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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

Los fendmenos conocidos como la piezoelectricidad (1880) y la piroelectricidad (término
acufiado por Brewster en 1824) que presentan los materiales ferroeléctricos eran conocidos
a principios del siglo XX. En una etapa inicial los materiales ceramicos dieléctricos fueron
usados en la industria, en elementos pasivos, como condensadores y aisladores, y en
dispositivos de uso ornamental. A partir de la profundizacién en el estudio de estos
fendmenos y con la investigacion empirica en la busqueda de materiales de alta
permitividad, que se intensifica después de la Segunda Guerra Mundial, es que los
materiales ferroeléctricos (piezoeléctricos y piroeléctricos) son utilizados de forma
intensiva como elementos activos [1]. Histéricamente, los productos cerdmicos han sido
duros, no maleables, porosos, fragiles y quebradizos. Los estudios de la ceramica se
extienden en un gran abanico de métodos para mitigar estos problemas y acentuar las
potencialidades del material, asi como también para ofrecer usos no tradicionales para estos

materiales, como en memorias ferroeléctricas.

1.1 IMPORTANCIA DE MATERIALES FERROELECTRICOS

Los materiales ferroeléctricos comenzaron a ser empleados, por sus propiedades
piezoeléctricas, como generadores de ultrasonido, para el control de dreas abiertas, como
controladores de nivel, en la deteccién de peces, en la comunicacién subacudtica y en

transformadores de alto voltaje. Ademds se han utilizado de forma intensiva en



acelerémetros [1] para el monitoreo de las vibraciones en termoeléctricas y en equipos de
alto costo. También han sido frecuentemente empleados, teniendo en cuenta sus
caracteristicas piroeléctricas, como sensores de radiacion infrarroja [1], con la ventaja de no
tener que ser refrigerados a bajas temperaturas como ocurre con los sensores
semiconductores. Recientemente se han aplicado en circuitos de control, debido al aumento
que presenta la resistencia de los mismos con la temperatura.

Hoy en dia, resulta practicamente imposible evitar el contacto con dispositivos electrénicos
basados parcialmente en materiales ferroeléctricos.

Los materiales ferroeléctricos son usados como dispositivos electronicos, pues son
utilizados fundamentalmente en equipos que requieren una alta permitividad dieléctrica, en
sensores piroeléctricos, transductores piezoeléctricos, componentes electro-Opticos y
electrénicos. Actualmente, las industrias estdn fabricando grandes cantidades de
dispositivos simples, tales como capacitores cerdmicos, ignitrones piezoeléctricos,
detonadores, sensores de gases, sensores infrarrojos, etc. [1]. En las figuras 1.1 y 1.2 se

muestran algunos dispositivos con estas aplicaciones [1].

"
|
|

Figura 1.1. a) Lentes de vision infrarroja y b) encendedor eléctrico de cocina.
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Figura 1.2. a) Sonar para comunicacion con mamiferos marinos, b) velocimetro, c) sonar,

d) sonar de baja frecuencia para proteccion del barco y e) memorias ferroeléctricas

Como sensores electromecdnicos los dispositivos ferroeléctricos controlan los mecanismos

de seguridad en sistemas de entrada, los interruptores de luz que responden a sonidos o



movimientos, los cinturones de seguridad en automdviles y la recepcion y generacion de
sonidos de teléfono, por mencionar simplemente algunos ejemplos [2]. Una aplicacién
sencilla y cercana a nosotros son los encendedores eléctricos de cocina que venden en todas
las tiendas. Algunas aplicaciones mds complejas son como transductores, por ejemplo
acelerometros, hidréfonos, microfonos, sonares, transformadores, filtros de onda,
limpiadores ultrasénicos y transductores biomédicos, entre otros. Los dispositivos
anteriores se pueden usar en diversas dreas como son medicina, biologia, etc. [1,2]. Por su
uso tan extendido, se ve claro que un estudio profundo de estos materiales y sus
propiedades son requisito previo para mejorar su rendimiento. En particular se buscan
propiedades mecdnicas, eléctricas, térmicas, etc. En la actualidad se estin fabricando
nuevos materiales ferroeléctricos con el objetivo de obtener una respuesta de mayor

sensibilidad y mejores propiedades mecénicas, eléctricas, etc.

