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RESUMEN

En esta tesis, uno de los métodos para sintetizar YCrOs, el método de combustion en
solucion,el cual fue seleccionado por su simplicidad y por permitir obtener cantidades
significativas del material.

También presentamos la caracterizacion estructural de YCrOs por difraccion de rayos X
(XRD) y su caracterizacion morfoldgica por microscopia electronica de transmision (TEM).
La mezcla de precursores de nitrato se disolvid en agua junto con urea y se aplicé un
calentamiento gradual a la solucién hasta alcanzar la temperatura de 390°C. Después de la
evaporacion del agua, se inicid el proceso de autoignicién de la mezcla, produciendo la
sintesis de YCrOs.

Después del proceso de combustion, se obtuvo un material de consistencia esponjosa de
color verde oscuro y se aplico un tratamiento térmico a este material a 700°C durante 3 horas
después de lo cual se obtuvo un polvo de color verde claro, el difractograma de rayos X
obtenido por el método en polvo confirmé la pureza fase policristalina y las imagenes TEM
muestran que esta constituido por nanoparticulas de aproximadamente 100 nm de diametro,
con planos ordenados cristalinos.

Los parametros estrueturales asi como las posiciones atdmicas fraccionarias muestran una
excelente correspondencia con la estructura ortorrombica distorsionada de perovskita
reportada en la literatura para YCrO,'.

Palabras claves: materiales biferroicos. YCrOs método de combustién de solucion



Abstract

In this thesis, one of the methods to synthesize YCrOs, the combustion method in
solution. which was selected for its simplicity and for allowing to obtain significant
quantities of the material.

. We also present YCrOs structural characterization by X- Ray Diffraction
(XRD) powder method and its morphological characterization by transmission
electron microscopy (TEM).

The mixture of nitrate precursors was dissolved in water together with urea,
and a gradual heating was applied to the solution until reaching the temperature of
390. After evaporation of water, the autoignition process of the mixture was initiated,
producing the synthesis of YCrOs.

After combustion process, a dark green, fluffy consistency material was
obtained and a heat treatment was applied to this material at 700 for 3 hours after
which a light green powder was obtained, the X- Ray Diffractogram obtained by the
powder method, confirmed the puré polycrystalline phase and the TEM images show
that it is constituted by nanoparticles of about 100 nm of diameter, with ordered
crystalline planes.

The structural parameters as well as the fractional atomic positions show an
excellent correspondence with the perovskite distorted orthorhombic structure

reported in the literature for YCrOs.

Keywords: biferroic meteriais YCro 3, solution combustiéon method



Capitulo 1

Introduccion

Vamos a presentar las caracteristicas y propiedades de la cromita de itrio YCrOs y

una breve revision del método de preparacion de este compuesto en la literatura. Al
finalizar la Ultima seccidn, se describirdn los objetivos generales y especificos de esta
tesis.

El YCrOs es un material que presenta ferroeletricidad y ferromagnetismo en el
mismo material pero a diferentes temperaturas y pertenece por tanto al grupo de los
materiales denominados biferroicos, que han despertado un gran interés en la
comunidad cientifica por las aplicaciones en el campo tecnoldgico, tales como
dispositivos de memorias y también en células de combustible [WANG69]

El YCrOs Tiene buena resistencia mecanica y alta temperatura de fusion > 2290°C
[BOSS96].

Elegimos este método por presentar la ventaja de ser relativamente rdpido de
implementar y econdémico, [ARUNO08], las particulas obtenidas por este método

muestran un buen grado de uniformidad

1.1. Reuvision Bibliografica de articulos del YCrOs.

Los materiales mutiferroicos son motivo de interés tanto a nivel de investigacion
basica como por las aplicaciones tecnoldgicas que pueden desarrollarse con ellos,
tienen aplicaciones como elementos de control, interruptores, sensores de campo
magnético o nuevos tipos de dispositivos de memoria, dentro de ellos encontramos a

los materiales biferroicos.



El YCrOs (cromita de itrio) es un biferroico que posee propiedades ferroeléctricas y
ferromagnéticas, pero a diferentes temperaturas, presenta ferromagnétismo débil
debajo de 140 K y una transicién ferroeléctrica encima de 473 K acompafiados por
un loop de histéresis como esta descrito por DURAN y col [DURA10], SERJIAO
[SERRO5] y SAHU y col. [SAHUO07],

El YCrOs cristaliza en una estructura ortorrombica del tipo perovskita centro
simétrica de grupo espacial Pnma como veremos mas adelante.

Ha sido sintetizado por varios métodos, entre ellos por sol-gel por TACHIWAKI y
col. [TACHIOI] y via sintesis por microondas por RAINER y col. [RAIN14].
Dentro de estos métodos destaca el método de combustion en solucion por su
sencillez y porque permite obtener cantidades significativas del material con relacién
a otros métodos.

Ea sintesis por combustidn, que combina las caracteristicas de una reaccién quimica
y altas temperaturas, ha mostrado un incremento notable por ser una técnica sencilla
y econémica para la sintesis de nanomateriales éxidos, PATIE y col. [PATIO2] hacen

una revision de este método, similarmente también [SMARO5] y [EEE94].

1.1.1. La Estructura de la Perovskita

Ea Perovskita es un mineral escaso en la corteza terrestre, es el nombre de un grupo
de cristales que toman la misma estructura, son ceramicos solidos (recordando que
los ceramicos son solidos inorgéanicos, no metélicos, que poseen en su estructura
enlaces i6nicos y covalentes, generalmente policristalinos) y en general forman
estructuras  cubicas, presentando comportamiento desde aislantes hasta

superconductores, conductores metalicos, manganitas y ferroeléctricos.



