compuestos mas simples de la familia Aurivillius y el
mas utilizado en el desarrollo de memorias ferroeléctricas no—volatiles (NV-FRAMs),
se eligio el titanato de bismuto (BIT) como ferroeléctrico de base. A esto se suma que
existen varios trabajos que exploran esta estrategia pero utilizando el Aurivillius de
cuatro capas BisFeTizOy5, por lo que la utilizacion del BIT aporta novedad a los tra-
bajos ya publicados.

El desarrollo de esta tesis consiste en la fabricacién de cerdmicos a través de reaccion
de estado sélido sustituyendo diferentes cantidades de Ti** de la composicién del
BIT por una mitad de iones magnéticos (Fe3*, Co*) y la otra mitad por Nb°*, con la
intencién de conservar la neutralidad del compuesto. De esta manera poder estudiar
y entender como cambian las propiedades estructurales, ferroeléctricas y magnéticas

segun las diferentes concentraciones de iones magnéticos incorporados.

La tesis se desarrolla en tres partes:

1. Fabricacién y estudio del BIT dopado con Fe/Nb de muestras con la composi-
cion BigTiz— x(Fep sNbg5)xO12 con 0 < x < 2.

2. Basqueda de una ruta de fabricaciéon que conserve la fase Aurivillius y la res-
puesta ferroeléctrica para la composicion correspondiente a x = 2 (BigTiFeNbOy5).
El estudio a través de calculos de primeros principios de esta composicion.

3. Fabricacion y estudio de muestras de BIT dopadas con dos iones magnéticos, Fe
y Co, con la composicion Biz p5Lag 75 Tiz— x (Feg 25+, C0p25-yNbg 5)xO12 con x =1,
2yy =0,0.05, 0.10. Estudio del origen del ferromagnetismo en Aurivillius a

partir de calculos de primeros principios.
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Capitulo 2

TECNICAS Y DESARROLLO

La parte central de esta tesis se desarroll6 a través de dos procesos experimentales:
la fabricacién de las muestras a través de diferentes rutas y composiciones; y en se-
gundo lugar, la caracterizaciéon y estudio de dichas muestras. A esto se le suma, en
menor medida, el estudio a través de calculos ab-initio. A lo largo del presente capi-
tulo se desarrolla el proceso de fabricacién y preparacion de las muestras, su modo
y técnicas de caracterizacién y, por ultimo, una pequefia descripcién del método de

céalculo utilizado.

2.1. Desarrollo experimental

Desde la década de 1950, con épocas de mayor o menor intensidad, se ha buscado
desarrollar materiales multiferroicos con diferentes estrategias. La bliqueda principal,
a grandes rasgos, es juntar en el mismo material las propiedades ferroeléctricas y fe-
rromagnéticas (o ferrimagnéticas), y esto se ha hecho desde dos enfoques diferentes.
Uno de ellos consiste en generar un compuesto no-monofésico juntando un material
ferroeléctrico con uno ferromagnético (una especie de jamon y queso), donde el acople
entre los momentos dipolares eléctricos y magnéticos se da a través de la interacciéon
elastica. El segundo enfoque consiste en la sustituciéon o dopado de un material fe-
rroeléctrico con iones magnéticos (como un budin de pasas), donde se “agrega” la
respuesta magnética a través de la interacciéon de dichos iones mientras se intenta
conservar la ferroelectricidad de material matriz. Esta segunda estrategia es la que

utilizamos en el desarrollo de esta tesis.
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2.1.1. Fabricacion de muestras

La calidad y las propiedades del ceramico no dependen solamente de su composi-
cién, sino también y muy fuertemente, de la ruta de preparacién elegida. La sintesis
del cerdmico juega un rol muy importante en el disefio “a medida” de sus propieda-
des fisicas y eléctricas [82} [83]], es por esto que permanentemente se buscan nuevas
técnicas y rutas para obtener materiales de alta calidad, bajo coto y un corto tiempo
de sintesis. El conocimiento de la quimica cristalina, termodindmica, cinematica de
reacciones y equilibrio de fases desempefia un rol fundamental en la sintesis del ma-
terial [84]; y las propiedades y estructura obtenidas dependen del procesamiento de
los ceramicos [85]. La sintesis de materiales policristalinos es mucho mds facil que la
obtencién de monocristales [86]. Ademads, los cerdmicos policristalinos son maés es-
tables que los monocristales y sus propiedades ferroeléctricas también pueden ser
comparables.

Varios son los métodos que se pueden utilizar para fabricar sélidos inorgénicos,
algunos pueden ser preparados por una variedad de rutas mientras otros, especial-
mente los que son termodindmicamente inestables, pueden requerir métodos especia-
les. Los s6lidos inorgénicos no-moleculares pueden ser preparados en varias formas:
tibras, peliculas, cerdmicos, polvos, nanoparticulas y monocristales. Para estas, la sin-
tesis no es un problema, sino que resulta de crucial importancia la optimizacién de
los procesos de fabricacion. Esto, sumado a la posibilidad de dopado, modificacién
de propiedades y posibilidad de nuevas aplicaciones, hacen del estudio de sélidos

inorgédnicos un diverso, desafiante y estimulante drea de la ciencia [87].

La sintesis de polvos cerdmicos puede realizarse por dos procesos: un método me-
canico y otro quimico. El proceso mecénico incluye reacciéon de estado sélido y di-
ferentes procesos de molienda con bolas (ball milling) entre otros. Los métodos qui-
micos son el de sol-gel, sintesis hidrotérmica, co-precipitaciéon, combustion, reaccién
de fase liquida y gaseosa, etc. [88]. Obviamente cada método tiene ventajas y des-
ventajas. Las ventajas de los métodos quimicos son alta pureza, pequefio tamafio de
particula y gran homogeneidad quimica. Sin embargo, estos tienen aplicabilidad li-
mitada, consumen mucho tiempo de preparacién, involucran procesos de reaccién
complejos, generan poca cantidad de material y los materiales precursores son muy
caros [89].

El método maés simple, antiguo y ampliamente utilizado para la fabricacién de s6-

lidos inorganicos es la mezcla de polvos reactivos, prensados en forma de disco o
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alguna otra forma para luego ser calcinado por un largo periodo de tiempo. Este mé-
todo no es complicado y sin embargo es muy efectivo. Las reacciones de estado s6lido
son intrinsecamente lentas, a pesar de que los reactivos estén muy bien mezclados a
nivel de particulas individuales, a nivel atémico es muy inhomogénea. En orden a
alcanzar una mezcla de reactivos a nivel atémico, es necesario una difusién de iones
de las diferentes particulas para tener los 4tomos de los diferentes elementos juntos.
Ademas, esto debe suceder en la estequiometria correcta para conseguir el producto
deseado[87].

La difusion de d&tomos es necesaria para que ocurran cambios microestructurales en
procesos como la densificacion, crecimiento de granos y la formacién de compuestos
a través de reacciones de estado sélido [90]. Si dos componentes miscibles son pues-
tos juntos, sucede un entremezclado gradual hasta alcanzar una solucién sélida. El
tiempo necesario para alcanzar dicho estado depende de la movilidad de cada &to-
mo. Si un compuesto es formado por A y B, la continuidad de la reaccién requiere que
el material difunda a través de la capa intermedia. La velocidad de este proceso de
difusion puede limitar la velocidad de la reacciéon. En cada instancia, la movilidad de
los atomos estd determinada por la estructura cristalina, la composicién y los defectos

del medio en el que sucede la difusién [90].

Entre los diferentes métodos de sintesis mecénica, el de reaccién de estado sélido
es comparativamente el mds barato (se usan precursores de bajo costo) y facil de
implementar, por lo que se lo utiliza habitualmente para produccién de cerdmicos
en escala industrial [91]. Los materiales precursores normalmente usados son 6xidos
y, como no reaccionan a temperatura ambiente, deben calentarse a temperaturas en el
rango 500°C —900°C para promover la reaccion. Las muestras cerdmicas estudiadas

en esta tesis han sido fabricadas por la ruta convencional de sintesis de estado sélido.

El proceso general utilizado se presenta en el esquema de la figura
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Bi,O, I TiO, I Fe,0, I Nb,O, I

Molienda I Molienda I Molienda I Molienda I
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Molienda/Mezcla |

|

Calcinacion

Molienda

o

Prensado

Sinterizado

FIGURA 2.1: Esquema general del proceso de fabricacién de las mues-
tras.

Precursores

Como todo producto elaborado, uno de los elementos principales a tener en cuen-
ta es la calidad de los materiales de origen. Para este tipo de preparacién prestamos
atencién a dos caracteristicas: la pureza de los 6xidos, para garantizar la reproduci-
bilidad de los compuestos, y el tamafio de particulas para favorecer la reaccion de
estado solido. En esta tesis, todos los 6xidos utilizados provinieron de Sigma Aldrich
con una pureza mayor al 99 %: Bi; O3, TiO;, Fe;O3, Nb,O3, LayO3, Coz04 y TayOs, con

un tamafio de particula entre 5ym y 50um, excepto para el Co3O4 con 50nm.
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Molienda y mezclado

La reaccion de estado sélido ocurre a través de la difusién de los iones de los com-
ponentes de partida, lo que se ve favorecido, entre otros factores, por el tamafio de
particulas: cuanto menor el tamafio, mejor la reaccién. Es por esto que el proceso de
molienda cumple un papel importante en el proceso de fabricacién de las muestras.
Este se realiz6 en un molino planetario de alta energia Torrey Hills Technologies ND
0.4L con velocidades méximas de 350 rpm en el plato y 700 rpm en c/u de los cua-
tro satélites (relacion fija 2 a 1). Las jarras empleadas han sido de circona, de 100ml
y 50ml, y polietileno de 100ml; las bolas utilizadas eran todas de circona pero de di-
ferentes tamafios: grandes (12mm de didmetro y 5.8g aproximadamente), medianas
(“/mm y 1.2g) y pequefias (5mm y 0.46g).

Todas las moliendas se realizaron a aproximadamente 280rpm durante 4hs en me-
dio liquido. Si bien la molienda en seco es mds “efectiva”, también es mds agresiva
con algunas desventajas: el polvo queda fuertemente adherido en las paredes de la
jarra y las bolas, haciendo que sea dificil recuperar el producto de la molienda; y pue-
de generar desgaste de las paredes de las jarras y, mayoritariamente, de las bolas,

contaminando el polvo.

El primer proceso de molienda consiste en procesar los 6xidos precursores de ma-
nera independiente, buscando reducir el tamafio de particula de los polvos. Para 10g
de 6xido de bismuto se utilizaron las jarras de circona de 100ml con 4 bolas grandes,
10 bolas medianas y 8ml de alcohol etilico (96°C). Para 5g de TiO; se utilizaron la
misma cantidad y tipo de bolas que en el caso anterior pero con 10ml de alcohol, por
las diferencia en el volumen de polvo. Para el caso de los 6xidos de niobio, hierro,
lantano y tantalio, los 3g de polvo se molieron en jarras de 50ml con 3 bolas grandes,
30 pequetias y 6ml de alcohol. El 6xido de cobalto no pasé por la molienda inicial
debido a que el polvo de partida ya tenfa una tamafio de particula entre 2 y 3 6rdenes
de magnitud menor que los demads y es poco probable que la molienda lo redujera
atn mas, por lo que no era necesario.

Una vez finalizada la molienda, se agrega alcohol hasta alcanzar el 70 %/80 % del
volumen de la jara y se vuelve a poner en el molino a baja velocidad por algunos
minutos, buscando que la mayor cantidad de polvo quede suspendido en el liquido,
permitiendo recuperarlo con mayor facilidad. Luego se vuelcan en cristalizadores

individuales y se dejan secar en una estufa a 70°C.

Cuando los polvos se han secado, se mezclan los 6xidos segtn la estequiometria
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deseada, en el molino planetario. Si bien esta puede reducir un poco mds el tamafio de
las particulas, el objetivo principal es obtener una mezcla lo mas homogénea posible.
Esta segunda molienda se realiz6 en jarras de polietileno con 80 bolas pequefas y
40ml de alcohol. Al finalizar la mezcla se realiza el secado de los polvos de la misma

manera que antes.

Calcinado

Con la mezcla lista, se calcina sobre una ldamina de platino en horno convencional
en el rango [700°C - 950°C] entre 5hs y 12hs, dependiendo de la muestra. Luego este
polvo se muele nuevamente durante 4hs en las jarras de polietileno con 30 bolas pe-
quenias y entre 10ml y 15ml de alcohol (dependiendo de la cantidad de polvo) para
quebrar los cuellos de sinterizado para evitar que queden poros y que se magnifi-
quen en la etapa de sinterizado. Si esto sucede, quedaran grandes poros atrapados
deteriorando drésticamente las propiedades eléctricas y disminuyendo su tensién de

ruptura dieléctrica.

Prensado

La preparacion de las pastillas se realiza a través de prensado uniaxial en frio. En
primer lugar se mezcla el polvo calcinado con una solucién de isopropanol y poly-
vinyl butyral (solucién 6 P/V), se uniformiza bien mediante una espatula hasta que
se evapora el alcohol excedente (natural o forzadamente con ayuda de una lampara
halégena) y luego, la pasta himeda se seca definitivamente en una estufa a 70°C. A
continuacién, se introduce unos 0.44g en una matriz de acero de 10 mm de didme-
tro y se prensa uniaxialmente en un émbolo cilindrico de acero mediante una prensa
hidraulica. La presion habitualmente aplicada es de 200 a 400 MPa (figura [2.2).

El prensado se realiza en dos etapas: se aplica una presién de unos ~100 MPa por 1
minuto y luego se libera para permitir la evacuacién del aire encerrado en el polvo de
la muestra. En segundo lugar, se aplica una presién de ~300 MPa por 2 minutos hasta
que la longitud final quede estable, es decir, no ceda méas. La muestra compactada se
extrae con mucho cuidado de la matriz para evitar desgranamiento de los bordes y

queda lista para su sinterizado.
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FIGURA 2.2: Prensa uniaxial con matriz de 10mm para el prensado de
polvos.

Sinterizado

Se trata de la etapa final de la elaboracion del cerdmico y consiste en “cocinar” la
muestra a una temperatura aproximadamente igual a 2/3 de la temperatura de fu-
sién durante un tiempo adecuado. Su objetivo es densificar el material eliminando
sus poros remanentes de la etapa del prensado y darle rigidez, al tiempo que se busca
dotarlo de buenas propiedades eléctricas. En otras palabras se trata de unir rigida-
mente los “cristalitos” de polvo calcinado, lubricados con binder y prensados, obte-
niendo un cerdmico compacto con la menor cantidad de poros posibles (maximizar
su densidad).

El proceso térmico que se muestra en la figura [2.3|consta de cinco etapas: una etapa
de calentamiento normal hasta los 150°C. donde comienza la segunda etapa, en la
que se eleva la temperatura de manera lenta (1°/min) hasta los 500°C con el objetivo
de evaporar el ligante de manera controlada para no generar poros en el compacto.
Las moléculas organicas del interior deben difundir lentamente hacia la superficie sin
explotar en su camino. En la tercera etapa se retoma el ritmo normal de calentamien-
to (10°/min) hasta la temperatura de sinterizado, en la cual se mantiene constante
entre 3 y 6 horas, donde se produce el sinterizado, para finalmente enfriar de manera

controlada para evitar las tensiones mecénicas en la muestra.

Los tratamientos térmicos se han realizado en horno SIMCIC Argentina (con resis-

tencia de Kantal hasta 1250°C) sobre ldmina de platino.
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FIGURA 2.3: Esquema general del proceso de sinterizado.

2.1.2. Caracterizacién estructural
Difraccion de rayos X

Los estudios de rayos X en esta tesis se realizaron con un equipo Philips X'Pert Pro,
usando la radiacién de la linea de Cu = 1,54 nm, un paso de 0,02° y 1 min por division,

midiendo en un rango 20 de 10° a 60° y apertura de rendija 3x3 mm.

Microscopia SEM con EDS

La morfologia de las pastillas cerdmicas se investig6 a través de microscopia elec-
tréinica de barrido (SEM de sus siglas en inglés), usando un FEI Quanta 200 FESEM
Environmental. Este equipo cuenta con un detector EDAX que se utilizé para rea-
lizar EDS (espectroscopia de dispersién de electrones) y determinar la composicién
quimica de las muestras. Cabe destacar que las imagenes tomadas de las mismas co-
rresponden a la superficie de la muestra sin pulir debido a que el lijado y el corte
con sierra de diamante dejan la cara con una cubierta de material o deformado tal
que oculta los granos del material. Sin embargo, dado que las muestras son cerami-
cas no conductoras, fue necesario realizar un sputtering de oro sobre las mismas para
que puedan ser visualizadas. De lo contrario, las muestras se cargan (acumulacién de

electrones sobre la superficie) y se deja de observar la imagen.

Espectroscopia RAMAN

Se realiz6 un estudio de espectroscopia Raman con un equipo Renishaw in Via,

usando un haz laser de Ar de 514nm (10W de potencia nominal), en el laboratorio
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de materiales de INTEMA, Facultad de Ingenieria, Mar del Plata, en el marco de pro-
yecto de colaboracién de la red Ferroeléctrica Argentina. El objetivo fue investigar la

posibilidad de observar variaciones locales de estructura en los cerdmicos.

2.1.3. Preparacion de muestras

Para las mediciones de las propiedades dieléctricas las muestras requieren una pe-
quefia preparacién que consiste en el pulido de la superficie de las caras planas. El
objetivo de este tratamiento es, principalmente, eliminar las imperfecciones de las
superficie, particularmente las pequefias “puntas” ya que, al realizar las mediciones
de los ciclos de histéresis es necesario aplicar grandes campos eléctricos y el “efecto
de punta” genera que haya zonas con campos muy intensos que pueden generar una
ruptura dieléctrica. El segundo objetivo del pulido es reducir el espesor de la muestra
por debajo de Imm, disminuyendo la necesidad de aplicar diferencias de potencial

demasiado altas.

Luego del pulido, la muestra se limpia durante 5 minutos en ultrasonido para eli-
minar los residuos y se realiza un tratamiento térmico de 1h a ~300°C para evitar las
tensiones mecénicas del pulido. Por dltimo se le colocan electrodos en las caras con
pintura de plata y, una vez que la pintura sec6é por ambos lados, la muestra esté lista

para las mediciones.

2.14. Caracterizacién eléctrica y magnética

La capacidad de polarizarse de los dieléctricos es la que hace que al ser interpuestos
entre las placas de un capacitor su capacidad se vea aumentada en un factor ¢, que se
denomina permitividad dieléctrica del material. Debido a que el material dieléctrico
se polariza bajo la influencia del campo eléctrico aplicado, la carga total por unidad
de 4rea almacenada en las placas del capacitor con dieléctrico, dada por el desplaza-
miento eléctrico D, es la suma de la carga presente en el capacitor en vacio y una carga
extra que resulta de la polarizacién del material P, donde ¢, es la permeabilidad del
vacio. Cuanto mayor sea la polarizabilidad de un material, mayor serd el valor de su

constante dieléctrica.