1.2 EL FERROELECTRICO PbTiO3

Uno de los materiales mds aplicados, es el titanato de plomo, el cual posee una estructura
cristalina denominada perovskita (tetragonal). En la figura 1.3 b), el ién plomo ocupa el
sitio A, el i6n titanio el sitio B y el i6n oxigeno, estd en las caras del paralelepipedo
ocupando el sitio O. El titanato de plomo (PbTiO3) es un material cerdmico ferroeléctrico
potencialmente apropiado para muchas aplicaciones, como son sensores infrarrojos y
sensores piezoeléctricos, debido a su estructura perovskita altamente polar [3].

El PbTiO; en forma cerdmica es muy dificil de sinterizar debido a su alta tetragonalidad
(c/a = 1.064). La razén estd en que durante el proceso del enfriamiento, al pasar por la

temperatura de Curie, la fuerte anisotropia cristalina (c=4.154 A; a=3.899 A) crea tensiones



internas en la transicién cubica tetragonal, y como consecuencia las cerdmicas resultan

fragiles mecanicamente.

a) b)

Figura 1.3. a) Estructura cubica, b) Estructura perovskita (tetragonal) del PbTiOs.

Después de ser sometidas al proceso de polarizacion, el alto valor de polarizacion
remanente (ver figura 1.4) y las propiedades piezoeléctricas que ellas exhiben, las
convierten en materiales muy atractivos para muchas aplicaciones. En la figura 1.4 se
muestra el cerdmico en pastilla y la figura 1.5 muestra el ciclo de histéresis de la

polarizacién eléctrica en funcién del campo eléctrico.

Figura 1.4. Cerdmica ferroeléctrica [1].
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Figura 1.5 Ciclo de histéresis de los ferroeléctricos [1].

Estd demostrado que esta fragilidad de las cerdmicas de PbTiO; puede ser reducida
grandemente mediante la sustitucion parcial del Pb o el Ti por elementos de tierras raras o
metales de transicion, respectivamente [4]. La sustitucion parcial de Pb o Ti en el PbTiO3
produce compuestos modificados, los cuales se caracterizan para determinar sus
propiedades, como la respuesta a la polarizacién, la sensibilidad a campos eléctricos, etc.
Un estudio mds profundo nos permite conocer cdmo se acomodan los elementos con los
que se dopa el material en la estructura cristalina, y conocer qué tipo de interacciones
ocurren en el material. En nuestro caso, estudiamos las interacciones magnéticas. Se
realizaron mediciones con la técnica EPR (Resonancia Paramagnética Electronica) en el
ferroeléctrico en polvo PbyosStg05(Zro53Tip47)O3, dopado con diferentes porcentajes de
Cr,03. Este compuesto fue sintetizado en el laboratorio del Dr. Francisco Calderén Pifiar en
el Instituto de Materiales Reactivos (IMRE) en la Universidad de la Habana en Cuba,
colaborador del Laboratorio de Mediciones Magnéticas y Biofisica (MMB) de la ESFM-

IPN, a cargo del Dr. Rafael Zamorano Ulloa.



El Dr. Calderé6n, el Dr. Zamorano y sus respectivos laboratorios son miembros de la Red
Latinoamericana de Ferroeléctricos; como parte de ésta, se sintetizan y caracterizan las
muestras de los miembros de la red. Otros de los colaboradores como el Dr. Ernesto Suaste
Gomez del CINVESTAYV, llevan a cabo las aplicaciones tecnoldgicas de estos materiales.

De esta manera, en esta tesis el objetivo propuesto es el siguiente.