De acuerdo a WOODWARD [WOOD97] las perovskitas en su estructura ideal,
tienen una estructura de celda unitaria cubica y son descritas por la expresion
AMX3, constan de tres elementos quimicos diferentes A, M y X en la proporcion
1:1:3 dispuestos dentro de la estructura. Los a&tomos A y M son cationes metalicos
(iones con carga positiva) y los atomos X son aniones no metalicos (iones con carga
negativa, generalmente oxigeno).

En la forma de coordinacion dodecaedrica, en la Figura 1.1 (a), el catién A que es el
de mayor radio atdbmico se encuentra en el centro de la celda unitaria cubica y el
anion X esta en coordinacién dodecaedrica. El cation M ocupa los ocho vértices de
las aristas de la celda.

Ea otra forma equivalente de coordinacion, es la octaédrica, la Figura 1.1 (b) muestra
el cation M situado en el centro de la celda unitaria cubica y los aniones X a su
alrededor en geometria octaédrica MXe, sin embargo si evaluamos la cantidad de
atomos enteros dentro de la celda para ambos casos veremos que tiene una sola
formula AMX3 dentro de la celda unitaria.

Siendo la estructura ideal cubica de la perovskita, hay sin embargo muchas
desviaciones de esta estructura, hay mas perovskitas con distorsiones que la ideal
cubica, entre ellas estan la tetragonal, ortorrombicas romboédrica, monoclinicas y

triclinicas.
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Figura 1.1. Estructura cubica ideal de la perovskita. (a) Celda unitaria, cuando el &tomo A
esta en coordinacion dodecaédrica con aniones X y (b) Celda unitaria cuando el &omo M en
coordinacion octaédrica MXa, con aniones X [LAZO 14]
Las distorsiones en octaedro MXe pueden ser atribuidas a uno de los tres siguientes
mecanismos:
» Efecto Jahn-Teller [JAHN37] de distorsion geométrica, por ejemplo, el
alargamiento en la direccion del eje z,
» Desplazamiento del cation M del centro de la posicién de equilibrio y
giro cooperativo de los octaedros MXe. Las dos primeras distorsiones
dependen de las inestabilidades electronicas del cation M,
e La ultima distorsion Ilamada inclinacion del octaedro y que
generalmente es debido al menor tamafio del radio iénico del cation A
con respecto al cation M.

Las propiedades ferromagnéticas y ferroeléctricas del YCrOs dependen justamente de

su estructura cristalogréafica.

1.1.2. Estructura cristalina, propiedades del YCrOsy métodos de sintesis.
En la figura 1.2 se muestra dos formas distintas de visualizar la celda unitaria del
YCrOs, figura 1.2 (a) es la celda unitaria modelo de esfera reducida, y la segunda

figura 1.2 (b), la cual es generalmente usada para representar al YCrOs, muestra la



celda unitaria modelo esfera sélida, que es presentada como un arreglo de octaedros
CrO6 inclinados. Debemos indicar que la celda unitaria del YCrOs esta constituida

por cuatro celdas unitarias de perovskitas distorsionadas,

En el modelo esfera solida figura 1.2 (b), los cationes del Cr* estan localizados en el
centro de un octaedro distorcido [ARDUOQ], y los cationes Y *ocupando los espacios
entre ellos, lo que permite describirlos como cadenas octaédricas en la direccion del

eje cristalino c.

ASH

-y
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Figura 1.2. (a) Celda unitaria, modelo esfera reducida del YCrO3 con los cationes de Y-"e

y anion O# figura adaptada de [ZIEL69b], (b) Celda unitaria, modelo esfera sélida, son
mostrados los octaedros de coordinacion, formados por iones oxigenos color rojo alrededor
de los iones Cr™* color verde los iones Y™ son mostrados como esferas color violeta)
[LAZO 14],

1.2. Trabajos publicados sobre YCrOs policristalino puro y dopado

Existe gran variedad de métodos para sintetizar de YCrOs puro reportados en la
literatura. En la tabla 1.1 suministrada por LAZO [LAZO 14] se presenta un resumen
de los métodos méas usados, como parametros de red y autores.

En la mayoria de estos métodos la primera dificultad que se presenta es que se
trabaja a altas temperaturas, por otro lado debido a los factores como la no
homogeneidad en las particulas a sintetizar y el mantener un riguroso control

estequiométrico de las sustancias quimicas de partida usadas como precursoras en la



sintesis, ha motivado la bisqueda y desarrollo de métodos alternativos que permitan
sintetizar YCrOs a temperaturas mas bajas de manera controlada, proporcionando
polvos mas finos, que presenten buena homogeneidad y de dimensiones
nanomeétricas.

Esto se ha conseguido exitosamente en los métodos conocidos hoy como los métodos
himedos para sintetizar policristales de YCrOs, de modo general destacan entre ellos
el método de Pechini [PECH67] y sus variantes.

Se tienen también los métodos de sol-gel por poli-vinil alcohol (PVA) [KRIS12], sol-
gel por écido poli-acrilico (PAA) [KRIS13], sol-gel por combustion [CRE1C09], sol-
gel por hidrazina monohidratada [TACHO 1] finalmente el método hidrotermal a 380

°C [SARDI 1] y el método de combustién [BEDEOT7].

1.3. Propiedades ferromagnéticas y ferroeléctricas del YCrOa

Para el caso de materiales antiferromagnéticos, la magnetizacion se presenta cuando
hay momento magnético resultante en la celda unitaria, las figuras 1.3 (b) y (c)
muestran los casos donde esto ocurre: (b) Antiferromagnetismo inclinado y (c)

Antiferromagnetismo inclinado Tipo G [LINGOQ].