D=¢E+P=c¢E 2.1)
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La constante dielécteica o permeabilidad dieléctrica relativa de un material se ex-
presa como la relacion entre la permitividad del medio y la del vacio: ¢, = ¢/¢,. La
capacidad de un condensador, o capacitor, depende solo de la geometria del mismo
y de la permitividad del medio entre los conductores. En un condensador plano de
placas paralelas, la capacidad depende del drea de las placas A, de la distancia 4 a
entre ellas y la permeabilidad del material de la siguente forma: C = ¢,eA/d. De esta
manera, midiendo la capacidad del material dieléctrico entre dos placas paralelas y

sus dimensiones podemos obtener la constante dieléctrica del material como:

g_i_Cd
"Te,  Ag

(2.2)

Cuando un material dieléctrico se somete a un campo eléctrico variable en el tiem-
po, se activan diversos mecanismos de polarizacién, dependiendo de la frecuencias
de trabajo pueden ser caracterizados sintéticamente a través de la figura Al apli-
car una sefial alterna a un dieléctrico, las cargas nunca se encuentran completamente
en fase con el campo. Esto se debe tanto a la inercia de las especies méviles como a
la conducciéon 6hmica producida por las cargas libres. Para poder describir el efecto
de estas pérdidas que aparecen como consecuencia de aplicar un campo eléctrico al-
terno, se representa la constante dieléctrica como una cantidad compleja ¢ = e +ig.
La cual depende, ademas, de la frecuencia.

y
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FIGURA 2.4: Esquema del comportamiento de las componentes real e

imaginaria de la constante dieléctrica en funcién de la frecuencia del
campo eléctrico aplicado [6].
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La pérdida dieléctrica es una medida de la energia disipada en el dieléctrico y de-
pende tanto de su conductividad por cargas libres como de la componente compleja
de la constante dieléctrica. Esta es contraproducente tanto por las pérdidas de energia
que representa, como por el calentamiento que puede producirse en el material si la
tasa de generacion de calor es mayor que el que puede ser disipado. Asi es que un
buen dieléctrico debe tener un valor del término imaginario ¢’ muy bajo. La cons-
tante dieléctrica compleja se describe habitualmente usando la expresiéon donde
6 se conoce como angulo de pérdidas, y su tangente representa la fraccion de energia
perdida por ciclo o factor de pérdidas . En un buen material dieléctrico, la tangente

del angulo de pérdida es muy pequefio (del orden de 10~2).

1

tand = i—/ (2.3)

Constante y pérdida dieléctrica

En este trabajo se determino la constante dieléctrica y el factor de pérdidas en cada
una de las muestras. Se midi6 la capacidad y el factor de pérdidas en funcién de la
frecuencia utilizando un impedancimetro Quadtech 7600 plus (figura y se calcu-
16 la constante dieléctrica a partir de la capacidad y las dimensiones de las muestras
(4rea de electrodos y la distancia entre estos, equivalente al espesor de la muestra).
Se tomaron datos de la capacidad Cp y tangente de dngulo de pérdidas en un rango
de frecuencias entre 100 Hz y 1 MHz con un voltaje de 1V. Para las mediciones de
transicién de fase, se utiliz6 ademds un horno tubular casero (hasta 800°C) y un ter-
moémetro digital Uni-T UT803 (figura[2.5). Los datos fueron registrados directamente
en la computadora a través de un programa escrito en LabView, creado especifica-

mente por un integrante del grupo.
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FIGURA 2.5: Instrumental para medir constante dieléctrica: arriba: impe-
dancimetro Quadtech (izquierda) y multimetro Uni -T (derecha) conec-
tados a la PC; abajo: horno tubular.

Histéresis ferroeléctrica

Las mediciones de ciclos de histéresis ferroeléctricos se efectuaron a través de un
circuito de tipo Sawyer-Tower construido en nuestro laboratorio. En la figura [2.6|se
muestra un esquima del circuito donde C es el capacitor de la muestra ferroeléctrica,
conectado al eje x del osciloscopio, y C, es el capacitor de referencia conectado al
eje y. Dada la conexién serie de los capacitores, se establece que ambos poseen la
misma carga V, al conocer la capacidad y el voltaje del capacitor de referencia, puede
establecerse la carga en ambos: Q = C,V,. Por otro lado, utilizando un capacitor
de referencia mucho mayor que la capacidad de la muestra nos aseguramos que la
caida de tensién en la muestra sea mucho mayor que en el capacitor de referencia, es
decir, que casi toda la sefial de entrada queda aplicada en la muestra. Por lo tanto, los
potenciales en los ejes x e y del osciloscopio pueden aproximarse como: Vy = V. ~ V
yVy=VoxQ

A partir de esto se puede obtener la polarizacién y campo en la muestra a partir de
las ecuaciones[2.4} donde A es el 4rea de los electrodos de la muestra y d es el espesor

de la misma:

Vi
= (2.4)
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Y Y

FIGURA 2.6: Esquema del circuito Sawyer-Tower

La senal de entrada del circuito utilizado en el laboratorio (figura 2.7) proviene de
un transformador 220V — 30kV, cuya entrada estd regulada a través de una auto-
transformador conectado a la red eléctrica (220V /50Hz sinusoidal). El equipo cuenta
con 4 capacitores de referencia de valores 0.01uF, 0.1uF, 1uF y 10uF que pueden selec-
cionarse de tal manera que el capacitor de referencia sea ~1000 veces superior al de
la muestra. Debo a las altas tensiones aplicadas, la medicién se realiz6 introduciendo
la muestra en aceite de siliconas para evitar ruptura dieléctrica del aire alrededor de

la misma.

FIGURA 2.7: Instrumental para medir ciclos de histéresis: izquierda: os-
cilocopio digital conectado a PC; derecha: (izquierda) porta muestra y
vaso con aceite de cilicona y (derecha) circuto Sawyer-Tower.

Caracterizacién magnética

Las mediciones magmeéticas se hicieron con un magnetémetro de muestra vibrante
(también conocido como VSM, por su siglas en inglés). En este la muestra se centra

entre los polos de un electroimdn y va montada al final de una varilla que conecta la
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muestra con un transductor que la hace vibrar verticalmente. Asi, la muestra es some-
tida a un movimiento sinusoidal de frecuencia v, generando una fem que es detectada
por las bobinas colectoras. La sefial eléctrica de salida de estas bobinas tiene la misma
frecuencia v que la muestra y su intensidad es proporcional al momento magnético
de la misma, la amplitud de vibracién y la frecuencia v. La intensidad de la fem es
medida por un circuito amplificador lock-in. La constante de proporcionalidad entre
la sefial eléctrica y el momento magnético se determina mediante una calibracion con

una muestra patrén (usualmente de niquel).

Para esta tesis se utiliz6 un equipo VersalLab de Quantum Desing perteneciente
al Laboratorio de Propiedades Eléctricas y Magnéticas del Instituto de Nanociencia y
Nanotecnologia de la Comisién Nacional de Energia Atémica. Cuenta con un sistema
automatizado que permite aplicar campos magnéticos de hasta 30 kOe. Si bien las
muestras no requiere un tratamiento especifico para las mediciones magnéticas, si
requieren de dos condiciones diferentes a las utilizadas para las mediciones eléctricas.
La primera es que no llevan electrodos, ya que la respuesta magnética de estos puede
afectar la medicién. La segunda consiste en el tamarfio: las dimensiones utilizadas
para las mediciones eléctricas son demasiado grandes para el equipo (no caben en
la varilla que hace oscilar la muestra), por lo que se cortaron un pequefio trozo de
muestra para analizar o directamente se prensaba polvo en una matriz de 5mm de

didmetro que luego se sinterizaba con el resto de las muestras.

2.2. Calculos ab-initio

Los calculos de primeros principios han hecho un gran aporte al entendimiento de
los mecanismos responsables de la ferroelectricidad en todo tipo de compuestos mul-
tiferroicos y ferroeléctricos, especialmente en perovskitas. A través de estos calculos
de estructura electrénica, también conocidos como ab-initio, es posible determinar
las propiedades de atomos, moléculas y de los materiales formados por ellos sin to-
mar datos empiricos. De esta forma es posible estudiar propiedades de compuestos
que, por diversas circunstancia, no pueden ser determinadas en un laboratorio. Tam-
bién es posible disefiar y proponer nuevos compuestos con propiedades especificas o
mejoradas. Este tipo de cdlculos consisten, fundamentalmente, en resolver las ecua-

ciones de Schrodinger de conjuntos de nticleos y electrones interactuantes.

La teoria del funcional densidad fue inicialmente propuesta independientemente

por Thomas en 1927 y Fermi en 1928. La teoria se fundamenta en que la densidad
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electrénica es la variable fundamental en el problema de muchos cuerpos. A partir
de ella es posible calcular la energia y, por ende, todas las cantidades fisicas de inte-
rés [92]. Sin embargo, no fue hasta mediados de los afios 60 que Hohenberg, Kohn
y Sham [93, 94] demostraron formalmente dicha propiedad. A este formalismo se lo
denomina Teoria del Funcional Densidad (DFT por sus siglas en inglés) y desde en-
tonces ha sido ampliamente utilizado para el estudio de numerosos y muy variados
sistemas fisicos. A principios de 1970, Slater comenz6 a utilizar el método DFT en
algunos sistemas quimicos obteniendo resultados realmente satisfactorios, sobre to-
do para metales de transicion. La gran explosion en la utilizacién de este formalismo
fue a partir de la década del 80 cuando se realizaron mejoras tanto a nivel teérico co-
mo de implementacion de software que permitieron lograr calculos mas precisos de
optimizacion de geometrias y la implementacién de potenciales no locales.

En sus trabajos originales, Thomas y Fermi dieron una “receta” para el calculo de
la energia de un sistema de electrones solo en funcién de su densidad electrénica.
Asi cada una de las contribuciones a la energia total, ya sea cinética, de intercambio o
correlacion, se toma de la obtenida para un gas homogéneo de electrones. A partir de

estas, se busca construir las mismas cantidades para un sistema inhomogéneo como:

Eol = [ p(t)ealp(]dr 25

donde ¢, [p(r)] es la desidad de energia de cada una de las contribuciones (indicadas
con el subindica «), la cual es funcién de la densidad electrénica p(r que es calculada

localmente. De esta manera, la energia total del sistema estara dada por:

Elo] = K[p] + Eeilp] + Eeelp] + Eiilp] + Eexclo] (2.6)

donde K|p] es la energia cinética de los electrones, E,;[p] es la energia de interaccién
coulombiana entre los electrones y el nicleo, Ej;[p] es la repulsion coulombiana entre

nucleos, Eq.[p] es la componente electron—electréon y

Eexc[p]

es la energia de intercambio, cada una de ellas dadas por la ecuacion 2.1 con el sub-
indice « que corresponda.
De todas las contribuciones, la energia de intercambio es un funcional desconocido

debido a que es imposible encontrar su solucién exacta para un sistema de muchos
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cuerpos. Por lo tanto, en este punto es necesario aplicar alguna aproximacién. Si el
efecto de correlacion electrénica es debil, la teoria del funcional densidad postula que
la energia de intercambio puede tratarse en aproximacioén local o de gradientes. Ac-
tualmente existen varias aproximaciones que pueden ser usadas para resolver dicha
contribucién. Una de las mds utilizadas es la aproximacion de densidad local (LDA). La
misma consiste en aproximar ¢ exc (p) por una funcién local de la densidad electréni-
ca. De esta forma el valor en cada punto coincide con el valor correspondiente al de
un gas uniforme de electrones con esa misma densidad. Otra aproximacién amplia-
mente utilizada es la aproximacion gradiente generalizado (GGA), que es un refinamiento
de LDA, e introduce correcciones a algunas insuficiencias de la aproximacién de la
densidad local. En todos los casos la densidad electrénica se determina a partir de
principios variacionales. En particular, el estado fundamental del sistema correspon-
de a la distribucién que minimiza la energia total bajo la restriccién que su integral

en todo el espacio debe ser igual al nimero total de electrones del sistema.

La base matematica a la teorfa del funcional densidad fue dada por Hohenberg
y Kohn [93]. Asimismo, un enfoque més general fue propuesto por Kohn y Sham
en 1965 [94], donde se considera que un sistema de electrones no interactuantes es
descripto exactamente por una funcién de onda antisimétrica obtenida de orbitales
de un tnico electrén. En este caso, la densidad electronica del estado fundamental

po(r, t') esta dada por:

polr, ¥) = il f)et () 27)

donde ¢;(r) son los orbitales y f; es el namero de ocupacion de cada orbital.

Ahora bien, no es tarea fcil resolver la integral anterior porque es complicado eva-
luar las funciones de onda, especialmente si el compuesto que se quiere estudiar esta
formado por dtomos de diferentes especies. Una aproximacién que suele utilizarse
para sortear esta dificultad consiste en desarrollar cada uno de los orbitales electro-
nicos en series de funciones de ondas planas. Si bien el método parece sencillo, es
necesario utilizar un gran niimero de ondas planas para ajustar las funciones de onda
de algunos elementos. En particular, el problema mads grave surge para los electrones
de core (los mas cercanos al nticleo y que no forman enlaces) debido a que el potencial

que producen no es suave y su expansion se vuelve practicamente imposible.

Una solucién algo mas eficiente es reemplazar la contribucién de los electrones de
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core por pseudopotenciales o potenciales efectivos. Estos deben ser construidos cui-
dadosamente con el fin de reproducir fielmente las propiedades de enlace del po-
tencial real. Los pseudopotenciales deben ser suaves y transferibles, es decir que el
pseudopotencial que fue construido para un dado 4tomo en cierto ambiente debe-
ria poder utilizarse para el mismo atomo en un ambiente diferente sin deteriorar el

resultado final. Ademads, se deben tener en cuenta los siguientes puntos:

1. A partir de una dada distancia los pseudopotenciales construidos deben decaer
exactamente a la funcién de onda que se obtendria considerando todos los elec-

trones.

2. Los pseudopotenciales deben ser autoestados de un pseudo-Hamiltoniano con
los mismos autovalores que la funcién de onda que se obtendria teniendo en

cuenta la contribucién de todos los electrones.

Existen numerosos tipos de pseudopotenciales, de los cuales el mas comun es en
el que no permite la relajacion de los estados de core [92]. Los pseudopotenciales
también estan sujetos al tipo de aproximacién que se realiza para la estimacion de la

energia de intercambio y correlacién, por ejemplo, LDA o GGA.
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Capitulo 3

BIT dopado con Fe/Nb

Como ha quedado expresado al comienzo de esta tesis, el objetivo es desarrollar
un Aurivillius de tres capas multiferroico a temperatura ambiente a través del do-
pado de una matriz ferroeléctrica con iones magnéticos. A lo largo de este capitulo
se mostrard como cambian las propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas en
funcién de la concentraciéon de iones magnéticos. Dado que la respuesta magnética
viene dada por la interaccién entre los iones magnéticos y depende fuertemente de
la distancia entre ellos, es esperable una mejor respuesta a mayor concentracién de
iones. ;Qué cantidad de Ti podemos sustituir tal que se conserve la estructura del
BIT? ;C6mo cambia la constante dieléctrica en funcién de la concentracion de iones
magnéticos? ;Cambia la respuesta magnética con la incorporacién de Fe? ;A partir
de qué cantidad?

Las muestras para esta parte de la tesis fueron fabricadas siguiendo la formulaciéon
BiyTiz—x(Feo5Nbos)xO12

en tres partes sucesivas. La primera consistié en pequefias concentraciones de x =
0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 viendo como reaccionaba el compuesto a la sustituciéon de Ti por
Fe/Nb. A partir de los resultados obtenidos se pasé a una sustitucién un poco mayor,
con valores de x = 0.5, 0.6, 0.8 y 1.0; y la tltima consisti6 en dos concentraciones:
1.5y 2.0. Junto a estas muestras también se sinterizaron muestras de BIT puro como
referencia.

Las muestras fueron realizadas siguiendo la ruta del esquema de la figura2.Tjcon un
calcinado de 5hs a 800°C, una posterior molienda y secado y se prens6 con una prensa
uniaxial a 300MPa durante 2 minutos en matriz de 10mm de didmetro. A lo largo de
este capitulo se presentan los resultados de estudios estructurales (difracciéon de rayos

x, microscopia electrénica de barrido y espectroscopia Raman), eléctricos (constante
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dieléctrica, ciclo de histéresis y transicién de fase ferroeléctrica) y magnética (ciclos
de histéresis magnética y magnétizacion en funcién de la temperatura) para muestras

con diferentes cantidades de Fe/Nb.

3.1. Estudios estructurales

3.1.1. Espectros de difraccion de rayos x (DRX)

El primer estudio para observar el efecto de sustituir parte del Ti por Fe/Nb fue
comparar los espectros de difracciéon de rayos x con respecto al mismo del BIT pu-
ro (fabricado del mismo modo que el resto de las muestras). En la figura 3.1 vemos
los DRX para las primeras sustituciones, donde se observa como se conserva la es-
tructura caracteristica del Aurivillius de tres capas (BIT) en todas las muestras sin
alteraciones perceptibles. Si las cantidades incorporadas son pequenias, estos resulta-

dos preliminares indican que el Fe y el Nb son bien incorporados en la estructura del

BIT.
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FIGURA 3.1: Espectros de difraccion de rayos x para cerdmicas de
Bi4Ti3_x(Feol5Nb0,5)x012 con x :0.0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4.
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Tras los buenos resultados obtenidos en las primeras incorporaciones de Fe/Nb en
la matriz ferroeléctrica, se prosiguié con el aumento progresivo de la sustitucién de Ti.
En la figura[3.2]se muestran los espectros de difraccion de rayos x de las muestras para
concentraciones de x = 0.5, 0.6, 0.8 y 1.0 comparadas con la del BIT. Si bien pueden
notarse algunas pequefias diferencias en los picos de mayor dngulo, probablemente
debido a la reduccion del tamafio de grano y cambios en el parametro de red producto
de la incorporacion de Fe/Nb, se observa que la estructura cristalina del BIT se sigue

conservando incluso para la composicién de mayor concentracién x =1.0.
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FIGURA 3.2: Espectros de difraccién de rayos x para cerdmicas de
Bi4Ti3,x(Fegl5Nb0,5)x012 conx = 0.0, 0.5, 0.6, 0.8 y 1.0.