I - I . \ / \ / \
Momento /V \/ Momento T Momento
1i 1v resultante 1 resultante

resultante

lili \/\/A

Anti-ferromagnetisino Anti-ferromagnetismo inclinado Antiferromagnetismo inclinado Tipo-G

@) (b) ©)

Figura 13. Diagrama simple de la magnetizacion resultante para materiales anti-
ferromagneticos (a) Antiferromagnetismo, (b) Antiferromagnetismo inclinado y (c)
Antiferromagnetismo inclinado Tipo G [LINGOQO].



En general, por encima de la Temperatura de Néel Tn de 144 K, los efectos
antiferromagnéticos de las figuras 1.3 (b) y (c) desaparecen y el momento magnético
se anula, y entonces el material pasa a comportarse como material paramagnético.
Para las propiedades ferromagnéticas del YCrOs:

En 1966 JUDIN y SEIERMAN [JEIDI66] encuentran que el YCrOs monocristalino es
un compuesto antiferromagnético, con temperatura de Néel (Tn) alrededor de 140 K,
que presenta transicion de la fase antiferromagnética (AFM) hacia la paramagnética
(PM).

En 1969, VAN DER ZIEL é UITERT [ZIEL69a] encontraron un momento
magnético neto perpendicular al plano XY, figura 1.3 (c), que es responsable del
ferromagnetismo débil observado debajo de la temperatura Tn [ZIEL69b, TSUS70].
La teoria de Dzialoshinsky y Moriya [DZIA58] explica el ferromagnetismo débil por
interacciones de intercambio entre los espines de iones Cr™* a lo largo del eje Z, la
figura 1.4 muestra las orientaciones de los espines de los iones Cr™ sobre la

estructura ortorrémbica

Figura 1.4. Celda unitaria del YCrO? mostrando las orientaciones de los espines del Cr'
gue son responsables por el ferromagnetismo debajo de Tn [ZIEL69b, NALR13].



Para la forma policristalina del YCrOs en el afio 2007 BEDEKAR y col [BEDEO7],
encuentran antiferromagnetismo inclinado, ferromagnetismo débil por debajo de
Tn = 140 K. En el 2011 SARDAR y col [SARDI 1] determinan antiferromagnetismo
inclinado tipo-G.

Para las propiedades ferroeléctricas del YCrOs:

-.La temperatura de Curie-Weiss Te es la temperatura a la cual en un material
ferroeléctrico se produce la transicion desde la fase paraeléctrica a la ferroeléctrica.
-.En 1968 RAO y col [RA068] hallan que el YCrOs presenta ferroelectricidad lo cual
no es compatible con el grupo espacial centro-simétrico Pbnm.

-.En el 2005 SERRAO y col [SERRO05], reportan comportamiento ferroeléctrico en

pastillas y filmes de YCrOs y hallan transicion ferroeléctrica a Te = 473 K.

1.4. Objetivos generales y especificos de la tesis

El objetivo principal de este trabajo es la sintesis y la caracterizacion estructural de la
cromita de YCrOs policristalina, obtenido a través del método de combustion en
liquido.

Como objetivos especificos:

1. - La caracterizacion estructural, morfolégica.

2. - El refinamiento de Rietveld de la celda unitaria del YCrOs policristalino
obtenido.

3. - La comparacion de los resultados con los reportados en la literatura por otros
métodos de sintesis

1.5. La metodologia

La metodologia usada en este trabajo es:



1 Preparacion de los policristales por el método de combustidn en solucion.

2. La caracterizacion estructural y morfolégica del YCrOs policristalino.

3. Comparacion con los resultados reportados en la literatura.
La capacidad de sintetizar materiales polifuncionales, como es el caso del biferroico
YCrOs en cantidades significativas, para poder caracterizarlo y usarlo en
aplicaciones tecnoldgicas, constituyen motivaciones por demas suficientes para
estudiar las caracteristicas de este material obtenido por el método de combustion.
En esta tesis fue sintetizado YCrOs en forma policristalina por el método de
combustion en solucion, dicho método tiene la ventaja de poder ser implementado en
forma relativamente rapida y econdmica.
Se realiz6 la caracterizacion estructural y morfologica del YCrOs policristalino
obtenido utilizando las técnicas de difraccion de rayos X, por el método del polvo y
por microscopia electrénica de transmision.
La importancia del trabajo es que los nanomateriales con propiedades especificas son
ahora utilizados en las aplicaciones tecnoldgicas actuales, adquiere relevancia la
experiencia y capacidad de poder sintetizar nanomateriales con métodos que
aseguren tanto pureza como alto grado de homogeneidad a bajo costo.
En particular empezando por el biferroico YCrOs, esta tesis busca sentar las bases

para después poder obtener otros materiales por el mismo método.
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Capitulo 2

Meétodo de Combustion y Materiales

Haremos una descripcion del método de combustion y de los materiales usados en el

estudio de la cromita de itrio YCrOs.

2.1. Meétodo de sintesis por combustién en solucion (CS)

Los fundamentos de la sintesis por combustion se obtienen de los conceptos usados
en el campo de los propelentes y explosivos, FUMO y col [FUM096, FUMO097]
proporcionan las indicaciones necesarias para la constitucion de una éptima mezcla
de combustible-oxidante.