Cabe destacar que la composicion correspondiente a x=1.0 tiene particular relevan-
cia, no sélo por ser, hasta el momento, la que incorpora mayor cantidad de hierro,
sino también porque supone la sustitucién de un ion completo de titanio, cuya com-
posicion puede escribirse como: BiyTip(Fe0,5Nbg5)O1,. Esta permite una modeliza-
cién computacional relativamente sencilla, ya que alcanza con la construcciéon de una

supercelda de 2x2x2 para colocar un ntimero entero de iones de hierro y niébio.
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Las ultimas muestras fabricadas corresponden a las de mayor concentracién de io-
nes magnéticos: x = 1,5 y 2,0. De manera similar a la composicion correspondiente
a x = 1.0, la correspondiente a x = 2,0 es la que despierta mayor interés: primero
por la cantidad de iones magnéticos incorporado y segundo porque corresponde a

un nuevo compuesto: Big Ti(FeNb)O».
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FIGURA 3.3: Espectros de difraccion de rayos x para cerdmicas de
Bi4Ti3_x(F6()l5Nb0,5)x012 conx = 0.0; 0.5,‘ 1,0; 1.5 y 2.0.

En la figura [3.3| podemos ver los diagramas de difracciéon de las muestras con ma-
yor concentracioén de hierro y niobio comparadas con las muestras mas significativas
anteriores, incluyendo la del BIT. En este caso se pueden observar diferencias en el
compuesto correspondiente a x = 2.0 respecto a la estructura del BIT: la presencia de
nuevos picos (indicados en naranja), la omisién de otros otros (rojo oscuro) y el “co-
rrimiento” del pico principal. Las primeras conjeturas son una nueva fase diferente
a la Aurivillius del BIT y/o la presencia de mas de una fase que compite con esta.
Algunos de los diferentes picos ya aparecen en la muestra de x = 1.5, aunque parece

haber una combinacién o competencia entre la estructura del x = 1.0 y la del x =
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2.0. Por otro lado, también se observa un corrimiento del pico principal (117) hacia
angulos menores, lo que corresponderia con un crecimiento en los pardmetros de red

y el volumen de la celda unidad con el aumento de la concentracién de Fe-Nb.

3.1.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) nos permite observar, casi
literalmente, la morfologia superficial de la muestra y sus granos. En la figura [3.4|se
muestran las imédgenes representativas obtenidas a través de SEM para muestras de

las composiciones mds relevantes: x = 0.0 (BIT), 0.5, 0.8 y 1.0.

180 685 Geaaa LiMF

FIGURA 3.4: Imédgenes de SEM representativas de muestras (a) BIT, (b)
x=05()x=038,(d)x=1.0

En esta se puede observar que para estas muestras con x < 1.0 los granos con-
servan la tipica forma de “plaqueta” aleatoriamente orientados, caracteristico de los
compuestos Aurivillius [32]. Confirmando que las muestras con estas concentracio-

nes de Fe-Nb conservan la estructura Aurivillius del BIT. Sin embargo, se observa que
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el tamafio de grano se reduce con el aumento del dopado, con un tamafio de ~ 10um
para el BIT puro, ~ 5um para x = 0.5, ~ 3um para x = 0.8 y 1.0; lo que se debe a la
incorporacién de Nb en la matriz ferroeléctrica [95].

A partir de la composicién x = 1.5 (figura[3.5p) se observa una estructura completa-
mente diferente, donde ya no se ven las tipicas “plaquetas” del Aurivillius sino mas
bien como “lajas” de gran tamafio (comparadas con los tamafios de grano observados
hasta el momento). En la imagen correspondiente a x = 2.0 (figura [3.5p) ven algunas
“lajas” como en la muestra de x = 1.5 pero con una presencia predominante de gra-
nos con forma mds ctibica y con grandes porosidades aisladas, ambas caracteristicas
correspondientes a la fase piroclérica Bi;Ti;O7 [36]. Es conocido que la presencia de
esta fase en los compuestos Aurivilluys genera un exagerado aumento de tamario de

grano, como se puede apreciar en la imagen.
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FIGURA 3.5: Imédgenes de microscopia SEM representativas de muestras
(@x=15y(()x =20

Del anélisis del espectro de dispersién de energia (EDS) que se muestra en la figura

vemos que los iones de Fe y Nb son bien incorporados en el sistema. El primer
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espectro (a) corresponde al tomado para la muestra x = 1.0, donde el Fe>* y Nb>* son
incorporados a la estructura Aurivillius, mientras la segunda (b) estd tomada sobre
los granos de forma ctibica de la muestra correspondiente a x = 2.0. Esto tltimo,
ademds, confirma que los iones de Fe’+ y Nb>* también son bien incorporados en
la fase piroclérica. Otro trabajos muestran que esta fase puede incorporar metales de
valencias diferentes [96}(97]], como el caso del Fe y Nb.
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FIGURA 3.6: Espectros de dispersion de energia EDS de las muestras (a)

x =1.0y (b) x =2.0. tomadas con el equipo de SEM. La primera (a) toma-

da sobre los granos con forma de “plaquetas” (tipicos del BIT) mientras

que la segunda (b) estd tomada sobre los granos de forma ctibica asocia-
dos a la fase piroclérica, predominante en el compuesto.

3.1.3. Espectroscopia Raman

Se estudiaron las propiedades a escala local a través de espectroscopia Raman, ana-
lizando diferentes puntos de cada muestra tomada a temperatura ambiente. En la
tigura [3.7| se muestran los espectros para diferentes concentraciones. En el BIT puro
se observan picos de fonones en 117, 148, 183, 227, 269, 332, 354, 450 537, 563, 611 y
848cm ™!, en concordancia con otros espectros reportados en la bibliografia. Se puede
ver como las muestras hasta x=1.0 conservan la forma del espectro del BIT para los
diferentes puntos. El salto cualitativo se puede observar para la muestra correspon-
diente a x =2.0, donde el espectro estd en concordancia con una estructura ctbica
como la de la fase piroclérica. Para la muestra de x = 1.5 se observaron diferentes
en los espectros en distintos puntos de anadlisis, lo que estd en correspondencia con la
mezcla de fases mostradas anteriormente. No se agregan a la figura ya que, debido a
la gran discrepancia que habia entre los espectros de los diferentes puntos, no obtiene

informacion significativa.
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FIGURA 3.7: Espectros Raman de muestras de concentraciones corres-
pondientes a con x =0.0, 0.5, 0.8, 1.0, y 2.0. Las lineas de trazo ayudan a
observar el corrimiento de los picos de fonones mds importantes.

Las lineas de trazo nos permiten observar el corrimiento de los picos principales
en funcién de la concentracién de Fe-Nb. Es esperable que los iones de Bi aporten
al régimen de bajas frecuencia, mientras los modos por encima de 200cm~! estan
asociados a los modos internos de los octaedros de TiOg4 [98]]. La casi no-variacion
del pico de 117cm~! implica que el Bi no estd involucrado en la sustitucién de iones,
mientras que los modos entre 200 y 400cm ! se vuelven menos definidos y se corren
hacia las bajas frecuencias a mayor incorporacién de Fe-Nb, probablemente debido a

que estos iones estan ocupando los sitios del Ti.

3.2. Mediciones eléctricas

La sustitucién de Ti por Fe-Nb es bien incorporado a la matriz ferroeléctrica hasta la
composicién correspondiente a x =1.0, aunque generando la reduccién del tamafio
de grano. Por encima de esta concentracién aparece, de manera preponderante, la
fase piroclérica. En esta seccion se muestran los efectos de estas sustituciones en las

propiedades dieléctricas y ferroeléctrica.
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3.2.1. Constante y pérdida dieléctrica

En rasgos generales, para tener un buen ferroeléctrico necesitamos que sea un buen
dieléctrico, por lo que esta informacién es muy importante a la hora de evaluar las
propiedades eléctricas del compuesto. En la figura [3.8| se muestra la constante (a) y
pérdida (b) dieléctrica en funcién de la frecuencia medidas a temperatura ambiente.
Se puede ver que casi no hay dispersion en los valores en funcién de la frecuencia,
que ademads se vuelve despreciable a partir de 1KHz. Para la pérdida dieléctrica se
observa algo de dispersion para las bajas frecuencia pero los valores siempre se en-
cuentran por debajo de 0.05 para todo el rango. Incluso, para frecuencias mayores a
1kHz las pérdidas quedan debajo de 0.02, lo que es un excelente indicador de que

todas las muestras poseen una muy buena respuesta dieléctrica.
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FIGURA 3.8: Contante (a) y pérdida (b) dieléctrica en funcién de la fre-
cuencia medidas a temperatura ambiente.
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En la figura|3.9|se muestra la variacién de la constante dieléctrica medida a 100KHz
y se observa como estos, tanto los valores de la constante como de la pérdida die-
léctrica, decrecen con la incorporacién de Fe-Nb para x <1. En el caso de interés del
BisTi;Nbg 5Fep 5012 (x = 1.0) tenemos una constante dieléctrica de ~120 (siendo 145
el valor de referencia para BIT), con una despreciable dispersion en frecuencia y una
pérdida menor a 0.01. Por otro lado, para las muestras con mayor contenido de Fe-Nb
se observa un marcado aumento en los valores de constante dieléctrica, lo que se debe
a la presencia de la fase piroclérica Bi; Ti;O; que posee una alta constante dieléctrica,

utilizada en capacitores de almacenamiento de memorias RAM dinamicas [99].
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FIGURA 3.9: Constante y pérdida dieléctrica medida a 100KHz en tem-
peratura ambiente en funcién de la cantidad de Ti sustituido (x)

3.2.2. Transicion de fase ferroeléctrica

Para todo material que se jacte de ser ferroeléctrico existe una temperatura a la
cual deja de serlo: ocurre una transicién de fase ferroeléctrica (hacia o desde una fase
paraeléctrica). Sabiendo que la transicién de frase se encuentra alrededor de los 700°C
y que el horno tiene un limite de 800°C, la medicién se realiz6 hasta los 730°C en dos
grandes etapas: la primera aumentando la temperatura y la segunda en descenso
controlado.

Las mediciones se realizaron a diferentes frecuencias (100kHz, 500kHz y 1IMHz), la
primer parte se realizé un aumento de temperatura a un ritmo moderado (5°C/min)
hasta 600°C para luego seguir a un ritmo mads lento (1°C/min) esperando encontrar
la temperatura de transicion de fase. Una vez alcanzados los 730°C, se invierte el

proceso con los mismos valores de referencia, como se muestra en la figura[3.10]



3.2. Mediciones eléctricas 65

G

— | e00°C
—

=

=

(«¥]

% 5%min
g | A

Tiempo [min]

FIGURA 3.10: Diagrama del proceso me medicién de la constante dieléc-
trica a diferentes frecuencias en funcién de la temperatura para diferen-
tes frecuencias.

Las diferencias entre las mediciones aumentando la temperatura con las obtenidas
durante el descenso de la misma eran menores a 3°C para todas las muestras y, dado
que el objetivo es observar lo que sucede con la temperatura de transicion respecto
a la concentraciéon de Fe-Nb mas que la obtencién del valor de transicién de fase,
se muestran solo los valores durante el ascenso de temperatura. Ademads, como se
observa en la primera figura interior, no hay diferencia ni corrimiento respecto a la
frecuencia, es decir, no depende de la misma. Por eso y por una cuestiéon de claridad,

se muestran los valores correspondiente a la frecuencia de 500KHz.

En la figura se muestra la constante y la pérdida dieléctrica en funcién de la
temperatura para muestras con diferentes concentraciones de Fe-Nb. En ambas el pi-
co se da al mismo valor de temperatura: 705°C, 692°C, 663°C, 662°C, 632°C, 630°C
para x = 0.0, 0.2, 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 respectivamente. Como se observa en la figura in-
terior de[3.11p, la temperatura de transicion de fase decrece con la cantidad de Fe-Nb
atribuida a la disminucién de las distorsiones ortorrémbicas debido a las sustitucio-

nes.

Ademads de la caida de la temperatura de transicién, los picos se vuelven mas “ba-
jos” y anchos con la incorporacién de Fe-Nb, lo que puede estar relacionado con el
tamafio de grano. Para el caso de la muestra correspondiente a x = 2.0 tiene mads a
un “hombro”, que en la figura de la pérdida dieléctrica pasa casi desapercibido, no-
tando que la fase piroclérica (no-ferroeléctrica) es la dominante en la muestra. Cabe

notar que tanto la constante dieléctrica como la pérdida crecen marcadamente con
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la temperatura, indicando la presencia de cargas activadas térmicamente como car-
gas espaciales, defectos cargados y defectos complejos asociados. Un ejemplo recien-
te es el trabajo publicado por Fida Rehman at al. sobre la contribucién de los gra-

nos y los bordes de granos a la relajacion dieléctrica y conduccién en cerdmicos de

Bis TioNbg 5Fey 5012 [100].
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FIGURA 3.11: Constante y pérdida dieléctrica en funcion de la tempera-
tura par muestras x = 0.0, 0.2, 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 a 500kHz, con el pico de
la muestra x = 1.0 para diferentes frecuencias (primer figura interior) y
la temperatura en funcion de la concentracién (segunda figura interior).



3.2. Mediciones eléctricas 67

3.2.3. Histéresis Ferroeléctrica

¢Hora de la verdad? El ciclo de histéresis ferroeléctrico es la caracteristica princi-
pal de todo material ferroeléctrico y lo que todos esperamos ver es la tipica figura
de ‘S’ abultada y saturada en los extremos que se ven en los libros de textos y, por
qué no, en muchos papers. Lamentablemente este no es el caso, debido a que duran-
te las mediciones no se alcanz6 la saturacién de los ciclos por producirse la ruptura
dieléctrica antes de la misma. Dada configuracién de nuestros instrumentos (2.1.4),
s6lo podemos medir a 50Hz, lo que nos limita un poco en la versatilidad de medi-
ciones. A esto se le suman dos dificultades propias del sistema: la gran anisotropia
del la estructura con una direccién preferencial de polarizacién (paralela al plano de
6xido de bismuto), donde la orientacién de los granos puede dificultar la obtencién
de una buena polarizacién y el gran campo coercitivo del compuesto de partida (BIT)
que implica utilizar grandes diferencias de potencial y genera un desafio a la hora de

intentar alcanzar la saturacién.

En la figura se muestran las figuras obtenidas a partir de las mediciones de
las diferentes composiciones y se observa la progresiva reduccién de la respuesta
ferroeléctrica con el aumento de la cantidad de Fe-Nb lo que es debido a que la pola-
rizacién espontdnea disminuye con la reduccién del tamarfio de grano [101]. Ademas,
es conocido que, debido al alto coercitivo del BIT, son necesarios campos eléctricos
grandes (mayores a 100kV /cm) para saturar un ciclo de histéresis. A esta caracteris-
tica se le suma el el hecho de que el campo coercitivo aumenta con al disminuir el
tamafio de grano debido al aumento de las tensiones internas [101]. Todo esto, suma-
do a las rupturas dieléctrica de las muestras, dificultaron la obtencién de un ciclo de

histéresis saturado.
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FIGURA 3.12: Ciclos de histéresis ferroeléctrica obtenidas a temperatura
ambiente a 50Hz para muestras correspondiente a x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3,
0.5,0.6,0.8,1.0,1.5y 2.0.

Vale la pena destacar que, a pesar de no tener un ciclo de histéresis (propiamente
dicho), los grandes campos aplicados, incluso a baja frecuencia donde las pérdidas
dieléctricas son mayores, no se observan efectos de conduccién, lo que esta en con-
cordancia con las mediciones dieléctricas. Para el caso de la muestra x =2.0 tiene
una respuesta completamente dieléctrica (no-ferroeléctrico), caracteristico de la fase
piroclérica BiyTi;Oy. En la figura se observan de manera superpuestas y en la
misma escala las mediciones de las muestras mds representativas donde se puede ver

la evolucién de la respuesta ferroeléctrica en funcién del dopado.

Algunos detalles a mencionar: si bien parece que las muestras correspondientes
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ax = 0.5y 0.6 tuvieran una “polarizacién” menor que las siguientes (0.8 y 1.0), la
diferencia estd en que a las primeras no fue posible aplicar campos aplicados mayores
sin generar la ruptura dieléctrica del material, quedado asi bastante diferenciadas del
resto. Otro punto a observar es la muestra correspondiente a x = 1.5, donde parece
tiene un comportamiento mayoritariamente dieléctrico con una incipiente respuesta
ferroeléctrica, corroborando la presencia de varias fases observado en las mediciones

anteriores.
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FIGURA 3.13: Ciclos de histéresis ferroeléctrica més representativos para
representar la respuesta ferroeléctrica en funcién de la concentracion de
iones dopantes.

3.3. Mediciones magnéticas

El objetivo de agregar iones magnéticos como el Fe a la matriz ferroeléctrica es in-
tentar modificar sus propiedades magnéticas para obtener un material multiferroico.
Hasta ahora no hemos hablado mas que de sus propiedades estructurales y eléctricas.

Pero, ;qué sucede con sus propiedades magnéticas?

Lamentablemente, en nuestro laboratorio no contamos con la posibilidad de hacer
mediciones magnéticas, pero tuvimos la oportunidad de realizarlas en el Centro Ato6-
mico Constituyentes. Alli se midieron los ciclos de histéresis magnética a temperatura
ambiente para las muestras correspondientes a x = 0.0, 0.5, 0.8, 1.0, 1.5 y 2.0; y a 50K

para las muestras con x = 1.0 y 2.0. También me midi6 la magnétizacién en funcién



70 Capitulo 3. BIT dopado con Fe/Nb

de la temperatura a campo constante para las muestras correspondientes a x = 0.5,

1.0y 2.0.
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FIGURA 3.14: (a) Magnetizacién en funcién del campo aplicado para x =

0.5,0.8,1.0, 1.5y 2.0 medidos a temperatura ambiente y a 50K (x = 1.0y

2.0). (b) Dependencia respecto de la temperatura de la inversa de la sus-

ceptibilidad magnética molar para muestras de x = 0.5, 1.0 y 2.0 super-

puesta con la ley de Curie-Weiss y la dependencia de la magnetizacién
con la temperatura (interior).

En la figura(3.14a se muestran la magnetizaciéon en funcién del campo aplicado para
todas las muestras. La primer diferencia cualitativa que podemos observar es el pa-
so de una respuesta diamagnética (pendiente negativa) del BIT puro a una respuesta

paramgnética para todas las muestras dopadas, lo que contrasta con otros trabajos
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donde sugieren una pequefia polarizaciéon espontdnea en ceramicas de BIT dopadas
con Fe [79] 102]. Aunque, como se vio en la seccién sus ciclos de histéresis fe-
rroeléctricos muestran grandes efectos de conduccién debido a las vacancias de oxi-
geno. Como era esperable, la respuesta magnética (por ejemplo, la susceptibilidad
X = M/H) aumenta con la concentraciéon de iones magnéticos y con el descenso de

la temperatura.