Tanto ARUNA y col [ARUNO8] como PATIL y col [PATIO2] también lo denominan
método de sintesis por combustion en solucion. En este método los nitratos metalicos
que seran los oxidantes y los combustibles la urea, glicina, hidracina. , etc., son
disueltos homogéneamente en agua y luego calentados hasta alcanzar la temperatura
de ignicién, seguida después de una combustién auto-sustentada y rapida. Esta
reaccion es exotérmica y puede alcanzar temperaturas mayores que 1500 °C
[IANO15].

En esta tesis seguiremos las indicaciones de manera general para la sintesis del
YCrOa policristalino, las indicaciones de ARUNA y col [ARUNO08], ZHANG vy col
[ZHAN13] y de manera especifica los procedimientos de [LAZO 14], HUAMAN y
col [HUAM15], con soluciones preparadas de nitratos de itrio y de cromo en
cantidades estequiométricas con la urea CO(NHz2)2 y disueltos en agua ultra pura, en

la figura 2.1 se muestra un esquema de las etapas para sintetizar YCrOs policristalino
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y que mas adelante se veran en el capitulo 3, el material sintetizado presenta como

resultado particulas aglomeradas en forma de hojuelas.

Figura 2.1. Diagrama mostrando la secuencia de etapas usada para sintetizar YCrOs por
combustién en solucion [HUAM15].

2.2. Técnica de difraccién de rayos X.
La estructura de la muestra fue estudiada usando un Difractometro de rayos X marca

Bruker, modelo D8 Advanced con anodo de cobre acoplado a un monocromador

Johansson para Kal.

La muestra fue analizada por difracciébn de rayos X. con el fin de obtener
informacion sobre la estructura cristalina de la muestra tratada térmicamente. Se le
realizd un espectro de difraccion de rayos X. El espectro fue tomado con un paso de
0.010522°, lo cual permitié obtener un espectro con la calidad suficiente para hacer
un refinamiento Rietveld del mismo. Esto se confirma al observar el espectro de

difraccion de rayos X de la muestra sintetizada.
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Figura 2.2. Difractdmetro del “Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnoldgico
e Inovapao, UFG Goiania Brasil donde se hicieron los andlisis de rayos X.

2.3. Técnica de microscopia electronica de transmision

La muestra obtenida fue analizada usando microscopia electronica de transmision
(TEM) mostrando una estructura amorfa esto se atribuye a impurezas presentadas en
la muestra esto se confirma observ*ando el espectro de difraccion de rayos X

Para la obtencion de imagenes por microscopia electronica de transmision de la
muestra se usé un microscopio electronico de transmision marca JEOL, JEM-2100,
perteneciente al Laboratorio multiusuario de microscopia de alta resolucién

(LabMic) de la UFG, el cual es mostrado en la figura 2.3.
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Figura 2.3. Partes principales del equipo microscopio electrénico de transmision MET,
JEOL JEM-2100, se muestra las partes: (a) el cafion de electrones, (b) la cdmara para
portamuestra, (c) el visor, (d) el control de magnificacion, (e) el control de foco, (f) el
sistema de vacio y (g) fuente de alimentacién.

2.4. Método de Rietveld

Un refinamiento de Rietveld comienza por el planteamiento de una estructura para la
fase cristalina a investigar y la simulacién en una computadora del patron de
difraccion (punto a punto) que este material produce en un experimento de difraccion
policristalina. Cuando se ha comprobado que el patrdn modelado se parece
cualitativamente al experimental, se desarrolla un cuidadoso proceso de variaciones
sistematicas en las caracteristicas y del experimento , se calculan los efectos de estas
variaciones sobre el patrén calculado de difraccién y se va ajustando este proceso
hasta lograr que el patrén simulado se parezca lo maximo posible al experimental.

La forma de modelar el patron punto a punto a partir de una estructura ideal es como

Se selecciona una férmula () = (.=>{20) para describir la forma de los picos.
La intensidad ¥, del patron calculado en el punto de observacion 26- estara dada

por una superposicion de contribuciones de todos los picos de difraccién en el angulo

considerado:
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ya=sYa~Mkt ANK)PKA +Y,, (1)

Las variables en (1) significan:
5 es un factor de escala.

Li» agrupa los factores de Lorentz, polarizacion y multiplicidad.
es el factor de estructura ( incluye los factores de temperatura de los

diferentes atomos).

>0 -297) es la funcidn de forma de los picos, centrada en el angulo de
Bragg 26".
describe la textura.

A es el factor de absorcién.

es la intensidad del fondo en la posicién %%

La ecuacion (1) resume la dependencia del patron de difraccion respecto de un
numero elevado de parametros. La idea del refinamiento es por minimos cuadrados,

la cual se minimiza por la expresion 5,
5,=Y.M{yya) @
Son las intensidades experimentales del patron de difraccion
w;, Son los pesos respectivos dados a estas intensidades. Se adopta w. =—

La intensidad de los picos se calcula por la siguiente expresion:

ra4 =sZ WAY, @
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Los significados de los siguientes parametros son:

N

Intensidad calculada en el punto i del patron de difraccion

i Intensidad en el punto i del patron de difraccion debido a la fase j.
S Factor de escala correspondiente a la fase j.
K indices de Miller que producen la difraccion para la reflexion de

Bragg de la fasej.

o Factores de Lorentz, polarizacién y factor de multiplicidad.

A Factor de estructura de la fase .

N26~ - 26~ Funcion que describe el perfil del pico de difraccion centrado

en el angulo de Bragg 2 9 ~ de la fasej.

N

Funcion que describe la orientacion preferencial cuando los cristales
de la fase j no se encuentran en forma aleatoria.