A través de la estrategia de co-dopado de Fe-Nb se evita la generacién de vacancias
de oxigeno, por lo que se espera el predominio de una respuesta antiferromagnética

entre los momentos del Fe>* para interacciones de superintercambio de 180°.

En la figura se muestra la inversa de la susceptibilidad magnética en funcién
de la temperatura para las muestras de x = 0.5, 1.0 y 2.0. A partir de la ecuacién de
Curie-Weiss x = C/(T — 6) podemos hacer una proyeccién desde los datos obtenidos
de la siguiente manera:

4 T 8

X =c7C B.1)

Obteniendo los valores aproximados para 6 = -10K, -30K y -80K para x = 0.5, 1.0
y 2.0 respectivamente, lo que permite inferir una correlacion de spin antiferromagné-
tica. El momento magnético (por ion de Fe) derivado de la constante de Curie de la
muestra BisTipNbg sFeg 501, es 4.91up, muy cercano a lo esperado para iones de Fe3+t

que no interacttian entre si.
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3.4. Conclusiones de la primera etapa

Con el objetivo de generar un material multiferroico a través de dopar un compues-
to ferroeléctrico con iones magnéticos, a lo largo de la primera etapa se fabricaron
muestras de BIT sustituyendo diferentes cantidad de Ti por Fe-Nb generando com-
puestos de la familia, BiyTi3_(Fep5Nbg5)xO12 con x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6,
0.8, 1.0, 1.5 y 2.0. Se estudiaron sus propiedades estructurales a través de difracciéon
de rayos x, espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido; sus propie-
dades dieléctricas y ferroeléctricas como la constante y pérdida dieléctrica, ciclos de
histéresis y transicién de fase ferroeléctrica; por tltimo se estudiaron sus propiedades

magnéticas en funcién del campo aplicado y la temperatura.

A través de los resultados obtenidos se observé que para concentraciones con x <1
los Fe-Nb son bien incorporado a la estructura del material original ocupando el sitio
B de las perovskitas (el lugar del Ti), generando una marcada reduccién en el tamafio
de grano. Respecto a sus propiedades eléctricas, los valores de constante dieléctrica se
vuelven un poco menores con la incorporacion de Fe-Nb aunque permanece casi in-
variante respecto a la frecuencia con pérdidas muy bajas. La polarizaciéon espontdnea
parece también disminuir a mayores valores de x pero, a pesar que las mediciones se
vieron bastante opacadas por la dificultad de obtener buenos ciclos de histéresis satu-
rados, aunque las muestras conservan una respuesta ferroeléctrica. En las mediciones
magnéticas ya se aprecia un cambio cualitativo, pasando de la respuesta diamagnéti-
ca del BIT a una interaccién antiferromagnética entre los iones magnéticos (Fe>*) de

las muestras con x >0.

Para el caso de las muestras con x > 1.0, empiezan a aparecer diferencias mds sig-
nificativas. A partir de la muestra correspondiente a x = 1.5 la fase Aurivillius co-
mienza a competir con la fase piroclérica Bi; Ti;O7, observando los nuevos picos en el
espectro de DRX, las discrepancias en los espectros Raman de diferentes puntos y las
diferencias en forma y tamarfio de los granos observados a través de la microscopia.
Si bien la respuesta ferroeléctrica parece no haber desaparecido, es casi una anécdota
de su antepasado ferroeléctrico. El salto mas “cualitativo” aparece mas marcado en
la muestra de x = 2.0, donde la fase piroclérica se vuelve predominante, desaparece
la respuesta ferroeléctrica en los campos aplicados, aunque con muy buenas propie-
dades dieléctricas. Si bien posee la mayor respuesta magnética (cuantitativamente),
debido a la mayor cantidad de iones magnéticos, esta no se diferencia cualitativamen-

te mucho del resto.
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Los resultados de esta etapa estan publicados en:
C. Lavado, M.G. Stachiotti. Fe>*/Nb>* co-doping effects on the properties of Au-
rivillius BiyTi3O;, ceramics, Journal of Alloys and Compounds, Volume 731, 2018,
Pages 914-919, ISSN 0925-8388 [8]].
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Capitulo 4

(Es posible el BiyTiFeNbO,?

En el capitulo anterior vimos qué sucede al sustituir diferentes cantidades de Ti por
el Fe-Nb en el BIT, como cambian sus propiedades estructurales, eléctricas y magné-
ticas hasta el punto de reemplazar dos de los tres Ti del compuesto original. Si bien el
compuesto conservaba bastante bien sus propiedades para x < 1, de ahi en adelante
comienza a tomar revelancia la fase piroclérica hasta la desaparicién de la respuesta

ferroeléctrica.

La fabricacion de muestras posee muchas variables como los precursores, el tipo,
tiempo y energia de la molienda, el tiempo y temperatura del calcinado, la utiliza-
cién o no de aditivos, el tipo de prensado y la presion y el tiempo y temperatura de
sinterizado entre las méas conocidas. Ademads, por lo general, las propiedades del ma-
terial dependen fuertemente de la ruta de fabricacion. Entonces, ;es posible formar
el BigTiFeNbOj; (x = 2.0) conservando la estructura de Aurivilluis con su respuesta

ferroeléctrica?

Ademads de la posibilidad de la obtencién de un nuevo compuesto con una gran
cantidad de iones magnéticos, el compuesto correspondiente a x = 2.0, Biy TiFeNbOy,
(BEN), tiene una estructura que, aunque algo compleja, sin mucha dificultad puede
ser simulada computacionalmente. A lo largo de este capitulo se presenta la btisqueda
para formar este compuesto a través de dos estrategias diferentes y se comparan los

resultados con los arrojados de los cdlculos de primeros principios del mismo.

4.1. Mediciones estructurales

Por lo observado en el capitulo anterior, en los compuestos correspondientes a
x > 1 aparece una fase piroclérica “deficitaria” en Bi respecto a la del BIT. A partir de
esta observacion se intentaron dos estrategias simultdneas. En esta primera parte se

reduce la temperatura de calcinado esperando una disminucién de la volatilizacion
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de 6xido de bismuto y el agregado de exceso del mismo, no sélo para compensar este
posible efecto sino porque esto también parece mejorar algunas propiedades ferro-
eléctricas [32].

41.1. BFNvsTvs% Bi203

En la figura[4.T|se muestran los espectros de difraccién de polvos de BEN calcinados
a diferentes temperatura con un exceso de 6xido de bismuto de un4 % (a) y un 8 % (b).
Es interesante observar como, para temperaturas menores a 800°C los 6xidos no han
terminado de reaccionar (temperatura sobre la que estuvimos trabajando en toda la
primera etapa de la tesis). Por lo que calcinar por debajo de esta no parece favorecer la
fase del BIT. Ademas, los excesos de 6xido de bismuto no parecen marcar una mejora

en cuanto a la fase.
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FIGURA 4.1: Espectros de difracciéon de rayos x para polvos de BEN cal-
cinados a diferentes temperaturas con un (a) 4% y (b) 8 % de exceso de
BiyOs.

A partir de los primeros resultados, se intent6 aumentar la temperatura de calcina-
do y el exceso de 6xido de bismuto esperando algtin cambio apreciable. En la figura
se muestran los espectros de difraccién de los polvos calcinados de BFN con un
15 % de exceso de 6xido de bismuto calcinados a 800°C por 5hs, 950°C por 3hs y 5Shs.
Mas alld del ruido que aparece a bajo dngulo debido a la baja intensidad respecto al
portaobjeto (vidrio), las diferencias que se aprecian en los espectros no van en sentido

de favorecer la fase Aurivillius de tres capas.
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BFN +15%Bi,0,
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FIGURA 4.2: Espectros de difraccién de rayos x de polvos de BFN calci-

nados a diferentes temperaturas con un 15 % Bi,O3; de exceso de 6xido

de bismuto. El ruido se debe a la baja sefial de los polvos calcinados res-
pecto al portaobjeto de vidrio.

Hasta este punto, el exceso de 6xido de bismuto y los cambios en las temperaturas
de calcinados no hay favorecido la fase con la estructura del BIT que se estd inten-
tando conservar en la sustituciéon de dos iones de Ti por Fe-Nb. El exceso de Bi;O3
no genera un gran efecto aunque si se perciben diferencias desfavorables con un 15 %
de exceso, probablemente debido a que parte del exceso queda sin reaccionar ni vo-
latilizarse y /o porque reacciona con los otros componentes generando otras fases no
buscadas (como podria ser el BiFeOs). Con respecto a la temperatura, la fase del BIT

parece tener preferencia, de manera bastante acotada, por los 800°C.

4.1.2. BLFEN: Bi3,25La0,75TiFer012

El titanato de bismuto viene, desde hace tiempo, siendo un gran candidato para
aplicaciones tecnolégicas debido, no solo a sus muy buenas propiedades ferroeléctri-
cas, sino a la capacidad de “mejorarlas” o adaptarlas a través del dopado con tierras
raras [32]. En particular, el dopado con lantano hace del BIT una gran opcién para la
tabricacion de peliculas delgadas para memorias ferroeléctricas no volétiles (FRAMs)
[103].

A partir de los resultados obtenidos hasta aqui buscamos otra estrategia: cambiar el

tiempo de calcinado y el agregado de lantano reemplazando 0.75 del Bi [32,/104]. En la
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tigura 4.3se muestran los espectros de difracciéon de muestras calcinadas a 800°C du-

rante 12hs, con diferentes proporciones de exceso de 6xido de bismuto y sinterizadas
a 950°C (a) y a 1100°C (b) durante 3hs.

BLFN - 800°C (12hs) - 950°C (3hs) BLFN - 800°C (12hs) - 1100°C (3hs)

1 15% Bi,0, +15% Bi,0,

|
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+0% Bi,0, +0% Bi,0,
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FIGURA 4.3: Espectros de difraccion de rayos x de BLEN calcinados a
800°C durante 12hs con diferentes cantidades de exceso de Bi, O3 sinte-
rizadas a 950°C (a) y 1100°C (b).

A primera vista, vemos que las muestras sinterizadas a 1100°C (figura 4.3|(a)) pa-
recen tener mayor presencia de fase secundaria respecto a las sinterizadas a 950°C
(figuraf4.3|(a)). Si bien la fase secundaria sigue marcando su presencia, cabe destacar
que el espectro correspondiente a las muestras con 8 % de exceso son las que mejor

“recuperan” la fase aurivillius.

A partir de estos resultados reemplanteamos las muestras de titanato de bismuto de
referencia para ver si habia cambios en su espectro de difracciéon a partir, no sélo de
la incorporacién de lantano, sino de las nuevas condiciones de calcinado que parece
habernos acercado a la fase que se estaba buscando. Para esto se fabricaron muestras
de BIT sustituyendo 0.75 de Bi por La, utilizando la ruta inicial, con 5hs de calcinado
y también con una meseta térmica a 600°C buscando la reaccién 6xido de bismuto un
poco antes y asi disminuir su volatilidad. En la figura[4.4)se muestran los espectros de
muestras de Biz y5Lag 75Ti3O12 (BLT), donde las muestras BLT53 corresponde al pro-
ceso original de 800°C durante 5hs y sinterizadas a 950°C durante 3hs. Las muestras
BLTm tienen un calcinado de 12hs con una meseta (m) térmica de 1h a 600°C; luego
se contintia con la calcinacién a 800°C durante 11hs y se sinterizan a 950°C durante
3hs (BLTm3) y 6hs (BLTm6), ambas sin exceso de 6xido de bismuto.
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FIGURA 4.4: Espectros de difraccién de rayos x de BizsLag75TizO12

(BLT) de muestras calcinadas durante 5hs a 800°C y sinterizadas a 950°C

durante 3hs (BLT53); con las demas calcinadas a 600°C por 1h y a 800°C
por 11hs, sinterizadas a 950°C por 3hs (BLTm3) y 6hs (BLTm6).

Se puede observar que todas las muestras de BLT fabricadas con los diferentes pro-
cesos, independientemente del mismo, el compuesto conserva la estructura aurivi-
llius. La tinica muestra que parece “correrse” un poco, es el correspondiente a la tinica
muestra con un exceso de 6xido de bismuto, donde se ven marcados los picos co-
rrespondientes a las orientaciones (x00), probablemente debido a una textura del ma-
terial. Ademads, aparecen algunos picos extras que pueden corresponder al 6xido de
bismuto excedente o a la formacion de una fase de Bij»TiOy.

Por dltimo, en la figura se muestran los espectros de las muestras de BLFN
calcinadas con la meseta de 1h a 600°C y luego las 11hs a 800°C; todas sinterizadas
a 950°C. Aqui tampoco se obtienen espectros que indiquen la presencia de una fase
que corresponda completamente al Aurivillius de tres capas, pero si podemos notar
que la intensidad de los picos de las fases secundarias parecen haber disminuido
con respecto a las muestras anteriores, particularmente las muestras sin agregado de

exceso de 6xido de bismuto (+0 %).
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FIGURA 4.5: Espectros de difracciéon de rayos x de muestras calcinadas
con meseta de 1h a 600°C, 11hs a 800°C y sinterizadas a 950°C por 3hs y
6hs, con diferentes cantidades de exceso de 6xido de bismuto.

4.1.3. Espectroscopia Raman

Dada la imposibilidad de contar con un equipo de espectroscopia Raman en el lu-
gar de trabajo, s6lo pudimos realizar dos mediciones: BLT y BLEN. En la figura
se muestran estos dos espectros medidos a temperatura ambiente comparados con
el del BIT, cuya estructura se pretende recuperar. En el caso del BLT, conserva muy
bien el espectro del BIT, aunque con los picos un poco menos marcados. Esto puede
deberse a diferencias en la celda por la sustitucién de una parte del bismuto por lan-
tano. Lo més interesante viene de parte del espectro del BLEN donde, si bien no se
recupera una respuesta similar a la del BIT, si se recuperan varios picos que indican
la presencia de la fase Aurivillius en el compuesto. Cabe destacar que los picos son
anchos y “ruidosos” con respecto a los compuestos sin dopar, lo que se debe a las
distorsiones de la celda debido a la incorporaciéon de Fe-Nb y al reducido tamafio de

grano como muestran las imdgenes de microscopia (seccion 4.1.4).
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FIGURA 4.6: Comparacion de los espectros espectros de Raman del BIT,
BLT y BLEN.

4.1.4. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Siguiendo la motodologia de la primer etapa, obtuvimos imagenes de la microes-
tructura de la muestra a través de microscopia electrénica de barrido. En la figura
se muestran muestras calcinadas a 800°C durante 12hs y sinterizadas a 950°C por
3hs. La imagen (a) corresponde a la muestra de BEN con un 15 % de exceso de 6xido
de bismuto y se puede ver como la microestructura se corresponde con los observado
en la muestra de x = 2.0 del capitulo anterior, donde aparecen los granos con forma
de “lajas” y ctbicas de la fase piroclorica.

Las figuras (b), (c) y (d) corresponden a muestras de BLFN con 0%, 8% y 15%
de exceso de 6xido de bismuto respectivamente. Si bien tanto en los espectros de
difraccion de rayos x como en las imdgenes de SEN de estas muestras se observa la
presencia de la fase pircoclérica, en la figura 4.7 se puede ver como la mayoria de
los granos “recuperan” la tipica forma de “plaqueta” del Aurivillius cuyo tamafio

(~ 1pum de didmetro) es coherente con la cantidad de Nb presente en la muestra.
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FIGURA 4.7: Imagenes de microscopia SEM de BFN con un 15 % de exce-
so de 6xido de bismuto y BLEN con un exceso de 0% (b), 8% (c) y 15%
(d), calcinadas a 800°C durante 12hs y sinterizadas a 950°C.

Ademas, en la figura 4.8/ se muestran las imdgenes SEM de 2 muestras: BLT (a y
b) y BLEN (c y d), calcinadas con la meseta de 1h a 600°C, sin exceso de 6xido de
bismuto y sinterizadas a 950°C por 6hs. Las imdgenes (a) y (c) corresponden a la
misma magnificacién. Las muestras BLT exponen muy claramente la tipica forma de
plaqueta del BIT, con granos de un tamafio medio de 5ym y una orientacién aleatoria
de los mismos. Por otro lado, en la muestra de BLEN también se observan granos
con formas de plaquetas orientadas aleatoriamente, aunque con un tamafio medio de
1pum. A si mismo, pueden observarse granos de forma “ctbica”, indicando también
la presencia de la fase pirocldrica. Esto parece indicar que la presencia del lantano en

combinacidén con un calcinado de 12hs colaboran en la formaciéon de la fase del BIT.
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FIGURA 4.8: Imagenes de microscopia SEM de BLT (a y b) y BLEN (c y
d), calcinadas a 600°C durante 1h, 800°C durante 11hs y sinterizadas a
950°C.

4.2. Mediciones eléctricas

De los estudios estructurales podemos ver que, si bien no se ha obtenido una fase
Aurivillius pura como se estaba buscando, la estrategia conjunta de incorporar lan-
tano y un calcinado mds prolongado han contribuido a la formacién de esta fase con
respecto a la ruta original sin el agregado de La. En la presente seccién vamos a obser-

var como se modifican y en qué medida las propiedades dieléctricas y ferroeléctricas.
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4.2.1. Constante y Pérdida Dieléctrica

En la figura 4.9 se muestran la constante y pérdida dieléctrica medidas a tempera-
tura ambiente para las muestras de BLT sinterizadas a 950°C con diferentes procesos:
calcinado a 800°C durante 5hs (BLT53) con un exceso de 6xido de bismuto de 0% y
8 %, sinterizadas durante 3hs y las calcinadas durante 1h a 600°C y 11hs a 800°C sin
exceso sinterizadas durante 3hs (BLTm3) y 6hs (BLTm®).
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FIGURA 4.9: Constante y pérdida dieléctrica para muestras BLT medidas
a temperatura ambiente.

En primer lugar observamos la muestra BLT53, homologa al BIT fabricado en la
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primer parte con el agregado de lantano. Lo interesante de esta muestra es que pre-
senta mds de dispersion con la frecuencia, tanto en la constante como en la pérdida
dieléctrica, teniendo la constante més baja (~ 65) y con mayor pérdida dieléctrica de

todas las muestras.
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FIGURA 4.10: Constante y pérdida dieléctrica para muestras BLFN me-
didas a temperatura ambiente: BEN (estrella); calcinadas durante 12hs a
800°C (llenas) y con meseta de 1h a 600°C (vacio); sinterizado a 950°C
durante 3hs (cuadrado), 6hs (circulo) y a 1100°C durante 3hs (tridngulo);
con un exceso de 6xido de bismuto de 0 % (negro), 8 % (azul) y 15 % (ro-

jo).