A Factor de absorcion el cual depende del espesor de la muestra y de la

geometria del equipo de difraccion.
, Intensidad del fondo en el punto 20" del patrén de difraccion.
Para obtener el factor de estructura utilizaremos la expresion:
NAFj tx'p\ Ki{hx~ +kyl
Donde:
F,  Factor de estructura.

N~ Sitio de ocupacion de los atomos de la fase j que se encuentran en la

unidad asimétrica.
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Factor atomico de dispersion del atomo j.
h,k,l indices de Miller que producen la difraccion.
: ~ .y Son las coordenadas relativas de las posiciones de los &tomos en la

celda unitaria.

M !=%nu]sen"61 - B7sen'91 Donde es el desplazamiento cuadratico

medio del &tomo j debido a las vibraciones térmicas.

Es el coeficiente de temperatura isotropico, relacionado con la

vibracion de los &tomos debido a la temperatura.
Para realizar el refinamiento de Rietveld de los datos obtenidos por DRX se utilizd

el software FULLPROF SUITE cuyos autores son: J. Rodriguez - Carbajal y Th.
Roisnel [i?0Di?06] , es un software libre que se obtiene sin costo por internet. Este

software permite modelar patrones tedricos y refinar estructuras a partir de patrones
experimentales .Igualmente existen funciones que sirven para modelar el perfil de un
pico de difraccion. Generalmente la forma de os picos es una funcién de 29 y de
otros parametros como el tamafio de los cristales, deformaciones, defectos, etc. y
también del instrumento.

A continuacion se muestran algunas de las funciones de forma de picos mas usadas
con el valor del pardmetro Npr que se usa en la suite Fullprof

Este ultimo modelo es una combinacion lineal de las funciones de Gauss y Lorentz.

El parametro rj le da la forma gaussiana o lorentziana, por ejemplo rj=0 significa

Npr=0, rj =\ es lo mismo que Npr=I.
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Gauss(NPROF=0)

A - .
G = 1Q  (-c\{2di-2e,Y:H) con G, =4In2

*Lorentz (NPROF=I):

VF 1
kH, 1+C (26,-26,f

Hi

L= con C =4

*Pseudo-Voigt (Pv, NPROF=5) Y Thompson-Cox-Hastings (TCH,NPROF=7)
fA,=nL +{\-n).G
El valor Hj» describe el ensanchamiento de los picos, esto es, el ancho a la mitad de

la altura.
El fondo de un patrén de difraccion es un parametro a refmar muy importante y para
ello se emplea polinomios de hasta grado 10. En general se puede emplear un

polinomio de grado 5 como:

29. N o
—ViA
W=> gepos

Donde:
pn,  Intensidad del fondo en el punto i
Variables a refinar.
29,  Punto del patrén de difraccion.

BKPOS Es el origen del polinomio.

Para saber si un refinamiento es bueno se utiliza x' definido como:

~exp
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R Residuo del patron ponderado
R Residuo del valor esperado

Donde:

12
(obs) yi( calculado)

i(observado)) ~

{N-P)
Nexp =

jinobservado) )

Donde:

N es el nimero de datos observados, P es el nimero de parametros a refmar, w, es

el peso asignado e , es la intensidad observada en el paso i.

(observado
En un buen ajuste x' deberad encontrarse entre 1y 1.3 0 en un entorno de 1.3 si la
toma de datos fue suficientemente grande. En otros casos podria ser mayor o incluso
negativo.

También es importante el factor de Bragg que indica cuan bueno es el modelo de los
datos cristalograficos de la celda unitaria , el grupo espacial, los parametros de red,
las posiciones de los atomos y el nimero de ocupacion de los atomos . El residuo de
Bragg se calcula por:

Re yiobservada) TIrIca/cw/iiﬁU)J
A _yk(observada)

Donde es la intensidad observ'ada de la k-esima reflexion y es la

intensidad calculada de la k-esima reflexion.
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Capitulo 3

Horno y Sistema de Evacuacion de Gases de

Combustion

3.1. Horno de Sintesis

Con el objetivo de sintetizar el YCrOs, se construyd un homo, ver figuras 3.1 (a) y
(b) disefiado para alcanzar temperaturas de hasta a 500°C a 220V AC y controlado
por un pirometro y controlador térmico digital desde 20 a 400°C.

En las figuras 3.1 (a) y (b) se muestra el conjunto homo (de color negro con fondo
blanco) y caja con controlador de temperatura.

El homo est& conformado por un cerdmico térmico marca del tipo Kaolite 2200 Gun
de peso liviano para trabajar establemente hasta una temperatura de 1204°C, que es
comercialmente distribuido en forma de polvo ceramico y que se puede fraguar en
bloque.

En este trabajo se disefid un bloque de forma semiesférica hueca a través del cual
pasa superficialmente una resistencia de calentamiento distribuida en forma de
espiral.

El homo lleva colocada externamente por un costado una termocupla del tipo “j”

para control de temperatura.
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Figura 3.1. (a) Homo (b) Homo y controlador

Lleva también una tela de asbesto aislante protectora de modo de evitar el contacto
directo del crisol de ceramica con los nitratos precursores en solucién con la
resistencia de calentamiento al rojo, el crisol es colocado en la parte inferior interior

del homo, ver figura 3.2.