El resto de las muestras presentan una despreciable dispersién con la frecuencia y

pérdidas dieléctricas por debajo de 0.03. En este caso, la mayor constante dieléctrica
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la presenta la muestra fabricada con el proceso original: con calcinado a 800°C du-
rante 5hs, pero con un exceso de bismuto de 8 %. En principio, la incorporacién de
lantano con dicho proceso no favorece las propiedades dieléctricas del material, sien-
do necesario un mayor tiempo de calcinado o la incorporacién de un exceso de 6xido

de bismuto.

En la figura se muestran las mediciones de la constante y la pérdida dieléctrica
en frecuencia realizadas a temperatura ambiente. En rasgos generales, las muestras
de BLEN presentan una muy baja dispersién con la frecuencia, ligeramente mayor a
la BFN (x =2.0) y con una constante dieléctrica visiblemente mayor, donde se dis-
tinguen dos grandes grupos: las sinterizadas a 1100°C (entre ~ 190 y ~ 170) y las
sinterizadas a 950°C (entre ~ 230 y ~ 200). Por otro lado, las muestras con un 15 %
de exceso de 6xido de bismuto (rojo) presentan la menor constante dieléctrica del gru-
po mientras que las muestras sin exceso (0 % - negro) tienen el mayor valor. Es decir,
la temperatura de sinterizado parece tener una efecto marcado en las propiedades
dieléctricas mientras que el tiempo del mismo no parece marcar diferencia significa-
tiva, mientras el agregado de lantano junto al tiempo de calcinado parecen mejorar
estas propiedades. Por tltimo, el agregado de 6xido de bismuto parece tener un efec-
to en la respuesta dieléctrica pero mucho menor al producido por la temperatura de

sinterizado.

4.2.2. Histéresis Ferroeléctrica

En el capitulo anterior se vio que en la muestra BEN (x = 2.0) predomina la fase
pirocldrica con una respuesta, dentro de los pardmetros en los que fue posible medir,
exclusivamente paraeléctrica (no-ferroeléctrica). Por lo visto a lo largo de este capi-
tulo, la incorporacién de lantano junto con el aumento del tiempo de calcinado ha
mejorado la fase y la constante dieléctrica sin haber aumentado la pérdida dieléctrica
ni la dispersién en frecuencia. A continuacién veremos qué consecuencias ha tenido

en la respuesta ferroeléctrica.

En la figura se muestran las mediciones de los ciclos de histéresis ferroeléc-
trica obtenidos a temperatura ambiente para las diferentes muestras de BLEN. En la
tigura (a) se muestran los “ciclos” correspondientes a las muestras calcinadas a 800°C
durante 12hs y sinterizadas a 950°C durante 3hs; la figura (b) exhibe las muestras
sinterizadas a 1100°C y la figura (c) muestra las muestras calcinadas con la meseta de

1h a 600°C y sinterizadas a 950°C durante 3hs y 6hs, todas con dferentes agregados
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de 6xido de bismuto.

En rasgos generales se observa que las muestras sinterizadas a 1100°C muestran
una casi intexistente respuesta ferroeléctrica, independientemente de la cantidad de
agregado de 6xido de bismuto. Sin embargo, no hay signos de conduccién eléctri-
ca, lo que parece estar indicando la prevalencia de la fase paraeléctrica por sobre la

ferroeléctrica, en concordancia con los estudios anteriores.
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FIGURA 4.11: Mediciones de ciclos de histéresis a temperatura ambiente

para muestras de BLFN con diferentes cantidades de exceso de 6xido de

bismuto: (a) calcinado a 800°C por 12hs y sinterizado a 950°C por 3hs;

(b) sinterizado a 1100°C por 3hs; (c) calcinado con meseta de 1h a 600°C

y sinterizado a 950°C por 3hs y 6hs; (d) comparacién entre los ciclos sin
exceso de las figurasa y c.

Lo contrario ocurre con el resto de las muestras de BLFN, donde si aparece una
respuesta ferroeléctrica con la aplicaciéon del campo eléctrico. De la misma manera
que en el capitulo anterior, los altos campos coercitivo del BIT, el bajo tamafio de
grano y laimposibilidad de aplicar campos mayores debido a la ruptura dieléctrica de
la muestra imposibilitaron la obtencién de ciclos de histéresis saturados. La muestra

con 3hs de sinterizado de la imagen (c) muestra un “ciclo” muy pequefio debido a
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que no fue posible aplicar méds campo sin que se produjera la ruptura dieléctrica. Sin
embargo, a pesar del bajo campo aplicado para este tipo de compuesto, se aprecia

una pequefia respuesta ferroeléctrica en concordancia con el resto de las muestras.

Respecto al exceso de 6xido de bismuto se observa que todas las que poseen un
agregado de 6xido de bismuto presentan “ciclos” mds abiertos, de forma eliptica y los
extremos redondeados, con que indica la presencia de efectos de conduccién sobre la

respuesta ferroeléctrica, con la tnica excepcién de las muestra con un exceso de 15 %

en la figura [4.11(a).

En la figura (d) se muestran s6lo dos ciclos: una calcinada durante 12hs a 800°C y
sinterizada a 950°C durante 3hs y la otra calcinada con la meseta a 600°C durante
1h y sinterizada durante 6hs; ambas sin exceso de 6xido de bismuto. Lo interesante
de esta figura es observar que la respuesta ferroeléctrica es muy similar en ambos
casos, por lo que las pequefias diferencias en los procesos de calcinado y sinterizado
no parecen tener efectos significativos, lo mismo que se observaba en las mediciones

de la constante dieléctrica.

4.3. Mediciones Magnéticas

La respuesta magnética estd asociada a la interaccion entre los iones magnéticos
y depende fuertemente de la distancia, lo que esta relacionado directamente con la
concentracion de los mismos. Las muestras de BLEN poseen la misma cantidad de Fe
que el BEN, por lo que, las diferencias en la respuesta magnética se debe a la fase u

otro efecto.

En la figura se muestran las mediciones magnéticas de la muestra de BLFN
calcinada a 800°C durante 12hs y sinterizada a 950°C por 3hs, comparadas con las
mediciones de la muestra de BFN del capitulo anterior. En primer lugar se observa
que ambas muestras exhiben la misma respuesta magnética (no-ferromagnética), in-
cluso con los mismos valores a temperatura ambiente (300K). Si bien la muestra de
BLFN no pudo ser medida a 50K, la medicién a 100K muestra valores intermedios
entre las temperaturas en las que fue medida la muestra de BFN, mostrando una
respuesta andloga con esta.

En el interior de la figura se muestra la inversa de la susceptibilidad magnética en
funcién de la temperatura, la cudl responde también responde a la ley Curie-Weiss

Xm = C/(T — ). El valor de 6 correspondiente a las mediciones obtenidas es de
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~ —120K, lo que vuelve a indicar una correlacién antiferromagnética entre los mo-

mentos magnéticos. El momento magnético (por ién de Fe) correspondiente a la cons-

tante de Curie es 4.71up
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FIGURA 4.12: Mediciones magnéticas de la muestra de BLFN calcinada
con la meseta de 1h a 600°C y sinterizada a 950°C durante 6hs sin exceso
de 6xido de bismuto comparadas con las mediciones de la muestra de

BFN del capitulo anterior.

4.4. Calculos ab-initio

Ademas de los estudios experimentales, junto al doctor Alejandro Rebola, se reali-

zaron calculos de primeros principios de BFN. Para estos se utilizé el método de onda

plana aumentada (PAW de sus siglas en inglés) implementado en el Paquete Ab-Initio

Viena (VASP) [105-108], seleccionando el funcional de correlacién de intercambio pa-

ra solidos Perdew—Burke-Ernzerhof (PBEsol) [109]. Para la relajacién estructural se

consider6 una energia de corte de 520eV con una malla de puntos k de 4 x4 x 2y

un criterio de convergencia de fuerza iénica de 0.005eV/A. Para lograr una mejor

descripcién de los orbitales d localizados del Fe, se incluyé un término efectivo de
Hubbard [110] con U =4 eV.
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A pesar de que los primeros experimentos han mostrado una estructura ortorrém-
bica (b2cb) para BIT [111], estudios posteriores demostraron ser més consistente con
la fase monoclinica (blal) [112]. En este trabajo inicialmente se consideraron ambas
fases, pero después de ver que la diferencia energética era muy pequeia entre ellas
-siendo la ortorrémbica la del estado fundamental segtin nuestros resultados - se rea-
lizaron el resto de las simulaciones con esta tltima, lo que disminuy¢ el esfuerzo

computacional sin que los resultados pierdan generalidad.

Dado que la celda unidad ortorrémbica del BIT tiene dos titanios por plano, cuatro
de los seis de la celda sos sustituidos por dos hierros y dos niobios para obtener el
BFN. Teniendo en cuenta las simetrias, existen doce estructuras (o combinaciones)
diferentes, en cada una de ellas se realiz6 una relajacién total de las coordenadas

internas, de los pardmetros de red y de la estructura.

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
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FIGURA 4.13: Energfa vs Configuraciones

En la figura (a) se muestra un esquema de tres de las posibles configuraciones
y se grafican las energias relativas para cada una de las configuraciones junto a una

imagen representativa de la misma (b). De esta tiltima se observa que la configuracién
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de minima energia corresponde a la cual cada capa es ocupada por un solo tipo de
ion (Ti, Fe o Nb) y donde el central estd ocupado por los iones de hierro. El hecho que
el ion de hierro (el menor de los cationes de los sitios B) vaya a la perovskita central

en el BIT también se observa en el aurivillius de cuatro capas BisTizFeO;5 [113].

También se calcularon las proyecciones de las densidades de estados para los orbi-
tales relevantes para la configuracién de minimo de energia y se muestran en la figura
4.14] Para esta configuracién se obtiene bandgap de 1.2eV con una banda de valencia
mayormente compuesta por los estados 2p de los oxigenos distribuidos entre -6eV y
el nivel de Fermi (NF). En la figura también se aprecia que los orbitales 4 del Nb y
el Ti caen en el intervalo de 2 - 6eV sobre el NF y estdn todos desocupados, lo que
corresponde con las valencias esperadas Nb>* y Ti**. En los orbitales d del Fe, los ca-
nales de spin-up estdn todos ocupados mientras que todos los canales de spin-down

estdn vacios, resultando una magnetizacion neta para el hierro de 4.76yp.
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FIGURA 4.14: DOS

Vale mencionar que la densidad de estados es independiente de la configuracién u
orden de los cationes, ya que no varia cuando el Nb o el Ti ocupan el sitio central. Para
verificar la solidez de los resultados, se realizaron también célculos con U = 5eV don-
de, a pesar de obtener un bandgap ligeramente mayor, no hay mayores diferencias
con respecto a los obtenidos con U = 4eV.

Para la configuraciéon de minima energia se consider6 también el orden antiferro-

magnético (AFM). Dado que los cationes Nb y Ti estdn en el estado d°, el orden AFM
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se definié colocando un Fe con spin-up y el vecino con spin-down. La energia ob-
tenida de esta manera es 70meV por dos férmulas unidad menor que la correspon-
diente al ordenamiento ferromagnético. Este resultado es consistente con la regla de
Goodenough-Kanamori-Anderson para interacciéon de superintercambio ~ 180° Fe-
O-Fe con el Fe3* es estado de alto spin (~ 5/2). Ademas, la primera interaccién de
superintercambio de primeros vecinos (Jyn) entre los dos Fe del plano se puede de-
terminar mapeando las energias de las configuraciones FM y AFM calculadas de la
estructura BFN con un modelo de Heisenberg: E = ) J1251 - S» donde Jq5 es el para-
metro de superintercambio que conecta las direcciones de spin normalizadas 1y 2.
Para la configuraciéon de energia minima de BFN, obtenemos [yy = 53meV, valor si-
milar a los calculados en la referencia para el aurivillius de cuatro capas dopada

con Fe.

—

b p_sg pC/cm’ P=66 puC/cm’

FIGURA 4.15: BIT vs BEN

Para evaluar las propiedades ferroeléctricas del BEN, determinamos la polariza-
cién espontdnea siguiendo el enfoque de la fase de Berry. Dentro de este marco, la
polarizacién espontdnea en periddico se define sin ambigiiedad solo si se calcula con
respecto a una estructura centrosimétrica que se toma como referencia. En el sistema
considerado, sin embargo, estd claro que muchas de las estructuras representadas en
la figura[4.13|dan como resultado 6rdenes no centrosimétricos, incluso en ausencia de

cualquier distorsion estructural. Tal es, por ejemplo, el caso de la configuracién 1 (la
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de minima energia), donde la simetria a lo largo del eje z se rompe por la disposicién
en capas de los dopantes. Por lo tanto, seguimos el enfoque de [113] y tomamos como
referencia la estructura paraeléctrica I4/mmm del BIT de alta simetria, que corres-
ponderia a un sistema BFN de alta temperatura con una distribucién aleatoria de los

iones sustituyentes.
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FIGURA 4.16: Polarizacién BFN

De esta forma, la polarizaciéon espontdnea de BEN para los érdenes centrosimétricos
que aparecen en la figura puede evaluarse sin ambigiiedades. Teniendo esto en
cuenta, se calcul6 la polarizacion espontdnea para los dos arreglos centrosimétricos,
etiquetados como 6 y 12 en la figura[.13{b). Para cada configuracion, nuestra estruc-
tura de referencia BFN se construy¢ a partir de una celda unitaria BIT ortorrémbica
con simetria I4/mmm y luego se relajaron todos los pardmetros internos y de red
mientras se mantenian fijas todas las distorsiones polares. En ambos casos, como en
el de BIT, las distorsiones ferroeléctricas se deben principalmente a un modo I';” que
ocurre a lo largo de la direccién b de la celda unitaria ortorrémbica. Estas distorsio-
nes se muestran esquematicamente en la figura .15 junto con modos ferroeléctricos
similares para BIT. El panel superior de la figura representa el valor de la pola-
rizacioén espontdnea de la configuracion 6 en funcién de la distorsién mientras que

el panel inferior se muestran las energias relativas. Para las configuraciones 6 y 12,
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las polarizaciones espontaneas calculadas para las estructuras completamente distor-
sionadas son respectivamente P, = 66uC/cm? y Py = 50uC/cm?. Esto muestra que,
independientemente del arreglo de los cationes (Fe para la configuracién 6 y Ti para
la 12) la polarizacion espontdnea es en promedio muy cercana a P, = 59uC/cm?, la

obtenida para BIT.

Param. dered BEFN (ab-initio) BLEN (exp) BIT (ab-initio) BIT (exp) [114]7

a 5.499 5.477 5.445 5.444
5.457 5.426 5411 5.408
C 32.983 33.310 32.785 32.84

TABLA 4.1: Tabla comparativa de los pardmetros de red obtenidos a par-
tir de los calculos ab-initio y los resultados experimentales expresados
en A.

Por ultimo, en la tabla 4.1{ se comparan los pardmetros de red calculados a través
de refinamiento estructural (realizados por el doctor Rodrigo Machado) a partir de los
espectros de difraccién de rayos x de la figura[d.3]y el momento magnético para el Fe
obtenido de las mediciones experimentales con los obtenidos a través de los célculos.
Se observa que para todos los pardmetros las diferencias entre los valores es menor
al 1 %, mostrando que las conclusiones inferidas a partir de los cdlculos nos permiten

hacer una muy buena aproximacién de lo que podemos esperar del compuesto.
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4.5. Conclusiones de la segunda etapa

En la primera etapa se observé que para composiciones x > 1, aparecia una fase
secundaria junto a la del BIT de origen hasta que, para x = 2 la muestra era constitui-
da en casi su totalidad por la fase piroclérica (no-ferroeléctrica) Bi; TiyO7. Dado que
la fase y las propiedades dependen de la ruta de fabricacion y la estequiometria uti-
lizada: Nos preguntamos si es posible, para la composicién correspondiente a x = 2
(BEN), recuperar la fase Aurivillius con su respuesta ferroeléctrica; lo que da lugar a

esta segunda etapa.

Intentando favorecer la fase Aurivillius del BIT frente a la fase piroclérica (pobre
en Bi respecto a la primera), se avanz6 sobre dos estrategias simultdneas: agregar
un exceso de 6xido de bismuto [32] y la reduccién de la temperatura de calcinado
(buscando reducir la volatilidad del Bi;O3). A través de los espectros de difraccién
de rayos x se observé que para temperaturas de calcinado menores a 800°C, quedaba
parte de los precursores sin reaccionar. Por lo que intentamos, en la misma linea,
calcinar con temperaturas por encima de los 800°C lo que, a primera vista, tampoco

favorecia la fase del BIT.

Dentro del desarrollo tecnolégico, una estrategia conocida es utilizar elemento de
tierras raras para mejorar o adaptar las propiedades de ciertos compuestos a objeti-
vos especificos. Dentro de esta estrategia se ha visto que sustituir 0.75 del bismuto por
lantano mejora las propiedades del BIT (utilizado en memorias no-volatiles ferroeléc-
tricas). Por lo que cambiamos la estrategia inicial por un calcinado mas prolongado
(cambiar el tiempo en lugar de la temperatura) y la sustitucién de dicha proporcién

de Bi por La.
Se fabricaron muestras de Biz »5Lag 75 TizO12 (BLT) y de Biz p5Lag 75 TiFeNbO;, (BLEN)

con la nueva estrategia de 12hs de calcinado a 800°C y sinterizado a 950°C durante
3hs y 6hs y a 1100°C por 3hs (con diferentes cantidades de excesos de 6xido de bis-
muto). Desde el punto de vista estructural se observa que las intensidades relativas
de los picos de la fase pircoclérica en DRX son menores, en el espectro raman se recu-
peran algunos picos y en las imdgenes se ven granos con la tipica forma de plaquetas
del BIT. Es decir, si bien todavia hay presencia de la fase piroclérica, la nueva ruta de

fabricacién colabora en la formacion de la fase Aurivillius.

En las propiedades eléctricas también se observa una mejora respecto a las mues-

tras de BFN, donde se obtienen constantes dieléctricas mayores con pérdidas muy
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bajas y una casi nula dispersioén con la frecuencia. La medicién de los ciclos P-E si-
gue presentando las dificultades respecto a los altos campos coercitivos y la ruptura
dieléctrica, pero se ha recuperado la respuesta ferroeléctrica (aunque pequefna) que
no se observaba en el BEN. Los excesos de 6xido de bismuto parecen no colaborar en
estas propiedades, exhibiendo efectos de conduccién en los ciclos de histéresis ferro-
eléctricos y constantes dieléctricas ligeramente menores respecto a sus homologas sin
exceso. Desde el punto de vista magnético, no se aprecia diferencia en la respuesta

del BLEN, lo que se debe a que la concentracién de iones magnéticos es la misma.

En paralelo a esta segunda etapa se publica una trabajo de Alguerd y otros [115]
donde también estudian, de manera homologa, la sustitucion de Ti por Fe-Nb en el
BIT. Ellos coinciden en la dificultad de obtener la estructura del BIT para la sustitucio-
nes mayores a x = 1 pero dicen conseguir un compuesto monofésico con estructura
Aurivillius a través del sinterizado por Spark Plasma. En contraste con los resulta-
dos de esta tesis, las muestras correspondientes a x = 2 exhiben alta conductividad,
no les fue posible medir su ciclo de histéresis ni su transiciéon de fase ferroeléctrica
aunque muestran la existencia de dominios ferroeléctricos a través del microscopia
de fuerza de respuesta piezoeléctrica (PFM de sus siglas en inglés). Por dltimo, exhi-
ben un muy débil ferromagnetismo al mostrar un ciclo M-H con una magnetizacién
remanente de 3.2x10 3emu/g, lo que es un valor muy pequefio frente a lo que se

“pierde” en propiedades ferroeléctricas.

Por otro lado, la composicién del BFN tiene una cantidad entera de cada uno de los
tipos de iones que lo componen, lo que facilita el armado de la celda para la simula-
cién computacional por lo que, sumada a la parte experimental, se realizaron calculos
ab-initio. A partir de estos se observ6 que la configuracién de minima energia corres-
ponde a la que tiene los hierros en la capa central con las capas de Ti y Nb adyacentes
a las capas de 6xido de bismuto. El compuesto exhibe un band gap de 1.2eV y el valor
y la naturaleza de la polarizacién espontdnea calculada es muy similar a la calcula-
da para el BIT, mostrando que el BFN es potencialmente un buen ferroeléctrico. El
ordenamiento magnético entre los Fe3* es antiferromagnético con un momento mag-
nético de 4.76p5. La comparaciéon de los pardmetros de red como de los momentos
magnéticos obtenido a través de las mediciones experimentales con los resultantes
de los céalculos ab-initio tienen una diferencia menor al 1%, lo que habla que estos

altimos son una muy buena aproximacién.

En definitiva, el BIT dopado con Fe y Nb es potencialmente tan buen ferroeléctrico

como el BIT y la ruta de fabricacién afecta fuertemente, tanto en la fase como en
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sus propiedades fisicas. Dentro de las variables exploradas no fue posible obtener
un material monofasico Aurivillius aunque si fue posible parte de ella y recuperar
la respuesta ferroeléctrica con respecto al BFN (x = 2,0). La incorporacién de hierro
produce un cambio en la respuesta magnética, pasando del diamagnetismo del BIT
a una interaccién antiferromagnética del BFEN/BLEN, lo cual estd en concordancia
con los célculos ab-initio y es lo esperable de la interaccién entre iones magnéticos

mediados por oxigenos.

Los resultados de esta etapa estdn publicados en:
C.Lavado, A.F. Rébola, R. Machado, M.G. Stachiotti. Multiferroic properties of three-
layer Aurivillius compound Bi; TiFeNbO1,: A first-principles and experimental study,
Solid State Communications, Volume 320, 2020, 114028, ISSN 0038-1098, [9].
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Capitulo 5

BIT Co-dopado con Fe-Co

El objetivo de esta tesis es desarrollar de Aurivillius de tres capas multiferroico que
posea un ciclos de histéresis ferroeléctrico (P-E) y magnético (M-H) a temperatura
ambiente a partir del dopado de una matriz ferroeléctrica con iones magnéticos. Has-
ta el momento se ha estudiado lo que sucede al incorporar Fe y Nb en el BIT con
diferentes variantes y procesos, resultando en un compuesto ferroeléctrico y antife-
rromagnético. A partir de la ruta de fabricacién que arroj6 los mejores resultados en
la etapa anterior, y con el intento de generar una respuesta al menos ferrimagnéti-
ca, se investiga el desarrollo de cerdmicas de BIT dopadas con dos iones magnéticos

diferentes: Fe y Co.

5.1. 50% Fe -50% Co

Observando los resultados del capitulo anterior, se fabricaron muestras de la com-
posicién Biz 75Lag 75Tiz— x(Fep25C00,25Nbg5)xO12 para x = 1 y 2. Con el objetivo de
observar si la temperatura y tiempo de los tratamientos térmicos afecta a las propie-
dades del compuesto, se calciné a 750° y 800° por 10hs, con meseta previa a 600°C

por 2hs, para luego sinterizar a 950°C y 1050°C.
A través de los espectros de difraccion de los rayos x (figura 5.1 (a) y (b)) se puede

observar que para la composicién correspondiente a x = 1 (BFC50-1), parece conser-
var muy bien la estructura Aurivillius del BIT, aunque aparece la presencia de una fa-
se secundaria. La fase Aurivillius no parece ser beneficiada por el agregado de 6xido
de bismuto, no obstante las diferencias son sutiles. Con respecto a las temperaturas,
se aprecia una diferencia en las intensidades relativas para las muestras calcinadas
a 800°C, lo que se debe a una textura dada a través de la presién uniaxial, indican-

do una mejor formacién de los granos durante el calcinado. El sinterizado a 1050°C
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no favorece a la fase Aurivillius y no hay diferencia apreciable entre los sinterizados
durante 3hs y 6hs.
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FIGURA 5.1: Espectros de difraccién de rayos x para muestras de BFC

x = 1 sin exceso de 6xido de bismuto (a) y con un 4 % de exceso (b); y

para x = 2 +0% (c) y +4 % (d) calcinadas y sinterizadas con diferentes
temperaturas y tiempos.

Para la composicién correspondiente a x = 2 (BFC50-2) (figura (c) y (d)) presen-
ta una espectro muy diferenciado al del BIT, incluso comparado con el BEN, lo que se
debe a la presencia del cobalto en la composicién. Esta marcada diferencia también se
observa en las mediciones de constante dieléctrica (figura[5.2), donde estas muestras
tienen una mayor dispersién con la frecuencia (hasta los ~ 10*Hz) alcanzando un va-
lor alrededor de 120, similar al obtenido para al BFN. Lo mismo sucede con pérdidas
dieléctricas, no s6lo con una gran dispersiéon sino con altos valores de pérdida, in-
dicando efectos de conduccién, lo cuales también son los responsables de los “altos”
valores de constante dieléctrica para bajas frecuencias de las muestras correspondien-
tes a x = 2. Por el contrario, las muestras BFC50-1 (negro) no exhiben dispersiéon con

la frecuencia, con valores de constante dieléctrica similares a los obtenidos para las
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muestras de BLFN y pérdidas por debajo de 0.03, 1o que es coherente con los obtenido

en los resultados anteriores.
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FIGURA 5.2: Constante y pérdida dieléctrica en funcién de la frecuencia

medidas a temperatura ambiente para muestras de x = 1 (negro) y x = 2

(rojo), los circulos, cuadrados y tridngulos corresponden a las muestras

calcinadas a 750°C y sinterizadas a 950° por 3hs y 6hs y 1050° por 3hs

respectivamente; las estrellas representan las muestras calcinadas a 800°

y sinterizadas a 950°C por 6hs. Los simbolos vacios representan +0 % y
los llenos +4 %.

Con respecto a las condiciones de fabricacion, en rasgos generales las muestras sin
agregado de 6xido de bismuto (simbolos vacios) presentan valores de constante die-
léctrica ligeramente mayores que su homoéloga con exceso (simbolos rellenos). No se
aprecia diferencia entre las muestras calcinadas a 750°C pero si entre estas y la calci-
nada a 800°C con valores un poco menores. Desde el punto de vista de las pérdidas

dieléctricas no hay diferencia apreciable entre todas las muestras de BFC50-1.

En la figura 5.3|se muestran las mediciones de los ciclos de histéresis a temperatura
ambientes. A pesar de que la fase de las muestras BFC50-2 no corresponden la estruc-
tura Aurivillius, presentan una respuesta ferroeléctrica, aunque es probable que parte
de esa respuesta sea debido a efectos de conduccion por la alta pérdida dieléctrica que
presentan, especialmente para las muestras sinterizadas a 1050°C. Por otro lado, se
observa las muestras con exceso de 6xido de bismuto (figuras (b) y (d)) admitieron
mas campo antes de la ruptura dieléctrica que las de relaciéon estequiométrica y con
valores de polarizacién ligeramente superiores. En todos los casos, las muestras con
peor respuesta feroeléctrica son las sinterizadas a 1050°C, como el caso de las BLFN
calcinadas a 1100°C, mientras que las mejores son las calcinadas a 800°C, de manera

particular la que posee un 4 % de exceso de 6xido de bismuto.
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FIGURA 5.3: Ciclos de histéresis medidos a temperatura ambiente para

muestras BFC50-1 (a y b) y BFC50-2 (c y d), sin exceso y con exceso de

6xido de bismuto respectivamente, para diferentes temperaturas de cal-
cinado y sinterizado.

5.2. BFC-x=1

De los primeros resultados de la incorporaciéon de cobalto junto al hierro en el do-
pado del BIT se observé que las mejores propiedades ferroeléctrica se daban para las
muestras correspondientes a x = 1 con un exceso de 6xido de bismuto. Con esta re-
ceta se fabricaron dos nuevas composiciones correspondientes a x = 1: con un 60 %
de hierro y un 40 % de cobalto Bi3 75Lag 75 Tiz— x(Fep 3C0 2Nbg 5)xO12 (BFC64) y con un
70 % de hierro y un 30 % de cobalto Biz75Lag 75Tiz— x(Fep,35C00,15Nbg 5)xO12 (BEC73).
Se generaron muestras a partir de diferentes temperaturas de calcinado, todas con un
agregado de un 4 % de 6xido de bismuto y sinterizadas a 950°C por 3hs.

Lo que se observa a través de la difraccién de rayos x (figura es que persis-
te una muy pequerio indicio de fase secundaria, incluso en las muestras con menor
cantidad de Co (BFC73). No se aprecian diferencias respecto a las temperaturas de

calcinado, excepto por las intensidades relativas debido a una textura en la muestra,



52. BFC-x =1 103

particularmente en las que fueron calcinadas a 750°C.
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FIGURA 5.4: Espectros de difraccién de rayos x para BFC64 (a) y BFC73
(b) con diferentes temperaturas de calcinado.
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FIGURA 5.5: Espectros de difraccién de rayos x para muestras correspon-
dientes a x = 1: BFC100, BFC50, BFC64 y BFC73.

En la figura 5.5/ se comparan los espectros de difraccién para las muestras corres-

pondiente a x = 1 con diferentes combinaciones de Fe/Co siendo BFC100 siendo la

muestra con 100 % Fe y 0 % Co (BLFN del capitulo anterior), donde se puede observar

el

crecimiento del pico de la fase secundaria con el aumento de la concentracién de
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Co. No se observan cambios apreciables de las posiciones de los picos, lo que indica
que la incorporacion de Co précticamente no afecta los pardmetros de la red y el volu-
men de la celda unitaria. Notamos que los picos de la muestra BFC50 son més anchos,
lo que se puede asignar a un tamafio de grano mas pequefio. Ademas, es interesante
notar que aumenta la intensidad relativa de los picos de los planos (00N) cuanto me-
nor fase secundaria aparece, lo que indica la presencia de una orientacion preferencial

probablemente generada por el prensado uniaxial previo a la sinterizacion.

A través de las imdgenes de microscopia electrénica (figura se ve que la fase
Aurivillius es la predominante en todas las muestras, aunque se notan algunos granos
de forma poliédrica en las muestras de BFC50 (a) y, especialmente, en la BFC64 (b).
En rasgos generales, el tamafio promedio de los granos en forma de placa disminuye
gradualmente con el aumento del contenido de Co, de ~ 5um para la muestra BFC73

a 1ym para la muestra BFC50.
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FIGURA 5.6: Imégenes de microscopia electrénica de barrido de mues-
tras (a) BFC50, (b) BFC64 y (c) BFC73.
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FIGURA 5.7: Constante y pérdida dieléctrica de BFC64 y BFC73 medidas
a temperatura ambiente.

Desde el punto de vista dieléctrico (figura se conserva la muy baja dispersiéon
de la constante dieléctrica con la frecuencia y las pérdidas por debajo de 0.03, lo que
estd en concordancia con las muestras correspondientes a x = 1. Para el caso de
BFC73 casi no se observa diferencia significativa en los de constantes dieléctrica para
las dos temperaturas de calcinado mientras que para BFC64 hay un valor poco mayor
para la calcinada a 800°C. Analizando los valores de constante en funcién de la con-
centracion de Fe-Co (figura se observa que este aumenta con la cantidad de Co,

probablemente debido a la presencia de fase secundaria y al tamafio de grano.

Las mediciones de los ciclos de histéresis ferroeléctricos se realizaron en el labora-
torio de Departamento de Fisica de la Universidad Federal de Sdo Carlos (Brasil) a
través de la colaboracién del doctor Jose Antonio Eiras, cuyo equipo de Sawyer To-
wer cuanta con la posibilidad de seleccionar la frecuencia de la sefial de entrada y de
aplicar de a un ciclo por vez, lo que disminuye la probabilidad de la ruptura dieléctri-
ca. En la figura[5.9)se muestran los ciclos medidos a 50Hz, donde se observa una clara
respuesta ferroeléctrica; en el interior de la figura se muestran las mediciones de los
ciclos de histéresis medidos a 1Hz, donde el valor de la polarizacién es el doble de la
obtenida a 50Hz, cuyos valores son comparables con las mediciones realizadas para
el BIT (figura[3.2.3). Esta diferencia deja en evidencia que las ciclos no han alcanzado

la saturacién, aunque no se aplicaron campos mayores debido a las limitaciones del
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Constante Dieléctrica

FIGURA 5.8: Comparacién de los valores de constante y pérdida dieléc-
trica medidas a temperatura ambiente de muestras correspondientes a

equipo.

220

205

190 —

175 -

160 —

145 -

130 —

115 —

100

T —+— BFC50
" s— BFC64
LT
[ ] -.lI.I--.'l..l-II-.I.-II..I-I'.I.-'I.'.I-.I
i —a—BFC73
.I..I.I.‘:ll-A-iAAlAAhAAAA-AA.‘-*AAA‘A-A-&AALA-A-LAL&
% ™ -.on-ooooo..o-o-.c-o-.o-o-o-oooo-oooo-oo-.on-o.
&ﬂ —e— BFC100
;i S
H Agpld A
0.0 T A
Ad o0 B4, 0098

~ ¢ AL A ”
oW =] I:I A a0 O
°°03338083088008 00539008080 nuen A

¢ u fegegete]

“Lo.os

- 0.04

- 0.03

-~ 0.02

- 0.01

0.00

B | T T T

10°

T T T T T T T T T T T

Frecuencia (Hz)

x = 1: BEC100, BFC50, BFC64 y BFC73.

10 10° 10°

Pérdida Dieléctrica

Los ciclos indican que las muestras no presentan signos de conduccién, sin embar-

go, se obtienen valores de polarizacién bajos, lo que puede atribuirse a varios facto-

res: (i) la baja intensidad de los campos eléctricos aplicados debido a las limitacio-

nes del equipo de medicion, (ii) la reducciéon del tamafio de grano en las muestras

co-dopadas, y (iii) la tendencia de orientacién en el eje ¢ presente en las ceramicas

prensadas uniaxialmente debido a los granos en forma de placa. La alta anisotro-

pia de la estructura cristalina de Aurivillius produce una direccién de conductancia

preferencial a lo largo de las capas de (BiO,)?", es decir, en el mismo plano que la

polarizacién, lo que dificulta obtener un valor de polarizacion alto. Observamos que

la muestra BFC64 muestra el valor Pr méximo de ~ 1,8uC/cm?.
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FIGURA 5.9: Ciclos de histéresis de BEC50 (negro), BFC64 (azul) y BFC73

(rojo) medido a temperatura ambiente en el laboratorio de Departamento

de Fisica de la Universidad Federal de Sdo Carlo; medidos a 50Hz y 1Hz
(figura interior).

Otra de las caracteristica distintiva de un ferroeléctrico es su transicién de fase, pa-
sando de una estructura paraeléctrica de “alta temperatura” a una ferroeléctrica de
baja temperatura. En la figura se muestran las mediciones de la constante die-
léctrica en funcién de la temperatura realizadas a 500kHz. Las curvas muestran picos
dieléctricos que corresponden a la transicion de la fase ferroeléctrica a la paraeléctrica
esperada en materiales ferroeléctricos. Incluimos en la figura mediciones realizadas
para una muestra de cerdmica BLT, sinterizada por el procedimiento descrito en el ca-
pitulofd] El valor de temperatura de permitividad méxima (T.) en esta muestra ocurre
a ~ 500°C, es decir 200°C por debajo del valor que se obtuvo para el BIT en el capi-
tulo 3| lo cual se debe a las distorsiones en la celda a partir de la incorporacién de
La [116]. Observamos que la diferencia entre estas dos temperaturas se compara bien
con los valores encontrados en la literatura [81], donde se informé que la tempera-
tura de transicién ferro a paraeléctrica del BIT disminuye significativamente con el

contenido de La.

El compuesto que contiene solo hierro (BFC100) muestra un pico dieléctrico a ~
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360°C, y T, se desplaza hacia temperaturas atin més bajas con el aumento del conte-
nido de Co (por ejemplo, la muestra BFC73 muestra una temperatura de transicién de
~ 310°C), lo que esté en concordancia con el aumento de la fase secundaria observada
en los espectros de difraccién de rayos x (figura5.5). Ademds, en la figura interior se
exhibe para esta muestra (lo mismo para las demds) mediciones para a diferentes fre-
cuencias y no se observan signos de comportamiento relaxor, como una dependencia
de la frecuencia del pico dieléctrico. Sin embargo, notamos que el pico ferroeléctri-
co se vuelve mds pequefio y mds ancho cuando el contenido de Co aumenta, lo que

puede estar relacionado con el tamafio de grano mds pequefio.
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FIGURA 5.10: Mediciones de la constante dieléctrica en funcién de la

temperatura (transicion de fase) de BLT (verde), BFC100 (negro), BFC73

(rojo), BFC64 (azul) y BFC50 (naranja) medidas a 500kHz. De manera
interior est4 las mediciones de BFC73 para diferentes frecuencias.