Figura 3.2, Crisol en la parte inferior del homo

3.2. Sistema de evacuacion de gases

Se construyd un sistema de evacuacion de los gases nitrogenados que se producen
durante el proceso de auto-ignicion para sintetizar el YCrOs el cual consiste de una
camara adaptada de un envase comercial de material plastico (PVC) ver figura 3.3(a)
a la cual se le hizo una ventana de observ'acion y se adiciono en la parte superior un
conducto de evacuacién de aluminio corrugado que recoge los gases de combustion

provenientes de la camara de observacion
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También se colocd un pequefio extractor de gases ubicado en la parte externa del
tubo de aluminio que los evacua al exterior y el control de temperatura fue realizado
por un controlador de temperatura digital manual de 20°C hasta 400°C, marca XM

series digital Display, ver fig. 3.3 (b)

Figura 3.3. Sistema de evacuacion de gases: (a) camara y tubo corrugado de evacuacion (b)
Cémara y controlador de temperatura.

Como equipo complementario para sintetizar el YCrOs se usé de una balanza digital
comercial, con precision de hasta tres decimales y un agitador magnético ver figura

3.4.

Figura 3.4. (a) Balanza digital de 3 decimales, (b) Agitador magnético

Ademas se usara articulos basicos de limpieza, beakers, espatulas, etc.
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Capitulo 4

Preparacion y caracterizacion del YCrOs

En este capitulo se dan los pasos necesarios para la preparacién de la solucion
precursora, su consiguiente calentamiento y auto ignicion a fin de sintetizar nuestra
muestra de YCrOa, usando en el método de combustidn en solucion.

Se muestran también las relaciones estequiométricas utilizadas para sintetizar.

4.1. Método de pesaje de los nitratos higroscépicos

Tanto el nitrato de itrio como el nitrato de cromo son higroscopicos, es decir son
compuestos que capturan el agua en forma de vapor del medio ambiente, siendo el
nitrato de itrio méas higroscopico que el nitrato de cromo, por tanto ambos deben ser
mantenidos bajo vacio en un desecador para evitar que se humedezcan, como se

puede ver en la figura 4.1.

Figura 4.1. Desecador con nitratos al vacio

Se requiere tener mucho cuidado y precision en el pesaje de estos nitratos dado que

la estequiometria correcta es fundamental para el éxito de la sintesis. Al momento del
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pesaje en la balanza de tres digitos decimales, debe tomarse en cuenta este caracter
higroscdpico de ambos nitratos enfatizando mayor cuidado para el pesado del nitrato
de itrio.

El método de pesaje usado consiste en lo siguiente pasos:

1 PROTOCOLO DE LIMPIEZA: Se procede primero a la limpieza de los
Beakers siguiendo escrupulosamente el siguiente protocolo de limpieza:
Lavado inicial con abundante agua y detergente, después lavado con agua
destilada, a continuacion lavado con alcohol isopropilico, finalmente lavado y
enjuague con acetona.

2. PROTOCOLO DE PESADO: Se pesan los beakers de 100 mi (se miden
las masas de cada uno, luego las bocas de estos se tapan con plastico celofan
para aislar el interior de cualquier particula en suspension del ambiente. Se
debe tener cuidado de no dejar caer particulas de plastico celofan al interior
en este proceso.

3. El nitrato de itrio tiende a formar agregados grandes, duros de quebrar en el
frasco que lo contiene, lo que oeasiona demoras para extraerlo, dado que es
mas higroscopico producird variaciones de su masa al pesarlo.

4. Usando una tabla dindmica en Excel y en base al peso de nitrato de itrio, son
calculadas todas las demas masas necesarias de nitrato de cromo y urea de
partida para la reaccion estequiométrica.

5. El nitrato de itrio es extraido de su frasco, se mide en la balanza digital el
peso hasta con tres decimales, deberad estar o mas cerca posible del peso

previo calculado en la tabla de Excel de acuerdo al paso 4.
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6. Considerando ahora la nueva masa de nitrato de itrio pesada en paso 5, y
usando la tabla de Excel del paso 4 se reconfigura todos los célculos del
nitrato de cromo y urea. La pesada de toda gira en tomo al peso del nitrato de
itrio medido en el paso 5.

7. Se pesa cuidadosamente cada nitrato y se cubre la boca de cada Beaker con

plastico celofan para evitar contaminacién del ambiente.

4.2. Sintesis del YCrOs por el método por combustion en solucion

Usando el método de combustion se sintetizO una muestra policristalina de YCrOs
[DURAIQ]. En esta sintesis se disolvid nitrato de itrio Y(No3)seH20 y nitrato de
cromo Cr(No3)3oH20 en agua. A esta mezcla se le agregd urea, CO(NH2)2, disuelta
en agua desionizada.

La mezcla fue calentada a 398°C en un recipiente abierto, dentro de una cdmara que
permitia la evacuacion de gases. Se observd una fuerte emision de gases durante el
proceso de evaporacién de los solventes, hasta obtener una fina capa con los
elementos restantes, momento en el cual se produjo la autoignicion entrando el
material en combustion, quedando como resultado una muestra de gran volumen
dentro del recipiente.

La reaccion quimica de esta sintesis es la siguiente:

Y(N03)36H20 + Cr(N03)39H20 - mCO(NH2)2+ m(3/2)02 -> YCr03 +
(2m+15)H20+ (3+m)N2 +mCO02 + (15/2)02, conm =5mol.