Lo mads interesante de estas muestras con respecto a todos lo intentos anteriores
aparece en las mediciones magnéticas. En la figura se muestran los ciclos de M-H
medidos a temperatura ambiente donde,a fin de poder comparar, se agrega la medi-
cién de M-H de BFC100 (naranja), la tinica muestra carente de Co y que no exhibe un
ciclo de histéresis magnético. Sin embargo, se observa que estas propiedades cambian
drasticamente cuando el material se dopa con cobalto, ya que aparece un comporta-
miento ferromagnético a temperatura ambiente. Algunos autores sugieren que los

ciclos de histéresis aparecen por la interacciéon Dzyaloshinsky-Moriya (DM) causada
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por la “inclinacién” o rotacién de los octaedros Co-O y Fe-O adyacentes [117{119].
Ademas, se pone de manifiesto que las mejores de las propiedades magnéticas se ob-
tiene para BFC64 y BFC73, donde la proporcién de Fe y Co es diferente, mientras que
el ciclo de BFC50 (donde la concentracién de Fe y Nb es la misma) es muy pequefio
comparado con las anteriores. Este resultado nos permite descartar que el ferromag-
netismo provenga de la formacién de una fase secundaria rica en Co. El mismo efecto
se observa en el dopado con Co o Ni del Aurivillius de cuatro capas BisTizFeOq5 (BT-
FO) [120-122]. Los autores sugieren que el desbalance entre estos dos iones favorece

la interaccién DM debido a las rotaciones de los octaedros.

0.25

-BFC100
0.201——BFC73
0.15 | —— BFC64
——BFC50

0.10 +

0.05 4

0.00

M (emu/g)

-0.05
-0.10 +
-0.15 1

-0.20

-0.25 T T T T T T T T
-20 16 12 -08 -04 00 04 08 1.2 16 2.0

H (kOe)

FIGURA 5.11: Ciclos de histéresis magnética M-H medidos a temperatu-
ra ambiente (300K).

También se realizaron dos medicién de la magnetizacién en funcién de la tempera-
tura (figura[5.12). La primera (FCC, de sus siglas en inglés Field Cooled Cooling) parte
desde la temperatura ambiente (300K) y se mide la magnetizacién, con un campo
aplicado de 2.5kOe, hasta los 50K; la segunda (ZFC = Zero Field Cooled) consiste en
enfriar hasta 50K sin campo aplicado y luego se mide la magnetizacién calentando
hasta 300K con campo aplicado. Para un material ferromagnético comtn, las medi-
ciones de ZFC y FCC dan iguales, mientras que esta diferencia que aparece es carac-
teristica de lo que se denomina “fase vitrea” [123,(124], donde la temperatura a la que
se da el maximo valor en la medicién ZFC se considera la “temperatura de transiciéon

al estado de vitrreo” [125].
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FIGURA 5.12: Medicién de la magnetizacion en funcién de la tempera-
tura con campo aplicado al enfriar (FCC) y sin campo aplicado al enfriar
(ZFC).

5.3. Ab-initio BisFeTi;O5 dopado con Co

A partir de un trabajo en colaboracién con el grupo de la doctora Aimé Peldiz Ba-
rranco, de la Universidad de la Habana (Cuba), que trabaja experimentalmente en el
sistema de Aurivillius de cuatro capas BisFeTizO;5, en nuestro grupo se estdn reali-
zando célculos ab-initio de este sistema dopado con Co. El cual, a pesar de no ser
estudiado en esta tesis, es similar en varios aspectos y la investigaciéon del mismo nos
permite inferir propiedades en el BIT dopado, por este motivo es que se presentan los

resultados en esta seccion.

La estructura de baja temperatura BisFeTizO15 (BFTO) pertenece al grupo espacial
A21m, resultando una celda unidad ortorrémbica de 48 d4tomos (el doble que la co-
rrespondiente al BIT), caracterizada por cuatro capas de perovskitas con dos sitios
octaédricos por capa. Siguiendo el trabajo realizado por Ederer [67], se realizaron las
simulaciones de BisCog sFe 5Ti3O15 (BCFTO) considerando los 48 4tomos de la celda

ortorrémbica y sustituir uno de los dos Fe por Co.

De igual modo que en para los célculos del BIT-BEN (seccion [4.4), se utiliz6 el mé-

todo de ondas planas aumentadas (PAW) implementados en VASP seleccionando el
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PBEsol como forma de funcional de correlaciéon de intercambio. Para la relajacion es-
tructural se consideré una energia de corte de 520eV con una malla de puntos k de
4 x 4 x 2y un criterio de convergencia de fuerza iénica de 0.005eV/A. Para lograr una

mejor descripcién de los orbitales d localizados del Fe y el Co, se incluy6 un término
efectivo de Hubbard con U =4 eV.
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FIGURA 5.13: Diferentes configuraciones de Fe-Co con sus correspon-
dientes energias relativas (en eV por férmula unidad) para la celda uni-
dad ortorrémbica de BCFTO.

En la figura se muestran las diferentes configuraciones no equivalentes para
la sustitucion de un Fe por Co en la celda ortorrémbica del Aurivillius BFTO. Las
sustituciones pueden clasificarse en tres tipos de arreglos dependiendo en si la capa
“dopada” estd junto a los bloques de Bi;O; o0 no. En esta clasificacién I corresponde
a las configuraciones con el dopado no adyacente, las M a las configuraciones donde
hay un Fe o Co adyacente y las O corresponden a las configuraciones con ambos ad-
yacentes. Dado que ambos (Co y Fe) son iones magnéticos, en principio existen dos

posible arreglos magnéticos colineales que fueron considerados: los ordenamientos
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ferro (FM) y antiferromagnético (AFM) corriendo ambas simulaciones con la mag-
netizacion inicial del Co y el Fe apuntando en la misma direccién y en la opuesta
respectivamente. El sistema, sin embargo, convergié al mismo ordenamiento final en

ambos casos.

Las energias relativas para todas las posibles configuraciones se muestran junto a
los esquemas de la figura En rasgos generales se observa que las estructuras
del tipo I son las més favorables energéticamente mientras que las del tipo O son las
menos. Es decir, existe una preferencia del sistema para que el Co y el Fe ocupen las
capas interiores (no adyacentes a los bloques de Bi;O;), lo que es anélogo a lo obte-
nido para los calculos del BEN del capitulo [4 donde la configuracién mas favorable
era la que poseia el Fe en la capa interior. Para el BCFTO, la configuracién de minima

energia es la I3, la cual corresponde a tener el Fe y Co en la misma capa interior.

E=23.98 meV/2f.u. E=0 E=5.68 meV/2f.u. E=28.72 meV/2f.u.

FIGURA 5.14: Diferentes posibles ordenamientos magnéticos con sus res-
pectivas energias para la celda unidad de 2 x 2 de la configuracién I3 del
BCFTO.

Los momentos magnéticos calculados para Fe y Co en la celda unitaria I3 son 4.08p
y 0.2pp respectivamente. Vale la pena sefialar que, independientemente de si el célcu-
lo de DFT se inicia desde los estados iniciales de FM o AFM, el pequefio momento
magnético de Co obtenido siempre estd orientado en la misma direcciéon que el de Fe.
Para estimar las interacciones magnéticas Fe-Fe también se consideraron los cuatro
ordenamientos magnéticos posibles para la configuracién 2 x 2 de la configuracién
I3, como se muestra en la figura La energia minima resultante corresponde a

espines de Fe orientados FM a lo largo de la direccién b, que a su vez estdn alineados
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AFM a lo largo de la direccién a. Mds atn, las energias de los diferentes ordenamien-
tos magenéticos pueden ser mapeados en un modelo de Heisenberg: E = Y J1251,
donde Ji» es el parametro de intercambio que conecta los espines de Fe 1y 2, para
obtener un | efectivo para la interaccién de superintercambio Fe-Fe a primeros Fe ve-
cinos (NN) y los siguientes (NNN). Como resultado se obtienen J{%, = 0,06meV y
Jkeyn = 5,86meV donde el mayor valor corresponde a la interaccion de superinter-

cambio Fe-O-Co-O-Fe a lo largo de la direccién [110].
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FIGURA 5.15: Densidad de estados total (superior) y la densidad de es-
tados proyectadas (inferior) del orbital d del Co (izquierda) y el Fe (dere-
cha) para la configuracién I3 del BCFTO.

La figura[5.15/muestra la densidad de estados total y proyectada del BCFTO para la
configuracién I3, donde se observa que el sistema exhibe un bandgap de 1.8eV vy, por
lo tanto, es aislante. La configuracién electrénica de Fe y Co se puede observar més

detalladamente considerando sus respectivas densidades proyectadas, representadas
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en la parte inferior de la figura Mientras que los orbitales d del Fe>*d estan me-
dio ocupados, con 5 electrones en el canal de spin-up, el Co de, por otro lado, exhibe
sus tres niveles de energia méas bajos (desdoblamiento del campo octaédrico) com-
pletamente ocupados, lo que resulta en la pequefia magnetizacién de Co reportada

anteriormente.
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FIGURA 5.16: Polarizacién eléctrica calculada para las dos configuracio-

nes de menor energia (I3 y M3) calculada a partir de la carga efectiva a

través del método de Enlace de Valencia; en ambos casos la polarizacién
espontdnea esta orientada en la direccién cristalogréfica a.

Por un lado, el trabajo experimental de Mao [126] propone que este mecanismo se
originara a partir del acoplamiento sobre octaedros de Fe-O-Co, lo que favoreceria las
interacciones FM como en el caso de BiCoOs. Dado que la posibilidad de encontrar
Fe-O y Co-O adyacentes es maxima cuando la proporciéon de Fe a Co es 1:1, puede
favorecer las propiedades magnéticas del (BCFTO) en comparacion con otras propor-
ciones de dopaje. Por otro lado, se plante6 la hipétesis de que los octaedros adyacen-
tes también pueden provocar distorsiones y rotaciones que a su vez pueden inducir
FM a través del superintercambio anisotrépico antisimétrico Dzyaloshinsky-Moriya
(DM). Sin embargo, y dado que esta tltima suele ser una interaccién débil de solo
unos pocos meV, el magnetismo a través de la interacciéon DM no podria explicar las
temperaturas de transicién magnética cercana a la temperatura ambiente observada
en los experimentos.

Ademas, el ordenamiento de minima energia en I3 conduce a la estructura de tablero
de ajedrez que se muestra en la figura que, debido a la falta de magnetismo en Co,
solo exhibe interacciones con los segundos vecinos mds cercanos. Estas interacciones
también son significativamente mds débiles que las interacciones de los primeros ve-
cinos més cercanos y, en principio, serian insuficientes para explicar la magnetizacién

a alta temperatura del BCFTO.
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FIGURA 5.17: Diferentes arreglos de las posiciones del Fe y Co ubicados
en la misma capa interna (configuracién I3) con sus respectivas energias
relativas en meV por férmula unidad (f.u.).

En la figura se muestra la polarizacion eléctrica para las dos configuraciones
de energia més bajas (I3 y M3) calculadas usando cargas efectivas determinadas a tra-
vés del método Enlace de Valencia En ambos casos, la polarizaciéon espontdnea
Ps se dirige a lo largo de la direccion cristalografica a, con Ps = 55,11C/cm? para
I3 y un valor significativamente menor para M3, Ps = 41,22C/cm?. Estos valores
caen en el mismo rango que los obtenidos para BFTO, dando Ps = 57,9C/cm? para

configuraciones con los Fe ubicados en planos internos [113].

La posibilidad de interacciones directas Fe-O-Fe y, por lo tanto, acoplamientos mag-
néticos mejorados se considera en la figura donde ademds de la configuracién
de tablero de ajedrez, se han incluido otras dos configuraciones en el plano. Para rea-
lizar diferentes ordenaciones en el plano en nuestras simulaciones, los parametros
de la red de celda unitaria ortorrémbica se duplican a lo largo de las direcciones a y
b, respectivamente. La estructura que se muestra en el medio de la se caracteri-
za por cadenas alternas de Fe-O-Fe y Co-O-Co, mientras que la de la derecha por la

formacién de “aglomerados”, es decir, con zonas ricas en Co y Fe.
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FIGURA 5.18: Comparacion de los arreglos de Tablero de ajedrez (izquier-

da), donde la magnetizacién resultante es nula, con el de aglomerado,

donde la interaccién a primeros vecinos queda descompensada generan-
do una magnetizacién no nula.

Las energias relativas por férmula unidad de estas configuraciones disminuyen a
medida que avanzamos hacia la derecha en la figura y aumenta el namero de Fe
que interactian (AFM). Este resultado parece indicar una tendencia hacia la forma-
cién de zonas ricas en Fe y Co en BCFTO. Dentro de la configuracién de “aglomera-
ciones” y, a pesar de que las interacciones magnéticas Fe-Fe son AFM, los momentos
magnéticos no compensados de Fe pueden conducir a una magnetizacioén neta, co-
mo se muestra en la figura Ademas, las interacciones Fe-O-Fe de vecinos mads
cercanos, mostradas por el drea encerrada en un circulo, conducen a la alternancia
de la inclinacién de los octaedros de FeOg contiguos, lo que da como resultado arre-
glos que podrian ser consistentes con un aumento de la interaccién DM anisotrépica,

favoreciendo asi una inclinacién fuera del plano de los espines (hacia la direccién c).
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5.4. Conclusiones de la altima etapa

En esta dltima etapa de la tesis se dop6 el BIT con dos iones magnéticos diferentes,
Fe y Co, con el objetivo poder un obtener un ciclo de histéresis ferromagnético inten-
tando no perder la fase Aurivillius ni el ciclo de histéresis ferroeléctrico. Para esto se
sigui6 la ruta de fabricaciéon que dio buenos resultados en la etapa anterior, sustitu-

yendo 0.75 de Bi por La y calcinando por 12hs con una meseta térmica a 600°C.

Inicialmente se fabricaron muestras con la composicién con x = 1 (BFC50-1) y x = 2
(BFC50-2) Bij p5Lag 75 Tiz— x(Feg 25Co0p 25Nbg 5)O12, donde se sustituyen 1 y 2 Ti, respec-
tivamente, por la mitad de Nb vy, a diferencia de como se venia haciendo antes, un
cuarto de Fe y otro de Co. Es decir, la cantidad de iones magnéticos estd compuesta
por mitad de Fe y mitad de Co. Para estas también se intentaron pequefias diferentes
rutas de fabricacién, calcinando a 750°C y 800°C, sinterizando a 950°C y 1050°C du-
rante 3hs y 6hs; y de estas mismas se realizaron muestras con un agregado de 6xido

de bismuto de un 4 % y otras con una relacién estequiométrica (+0 %).

Desde los espectros de difracciéon de rayos x, se observa que para las muestras con
x = 1 se conserva la fase Aurivillius sin diferencias apreciables para las diferentes
temperaturas de calcinado, tiempos de sinterizado ni con el agregado de 6xido de
bismuto, con una pequefia presencia de fase secundaria, especialmente marcada para
las muestras sinterizadas a 1050°C. Las muestras de x = 2 presentan un espectro muy

diferente al del BIT, indicando una fase diferente a la Aurivillius.

Algo similar ocurre para las mediciones de la constante y pérdida dieléctrica, donde
las muestras BFC50-1 no presentan dispersion con la frecuencia, tienen pérdidas por
debajo de 0.03 y valores de constante del orden de las muestras BLFN. Mientras que
las BFC50-2 presentan una gran dispersion en frecuencia, especialmente a bajas fre-
cuencias y altas pérdidas dieléctricas. Tampoco se observan grandes diferencias entre
las variaciones en el proceso de fabricacién, cosa que si ocurre en las mediciones de
los ciclos P-E. Las muestras con exceso de 6xido de bismuto presentan un mejor ciclo
de histéresis, admitiendo la aplicaciéon de campos mayores y con valores de polariza-
cién espontdnea mds grandes. Para estas mediciones, las muestras correspondientes
a x = 2 presentan signos de conduccién o ruptura dieléctrica a bajos campos, lo que
estd en concordancia con el resto de las mediciones realizadas.

Por su fase Aurivillius y su buena respuesta dieléctrica y ferroeléctrica, se decidi6é
continuar estudiando solamente con la composicién correspondiente a x = 1. Sa-

biendo que esta composicion sin Co presenta fase Aurivillius y, con antecedentes que
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sugieren que utilizando concentraciones diferentes de Fe y Co favorece la respuesta
magnéticas [120-122], se fabricaron muestras de composiciones:
Bi3,25La0,75Tiz(Fe0,5yC00’5(1_y)Nb0,5)012 con y = 60 (BFC64: 60 %Fe y 40 %Co)

y y = 70 (BFC73: 70 %Fe y 30 %Co).

Comparando los espectros de difraccién de rayos x desde el BEC100 (100 % Fe - 0 %
Co) hasta BFC50 (50 %Fe - 50 % Co) se observa como aumenta la intensidad relativa
de los picos de la fase secundaria con el aumento de la concentracién de Co como
asi también aparece una textura en la direccién (0ON) cuanto mayor es la proporciéon
de Fe, lo que se debe a la presencia de granos mas grandes. De la misma manera, los
valores de constante dieléctrica también aumentan con la cantidad de Co presente en

la muestra.

Desde el punto de vista ferroeléctrico, todas las muestras se presentan buenos ciclos
de histéresis sin grande diferencias significativas, aunque con los equipos utilizados
no fue posible saturarlo por completo. También se midieron las transiciones de frase
y se observa como la T¢ cae con el aumento de la incorporacién de Co, lo que es

coherente con la mayor presencia de fase secundaria.

Lo mads interesante aparece al realizar las mediciones magnéticas. Desde las me-
diciones de los ciclos M-H se observan ciclos de histéresis magnéticos en todas las
muestras con Co, pero con un salto “cualitativo” para las muestras donde la propor-
cién de Fe y Co son diferentes. Estas presentan una mayor magnetizacién espontanea.
Desde las mediciones de la magnetizacién en funcién de la temperatura, comparan-
do las ZFC con las FCC se ve un comportamiento que corresponde més con una fase

vitrea que con el de un ferromagneto.

En esta etapa vale mencionar dos trabajos publicados que se encuentran en la mis-
ma linea que esta tltima etapa de la tesis y resaltan los resultados obtenidos aqui.
Uno de ellos es un segundo trabajo publicado por el grupo de Alguerd [128], donde
co-dopan al BIT con Mn-Fe-Nb de la forma: BisTi;_ xMn,Fey5Nbg 501, con x < 0,5.
En contraste con las muestras fabricadas en esta tesis, presentan alta conductividad,
grandes pérdidas dieléctricas y mostrando ferroelectricidad a través de microscopia
de fuerza de respuesta piezoeléctrica (PFM de sus siglas en inglés), debido a la impo-
sibilidad de medir ciclos de histéresis ferroeléctrica. Frente a todo lo que se “sacrifi-
ca” desde el punto de vista ferroeléctrico, la respuesta magnética es muy pobre, cuyo
mejor ciclo de histéresis presenta una magnetizacién de 1,15 x 10~2 emu/g, unas 70

veces menores que los ~ 7 x 1072 emu/g obtenidos en BFC73. El segundo trabajo
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[129] estudian la composicion Bij p5Lag 75Tip 5Nbg 25(Fep 5C00,5)0,25012, es decir, susti-
tuyendo 0,5 Ti por 50 % Nb, 25 % Fe y 25 % Co. Sus resultados estan en concordancia
a los obtenidos en este trabajo, aunque para esta concentracién su magnetizacion re-
manente es de ~ 7 x 10~* emu/g, dos 6rdenes de magnitud menores a lo obtenido

en este trabajo.

A partir de los calculos ab-initio del BCFTO se conocié que, al igual que en los
cdlculos del BEN, hay una preferencia energética en la configuracién que tiene los
iones magnéticos en las capas interiores y con ambos es la misma. La incorporacién
de Co no afecta su condicién de ferroeléctrico, donde sigue apareciendo el bandgap
y una polarizacién espontdnea no nula. El Co tiene un momento magnético nulo y
la interaccién de los momentos magmeéticos de los Fe en el estado de minima energia
sigue siendo AFM, pero la energia se reduce aun mas cuando se sale de la distribucién
homogénea (tipo “tablero de ajedrez”) y se pasa una distribucién con zonas ricas en
Fe y Co, generando asf una magnetizacion neta no nula a través de: (i) del aumento
de la interaccion DM anisotrépica favoreciendo asi una inclinacion fuera del plano
de los espines (hacia la direccién c) y, (ii) fuentes de spin no compensados por el
“aglomerado” de iones magnéticos.

Por lo tanto, a pesar de que la concentraciéon de iones magnéticos no es alta (x = 1),
la incorporaciéon de Co al BIT dopado con Fe no sélo conserva sus propiedades ferro-
eléctricas sino que aparece un ciclo de histéresis magnético a temperatura ambiente.
Ademas, se sabe que la combinacién por iguales de estos iones no es la 6ptima para
sus propiedades magnéticias pero que la variacién de esta proporcioén no afecta sus
propiedades ferroeléctricas. De esta manera, se puede decir que se ha alcanzado uno
de objetivos de esta tesis: tener un Aurivillius de tres capas con histéresis ferroeléctri-

ca y ferromagnética a temperatura ambiente.

Los resultados experimentales presentados en este capitulo seran publicados bajo
el titulo:
Room-temperature multiferroic behavior in three-layer Aurivillius compound
Bij p5Lag 75 TioNbg 5(Fe;_, Coy)o5012. C. Lavado, M.G. Stachiotti.

Los resultados de los calculos ab-initio del BFECTO formarén parte de una publica-

cién en colaboracién con el grupo de la doctora Aimé Peldiz Barranco.
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Capitulo 6

Conclusiones y perspectivas futuras

El objetivo de esta tesis fue el desarrollo de un Aurivillius de tres capas multiferroi-
co que posea ciclos de histéresis ferroeléctrico y magnético a temperatura ambiente.
Para esto se tom¢ el BIT como compuesto de base y se dop6 con iones magnéticos de
Fe y Co. El trabajo de esta tesis se presenta en tres etapas que se desarrollaron con

continuidad.

En la primer parte de se fabricaron ceramicas de BIT con la sustitucién de Ti con Fe
y Nb de la forma BisTiz_y(Fep 5sNbg 5)xO12 (BFNx) con 0 < x < 2 a través de reaccién
de estado sélido, estudiando la fase y sus propiedades estructurales, dieléctricas, fe-
rroeléctricas y magnéticas. Se observé que hasta x = 1 se conserva la fase Aurivillius
y el Fe y Nb son bien incorporados en el lugar del Ti. Los granos conservan la tipi-
ca forma de plaquetas aunque el tamafio de grano pasa de ~ 10um del BIT (x = 0)
a unos ~ 3um para x = 1. Las muestras correspondiente a x > 1 exhiben picos
de la fase piroclérica BiyTi;O7 en los espectros de difraccién de rayos x y las image-
nes de microscopia electrénica de barrido muestra que para x = 2 los granos tienen
forma poliédrica y son predominante en toda la superficie de la muestra, indicando
que para esta concentracion la fase piroclérica es dominante (donde también son bien
incorporados el Fe y Nb).

Desde el punto de vista dieléctrico se observé que los valores de constante dieléc-
trica no presentan dispersion con la frecuencia y las pérdidas dieléctricas se encuen-
tran por debajo de 0.02 para todas las composiciones, evidenciando una muy buena
respuesta dieléctrica sin efectos de conduccién. Los valores de constante dieléctrica
disminuyen con el aumento de la incorporacién de Fe-Nb hasta x = 1, lo que pro-
bablemente se debe a la disminucién del tamafio de grano. Al seguir aumentando la
cantidad de Fe y Nb, los valores de constante dieléctrica comienzan a aumentar debi-
do a la aparicién de la fase piroclérica, compuesto utilizado por su buena respuesta

dieléctrica.



122 Capitulo 6. Conclusiones y perspectivas futuras

Desde las mediciones de los ciclos P-E se observé que la polarizacién espontdnea
disminuye con el aumento de la concentraciéon de Fe-Nb, lo que se explica por la dis-
minucién del tamafio de grano y a la aparicion de la fase piroclérica (no-ferroeléctrica),
donde la muestra x = 2 exhibe un comportamiento completamente paraeléctrico. Ca-
be aclarar que no fue posible obtener buenos ciclos de histéresis saturados debido (i)
el instrumental s6lo permite a medir a 50Hz y sin poder determinar la cantidad de ci-
clos aplicados, (ii) la gran anisotropia del la estructura con una direccién preferencial
de polarizacién (paralela al plano de 6xido de bismuto), donde la orientacién de los
granos puede dificultar la obtencién de una buena polarizacién y (iii) el gran campo
coercitivo del compuesto de partida (BIT) que implica utilizar grandes diferencias de
potencial, generando un desafio a la hora de intentar alcanzar la saturaciéon. Més alla
de estas dificultades, las respuesta ferroeléctrica de las muestras no presentan signos

de conduccién.

Mediciones de la transicién de fase a través de la constante dieléctrica en funcién
de la temperatura muestran que la temperatura de transiciéon decrece con la cantidad
de Fe-Nb. Ademas, los picos se vuelven cada vez mds bajos y anchos, lo que est4 re-
lacionado con la disminucién del tamafio de grano. Para la muestra correspondiente
ax = 2.0, el pico tiende més a ser un “hombro”, y en la grafica de las pérdidas dieléc-
tricas pasa casi desapercibido, indicando que la fase pirocldrica (no-ferroeléctrica) es

la dominante en la muestra.

Desde el punto de vista magnético, la respuesta frente al ciclo M-H pasa de dia-
magnético para el BIT a paramagnético para las muestras con Fe, cuya pendiente (la
susceptibilidad yx) es proporcional a la cantidad de iones magnéticos. A partir de la
medicién de la magnetizaciéon en funcién de la temperatura y utilizando la ecuacion
de Curie-Weiss se obtienen valores de transicion de fase a temperaturas menores a

0K, indicando una correlacién de espin antiferromagnética.

La segunda etapa consisti6 en la exploracién de diferentes rutas de fabricaciéon de
las cerdmicas buscando obtener Bis TiFeNbO;, (BFN) monofasico. En este proceso se
experimentd con variaciones de la temperaturas y tiempos de los tratamientos tér-
micos, la incorporacién de exceso de 6xido de bismuto en la composicién (dado que
la fase piroclérica es pobre en Bi respecto a la del BIT) y la sustitucién de una parte
de Bi por La, muy utilizado en la fabricacién de memorias ferroeléctricas de BIT. Por
altimo, se realizaron calculos ab-initio de este compuesto que permitié entender lo
que sucede a nivel microscopico y se compararon algunos valores con los obtenidos

experimentalmente.
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Los espectros de difraccion de rayos x de las muestras calcinadas por debajo de
800°C muestran picos de los 6xidos precursores, indicando que no se “completé”
la reaccién de estado sélido. Por otro lado, las muestras calcinadas a temperaturas
mayores a 800°C presentan mayor intensidad relativa en los picos de fases diferentes
a la Aurivillius, mostrando que tampoco favorece a la misma. En todos estos intentos
se observo que el agregado de exceso de 6xido de bismuto tampoco favorece la fase

Aurivillius.

En un segundo intento se sustituy6 un 0.75 de Bi por La y se pasé a calcinar de 5hs
a 12hs a 800°C. En estas muestras, especialmente la que posee un 8 % de exceso de
6xido de bismuto, muestran menor intensidad relativa de los picos de fase piroclé-
rica, sugiriendo una mayor proporcién de la fase Aurivillius respecto a las muestras
de la primera etapa. Esto se confirma con las imdgenes de microscopia SEM, don-
de se observan granos con las tipicas formas de plaquetas del BIT (del orden de los
3um), aunque también se visualizan granos de la fase piroclérica. A partir de estos

resultados se decidié continuar el estudio con este conjunto de muestras.

Esta combinacién de fases se manifiesta también en los altos valores de constante
dieléctrica (~ 220, siendo 140 para el BIT y 120 para x = 2 de la primera etapa),
sin dispersion en frecuencia y con pérdidas por debajo de 0.03. Si bien se recupera
algo de la respuesta ferroeléctrica, estas tiene una polarizacién muy baja, no sélo por
las dificultades experimentales de realizar una buena medicién sino también por la
presencia de la fase piroclorica (no-ferroeléctrica). Las mediciones magnéticas, tanto
los ciclos M-H como la M en funcién de la temperatura exhiben una respuesta muy
similar a las obtenidas en la primer etapa, por lo que sus propiedades magnéticas no
se ven afectadas por la recuperacion, en parte, de la fase Aurivillius o de la ruta de

fabricacion.

A partir de los cdlculos ab-initio se observé que la configuraciéon de minima energia
se da con los Fe ocupando la capa central y con una interaccion antiferromagnética de
tipo G. Para esta configuracion se obtiene bandgap de 1.2eV con una banda de valen-
cia mayormente compuesta por los estados 2p de los oxigenos. En los orbitales d del
Fe, los canales de espin-up estan todos ocupados mientras que todos los canales de
espin-down estdn vacios, resultando una magnetizacion neta para el Fe de 4.76yp. La
polarizacién espontdnea es en promedio muy cercana a P = 591C/cm?, la obtenida
para BIT, mostrando que la sustitucién de Ti por Fe-Nb no modifica sus propiedades
ferroeléctricas. Por tltimo se comparan los pardmetros de red de la celda resultan-

te con los pardmetros de red calculados a través de refinamiento estructural de los
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espectros de difraccién de rayos x y se observa que las diferencias estdn por debajo
del 1%. De la misma manera, la discrepancia entre el momento magnético obtenido
a través de los calculos (4.76pp) y en las mediciones experimentales (4.71p5) también

estd en el orden del 1 %.

En la dltima etapa, con el objetivo de generar un “ferrimagnético”, se fabrican ceréa-
micas de BIT sustituyendo Ti por Nb y dos iones magnéticos diferentes: Fe y Co. Ini-
cialmente se utiliz6 una proporcién de 50 %-50 % de Fe y Co respectivamente con x =
1y 2 (BFC50-1 y BFC50-2) para la composicion Bis »5Lag 75 Tiz—x (Feg 25C0g,25]Nbg 5)xO12.
Probando ligeras variaciones en los tratamientos térmicos partiendo de la ruta que
genero las cerdmicas con las mejores propiedades de la segunda etapa, en combina-
cién con muestras de relacién estequiométrica y con un 4 % de exceso de 6xido de

bismuto.

Se encontr6é que BFC50-2 presenta un espectro de difraccién de rayos x muy di-
ferente al del BIT, indicando la formacién de una fase no-Aurivillius. La constante
dieléctrica presenta bastante dispersion con la frecuencia y altas pérdidas dieléctricas
(~0.10), especialmente para frecuencias por debajo de 10*Hz. Los ciclos P-E presen-
tan baja polarizacion y con signos de conduccién. Las muestras sin agregado de 6xido
de bismuto, tanto para BFC50-2 como para BFC50-1, presentaron ruptura dieléctrica
casi a la mitad de campo aplicado que sus homologas con un 4 % de exceso. Debido
a estos resultados se continu6 la investigacion solamente con la composicion corres-

pondiente a x = 1.

A partir de los primeros resultados, en una segunda instancia se fabricaron ceré-
micas correspondiente a x = 1 (con un 4 % de exceso de 6xido de bismuto) pero con
proporciones de 60 %-40 % (BFC64) y 70 %-30 % (BFC73) de Fe y Co respectivamente,
es decir, Biz o5Lag,75Ti2(Feg 251/Cop 25y Nbg 5)O12 con y = 0.05 y 0.10.

A través de los espectros de difraccién de rayos x se observa como la cantidad de fa-
se secundaria parece crecer con la cantidad de Co. Ademads, las intensidades relativas
de los picos correspondientes a los planos orientados en la direcciéon c (textura) au-
mentan a menor cantidad de Co, lo que se debe a la presencia de grano mas grandes
que pueden orientarse en dicha direccién frente a la presién unixial. En las imagenes
de microscopia electrénica de barrido se observan algunos granos cuya forma es dife-
rente a los tipicos granos de Aurivillius pero donde esta es la predominante en todas
las muestras. El tamafio de grano promedio ronda 1ym para BFC50 y BFC64 mientras

que se observan granos de uno ~ 5um para BFC73.
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Las mediciones de la constante dieléctrica no presentan dispersion con la frecuen-
cia y las pérdidas se encuentran por debajo de 0,02 para todas las composiciones.
De manera similar que para las mediciones estructurales, se observa que el valor de
constante dieléctrica aumenta con la cantidad de Co, con un valor de 210 para BFC50
(semejante a los valores obtenidos para muestras de BLEN) hasta 170 para BFC73,
semejante al valor de BENx con x = 1 (es decir, 100 % Fe), lo que se explica por la

presencia de la fase secundaria.

Las mediciones P-E exhiben buenos ciclos de histéresis ferroeléctrica sin signos de
conduccién. Sin embargo, se obtienen valores de polarizacién bajos, lo que puede
atribuirse la baja intensidad de los campos eléctricos aplicados debido a las limita-
ciones del equipo de medicion, la reduccion del tamafio de grano en las muestras co-
dopadas y la tendencia a la orientacion respecto al eje c debido a la presién uniaxial y
a la forma de los granos. En las mediciones de la constante dieléctrica en funcién de
la temperatura los valores de transicion de fase también caen con la cantidad de Co,
producido por la presencia de la fase secundaria, aunque a temperaturas mds bajas
que las medidas para las muestras BFNx debido a la incorporacién del La. Por ejem-
plo, la muestra de BIT con La (BLT) muestra una T¢ de ~ 500°C, unos 200°C debajo
de lo medido para el BIT, y BFC73 tiene una Tc = 310°C. No se observan signos
de efecto relaxor, aunque el pico ferroeléctrico se vuelve mds pequefio y mds ancho
cuando el contenido de Co aumenta, lo que puede estar relacionado con el tamafio de
grano mas pequeno.

Lo més interesante de estas muestras con respecto a los intentos anteriores aparece
en las mediciones magnéticas. Los ciclos de M-H medidos a temperatura ambiente
muestran ciclo de histéresis magnético. Ademads, se pone de manifiesto que las mejo-
res de las propiedades magnéticas se obtiene para BFC64 y BFC73, donde la propor-
cién de Fe y Co entre si es diferente, mientras que el ciclo de BFC50 (donde la concen-
tracion de Fe y Nb es la misma) es muy pequefio comparado con las anteriores. Este
resultado nos permite descartar que el ferromagnetismo provenga de la formacion
de una fase secundaria rica en Co. Algunos autores sugieren que el desbalance entre
estos dos iones favorece la interaccion DM debido a las rotaciones de los octaedros.
Por altimo, las mediciones de la magnetizacién en funcién de la temperatura exhiben

un comportamiento tipo “vitreo”.

A partir de los resultados de los calculos ab-initio de BisFey5Cog 5Ti3O15 (BFCTO)

se pudo conocer que los iones de Fe y Co prefieren ubicarse en las capas interiores.
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Ademés, la incorporacién de Co no afecta su condicién su condicién de ferroeléctri-
co, donde sigue apareciendo el bandgap y su polarizacién espontdnea tiene un valor
similar al BisFeTi3O15. Resultados muy similares a los obtenidos para los calculos
de BEN. Es interesante notar que, a diferencia de lo que se especulaba, el momento
magnético del Co resulta ser practicamente nulo, indicando que no se trata de un
ferrimagneto. La interacciéon de los momentos magméticos de los Fe en el estado de
minima energia sigue siendo AFM, pero la energia se reduce aun mas cuando se sale
de la distribucién homogénea (tipo “tablero de ajedrez”) y se pasa una distribucién
con zonas ricas en Fe y Co (tipo “aglomerado”), generando asi una magnetizacién ne-
ta no nula. Esta se debe a el aumento de la interaccién DM anisotrépica favoreciendo
asi una inclinacién fuera del plano de los espines (hacia la direccién c) y fuentes de

espin no compensados por el “aglomerado” de iones magnéticos.

Por lo tanto, podemos concluir que se ha alcanzado el objetivo de desarrollar un
Aurivillius de tres capas multiferroico con ciclos de histéresis ferroeléctrico y magné-
tico a temperatura ambiente. Ademads, se pudo obtener una mirada de lo que sucede
a nivel microscépico a través de los calculos ab-initio, logrando entender el origen de
algunos efectos macroscépicos.

Recientemente el doctor Jose Eiras, muy generosamente, realiz6 la medicion del
acople magneto-dieléctrico de las muestras BFC64 y BFC73 medidos a temperatura
ambiente, cuyos resultados se muestran en la figura Aqui se puede observar es
que los valores obtenidos son muy pequefios, por lo que los resultados no son conclu-
yentes como para decir que existe un acoplamiento eléctrico-magnético. Esto puede

deberse a la baja polarizacién del material por los motivos dichos anteriormente.
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FIGURA 6.1: Mediciones del acople magneto-dieléctrico de las muestras
BFC64 y BFC73 medidos a temperatura ambiente.
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Como perspectiva a futuro se podria trabajar en el mejoramiento de la microestruc-
tura del BFC buscando favorecer la polarizacién del material para obtener un mejor
acoplamiento magnetoeléctrico. Esto se podria realizar a través del ajuste de las dife-
rentes variables del proceso de fabricacién de las ceramicas o la sustitucion de Nb por
otro elemento de valencia 5+ que no reduzca tanto el tamafio de grano. Otra estrategia
es la de trabajar en peliculas delgadas, donde es posible aplicar campos mds intensos.
Ademas, este formato es el que se utiliza en las aplicaciones tecnolégicas y en la fa-
bricacién de dispositivos, lo que permitiria tener una mirada de sus propiedades mas

cercana a las posibles aplicaciones.
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