En el proceso que se siguié se us6 m = 10 moles para compensar pérdidas en el
proceso de acuerdo a [LAZO14]. Con el fin de obtener una muestra limpia de

impurezas y conseguir cristalinidad. se realiz6 un tratamiento térmico al material



25

obtenido. Este tratamiento consistid6 en calentar la muestra con pendiente de
calentamiento de 60°C por hora, a 700°C por un periodo de 3 horas.
Para el proceso de sintesis se usé el siguiente diagrama de etapas mostrado en la

figura 2.1

La muestra fue analizada usando un microscopio electronico de transmision marca
Thermo scientific modelo Jeol, JEM-2100. La estructura de la muestra fue estudiada
usando un Difractémetro de rayos X marca Bruker, modelo D8 Advanced con anodo
de cobre acoplado a un monocromador Johansson para Kal del "Centro Regional para
0 Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovapao, UFG Goiania_Brasil.

Después del proceso de combustion mostrado en la figuras Figura 4.2 (a), (b), Y (C).

@) (b) ©)

Figura 4.2. Secuencia de la combustion de los nitratos precursores.

Se obtuvo una muestra de gran volumen. Una imagen de la misma se muestra en la
figura 4.3. La muestra obtenida es de color verde oscuro, de contextura muy liviana y
suave al tacto.

A partir de esta muestra se obtienen pequefias hojuelas que serviran para su

caracterizacion.
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Figura 4.3. Muestra de YCrOa obtenida luego de la combustién.

Las masas de partida de los nitratos de itrio Mny y Cromo M ncr que Se usaron

para sintetizar YCrOs por combustion, se muestran en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Cantidades en gramos, de nitratos de itrio, cromo y urea usadas para sintetizar

0,945 gramos de Y Cr03 por combustion con +0.00 Ig.

mwY mNCr mu
1,915 2,001 3,003

Se obtuvo de la forma siguiente:
MNYx=MNCr+10MU ~ MYCrOs
Queremos 0.945 gr. de YCrOs entonces

MNY MNCr
— — +0.945, s + 10 (0.945):
188.93660 188.93660 ( )

188.93660
Las masas son :

MNY = 382.98400

MNCr  =400.05124

MU = 60.04994

MY Cro 3= 188.93660

mYCr03
0,945

0.945 YCrOs
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En el proceso de combustion mucho material es expelido fuera del recipiente
ceramico donde se produce, recolectandose al final del proceso una cantidad menor

de YCrOs que la indicada en la tabla 4.1.

4.3. Caracterizacion Estructural del YCr03 por difraccion de rayos X

La muestra asi obtenida fue analizada usando difraccion de rayos X (XRD) y
microscopia electronica de transmision (TEM). Una de las imagenes obtenidas por
TEM vy el espectro de difraccion se muestran en la figura 4.4.

Las imagenes TEM muestran una estructura amorfa. Esto se confirma observando el
espectro XRD donde aparecen algunos picos intensos sobre un gran ruido de fondo
como se observa en la figura 4.4.

El pico méas intenso se observa aproximadamente a 33,5° en el espectro de XRD.

Otros dos picos de menor intensidad aparecen aproximadamente a 26,5°C y 48°C



T U E N R T

Figura 4.4. Imagen FEM, insertada dentro del Espectro de difraccién de rayos X
de la muestra de YCro3 sin tratamiento térmico.

K)
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Luego de este tratamiento térmico se logré eliminar residuos organicos obteniéndose
nanocristales de YCrOs.

Con el fin de obtener informacion sobre la estructura cristalina de la muestra tratada
térmicamente, se le realizd un espectro de difraccion de rayos X. El espectro fue
tomado con un paso de 0.010522™ lo cual permitié obtener un espectro con la
calidad suficiente para hacer un refinamiento Rietveld del mismo.

Esto se confirma al observar el espectro de difraccion de rayos X de la muestra
sintetizada. El espectro XRD del YCrQOa sintetizado por el método de combustion se
muestra en la figura 4.5. En general se observan los mismos picos intensos
observados en la muestra no tratada térmicamente. En este espectro aparecen nuevos

picos que no se apreciaban en el XRD de la muestra sin tratamiento térmico.
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Figura 4.5. Espectro XRD del YCrOs obtenido por el método de combustion.
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El espectro es muy similar al obtenido para el YCrOs sintetizado con otras técnicas
[BRAJE13] es decir que los datos confirman una fase simple con estructura cristalina
ortorrémbica distorsionada de perovskita. (Pnma). Esta estructura se muestra en la

figura 4.5.

4.4. Ajuste Rietveld

Con el fin de obtener los pardmetros cristalograficos de la muestra estudiada se
realiz6 un refinamiento Rietveld usando el espectro de rayos X obtenido. Para el
Refinamiento de Rietveld se usaron los parametros estructurales reportados por
[BRAJ13] para el YCrOs sintetizado por el método de reaccion de estado solido
convencional, como parametros iniciales. El ajuste se realiz6 usando 26 parametros.

Ea secuencia de ajuste de los parametros fue la siguiente ver tabla 4.2:



Tabla 4.2.- Secuencia de ajuste de los parametros para el refinamiento de
Rietveld

PARAMETROS AJUSTE

1 2 4 56 7 89 10 11 12 13 14 15

SF(escala) X X X X X X X X X X X X X X X
BACKGROUND X X X X X X X X X X x x X X
Zero- shift X X X X X X X X X X X X X
W X X X X X X X X x X x X
NA(Shape factor 1) X X X X X X X X X x X
X'7 X X X X X X X X X X
U X X X X X X X X X
Vv X X X X X X X X
Pref 1 X X X X X X X
Asylim X X X X X X
Bov X X X X X
a.b,c X X X X
Y:iX,y X X X
01: x, y X X
02: x, y, z X
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Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.3 . El x~ encontrado en el ajuste

final es de 1,32, lo cual indica que el espectro obtenido en el ajuste es muy cercano al
resultado obtenido experimentalmente. Los parametros de red y las posiciones de los
atomos hallados se dan en la Tabla 4.3 y se observa que son muy cercanos a los

valores reportados en otros articulos [BRAJ13].

Tabla 4.3. Parametros estructurales de red refinados, posiciones atomicas fraccionales y
densidad del TCrOj obtenidos a partir de los datos del XRD. Grupo espacial Puma.: 4c

(x,1/4,2), 4b (0,0,1/2) y &d (X,y,2).

P’?rémetros
. 132
WRp 1,72
Rp 593
a(A) 5,521(3)
b(A) 7,532(5)
c(A) 5,240(3)
Y posicion de 4c(x,1/4,2) x 0,066(3)
z 0,017(5)
0(1) posicion 4c (x,1/4,z) x -0,042(2)
z 0,606(2)
0(2) posicion &d (x,y,2) x 0,713(2)
y -0,053(1)
z 0,302(2)
Cr-01-Cr (grados) 1445

Densidad: 5,759 g/m\

El espectro calculado usando los datos de la tabla 4.2 es muy cercano al observado por

difraccion de rayos X como se observa en las siguientes figuras 4. 6, 4.7 y 4.8.
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Figura 4.6. Espectro XRD del YCrO” observado, calculado y su diferencia.



Figura 4.7. Segmento del espectro XRD del YCrO™ observado y calculado entre 20° y 27°

ol



Figura 4.8. Segmento del espectro XRD YCrO” observado y calculado entre 32 y 35
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En el ajuste se observéd pequefios picos atribuidos a trazas, como se muestra en la
figura 4.7. Asimismo la mayor parte del espectro de difraccion es ajustado con
excelente acercamiento como se observa en la figura 4.8.

4.5. Caracterizacion morfoldgica del YCrOs

Las imagenes de microscopia electronica de transmision TEM de la muestra tratada
térmicamente se observan en la figura 4.9.

En la figura 4.9 (a) se pueden observar los planos cristalinos del material lo cual
confirma que la muestra analizada es una estructura ordenada, con un tamafo
aproximado de 100 nm como se muestra en las imagenes TEM de la figura 4.9 (b).
Los granos de la muestra analizada se presentan preferentemente de forma alargada
con una relacién aproximada de 1 a 5 al comparar su ancho con su largo. Esto se

confirma al analizar las imagenes TEM de las figuras 4.9 (b) y 4.9 (d).

d

7

Figura 4.9. a) Imagen TEM de YCrOj, con tratamiento térmico



b)

Figura 4.9. b) Imagen TEM de YCrQj, con tratamiento térmico

Figura 4.9. c) Imagen TEM de YCrOs, con tratamiento térmico

38



39

Figura 4.9. d) Imagen TEM de YCrOj, con tratamiento térmico

En la figura 4.9 (b) se observa particulas de tamafio mayor a 100 nm, en general esto
es debido al efecto de coalescencia entre particulas producto del tratamiento térmico
hasta 700®C.

En la figura 4.9 (c) la cual es una imagen TEM de alta resolucidn se observan los
planos de red de la muestra estudiada.

La no homogeneidad en el tamafio de las particulas se debe al método de sintesis
usado en este caso, el método de combustion.

Con el fin de estimar el tamafio promedio de las nanoparticulas sintetizadas por el
método de combustion se analizaron los tamafios de las particulas observ'adas en la
figura 4.9 (d).

La tabla 4.4 muestra en dicha figura la frecuencia con la que aparecen los distintos
tamafios de las particulas.

Estos datos fueros representados en un Histograma. Los resultados obtenidos se

muestran en la figura 4.10.
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Del andlisis de este histograma se encuentra que el tamafio mas frecuente de las

particulas YCrOs sintetizadas es de alrededor de 100nm. lo cual esta dentro del

rango reportado en la literatura [XfiZSn].

Tabla 4.4. Tamafio de particula en nanémetros

Tamafio de la particula en nm. Frecuencia
0-20 0
20-40 0
40-60 2
60-80 5
80-100 7
100-120 12
120-140 5
140-160 1
Histograma

Frecuencia

0-20 20-40 40-60 60-80 80-100 100.120120.140140.160160-180

Tamafio de las particulas

Figura 4-10.- Histograma que muestra que el tamafio mas frecuente de las particulas es
alrededor de 100 nm.
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CAPITULO 5

Conclusiones y Trabajos Futuros

Se ha construido un equipo de bajo costo capaz de sintetizar nanoparticulas
YCrOs por el método de combustion en solucién.

Se establecieron las condieiones méas favorables antes y después del proceso de
combustion con el fin de sintetizar nanoparticulas de YCrOs.

Aplicando un tratamiento térmico a 700°C por 3 horas se logré obtener la fase
ortorrombica de nanoparticulas de YCrOs.

Las nanoparticulas obtenidas tienen un tamafio medio de 100 nm .

El refinamiento de Rietveld realizado eonfirma la fase eon grupo espacial Prima y
parametros de red a = 5,5208( A), b = 7,5315(A), ¢ = 5,2400(A).

Los espectros de DRX muestran una fase ordenada de las nanoparticulas
sintetizadas.

Como Investigacion a plantearse al futuro, seria al dopar YCrOs con otros iones
metalicos como por ejemplo el i6n Fe™~ a fin de obtener eompuesto de tipo
YFexCri-xOs y caracterizarlos desde el punto de vista de los biferroicos.

Con la experiencia adquirida en esta investigacion tanto en la construccion del
equipo como en el método de combustion, se recomienda sintetizar otros

materiales biferroicos como por ejemplo la Ferrita de Bismuto BiFeOs.
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