CAPITULO 2

OBJETIVOS

Respecto al i6n cromo:

(A) Determinar si el i6n cromo se introduce en la estructura cristalina de la perovskita.

En caso afirmativo:

(B) Medir el estado de espin del i6n Cr.

(C) Determinar su estado de oxidacion.

(D) Su ambiente local y simetria local.

(E) Identificar las especies paramagnéticas, y

(F) las interacciones magnéticas que presenta el material ferroeléctrico en polvo

Pb0_95Sr0.05(Zro.53Tio.47)03 + X % wt CI‘203 con xX =0.0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.5.



CAPITULO 3

TEORIA E PR

3.1 EPR COMO TECNICA ESPECTROSCOPICA PARA CARACTERIZAR
COMPUESTOS FERROELECTRICOS

La resonancia paramagnética electrénica (EPR) es una técnica que se aplica a moléculas,
iones o dtomos que poseen electrones desapareados [5], por lo que resulta particularmente
util para el estudio de los compuestos con iones metdlicos de transicién, como es el caso
del compuesto de este estudio. El espin del electrén y su momento magnético asociado son
la base de la espectroscopia EPR.

EPR es una técnica espectroscépica de uso muy amplio en la caracterizaciéon magnética de
todo tipo de compuestos con metales de transicién y, en general, de cualquier compuesto
paramagnético [5].

Los espectros de EPR poseen una gran cantidad de informacién acerca de las estructuras
electrénicas, cambios en estados de oxidacion [5], estado de espin y sus posibles cambios,
entre otros.

EPR es una técnica espectroscOpica en la que se inducen transiciones (resonantes) entre
niveles de energia de una sustancia o compuesto paramagnético. En particular de los
espectros EPR que tipicamente se obtienen en los compuestos de Cr, Fe, Mn, Co, Mo, Ni,
Cu, V, etc. [5], podemos obtener los parametros “g” (factor espectroscépico), “A” (factor

de acoplamiento hiperfino), “D” y “E” (factores del campo cristalino).



Una ventaja natural de esta espectroscopia es que la muestra paramagnética puede medirse

en cualquier estado fisico de la materia y que es no destructiva [5].

3.2 ATOMOS EN CAMPOS ELECTROMAGNETICOS

El primero en observar el fendmeno de dtomos en un campo magnético fue el holandés
Pieter Zeemann (1896): “Las lineas espectrales del sodio son modificados por la accién de
un campo magnético externo. Las lineas de emision se descomponen en multipletes
(dobletes, etc.) caracteristicos del elemento y dependientes del campo externo” [6].

Un dtomo en fase gaseosa puede tener un momento dipolar magnético [, el cual podra

interactuar con un campo magnético externo H . Esta interaccién es descrita por la
expresion para la energia dada por [6]:

W=-neH (3.1)
El movimiento orbital electrénico es la fuente de un momento magnético en el 4tomo, que
resulta directamente del momento angular L de la carga. Para un electrén moviéndose en

una Orbita, se encuentra que 2, tiene el valor [7]:

a, - [_ ejz (32)

donde L es un momento angular érbital, e y m son las magnitudes de la carga y de la masa
del electrén, y ¢ es la velocidad de la luz en el vacio. De aqui vemos que . es proporcional
al momento angular, pero en direccién opuesta debido a la carga negativa que posee el
electrén. Esta proporcionalidad a menudo se expresa por la razén giromagnética y = e/2mc

(1.7%x10” rad gauss™) como [7]:



A=
Por otro lado, el electrén también tiene un momento magnético intrinseco pg debido al

espin electrénico, y dado por:

e \a

A, =2——|§ (3.3)
2mc

Las contribuciones orbital y de espin se suman vectorialmente para cada electrén, y asi

obtener el momento magnético total del dtomo.

En términos clésicos, la solucién de la ecuacion W = -z H nos da la energia del dipolo

en el campo dada como:
W =—uH cos@ (3.5)

donde 0 es el angulo entre los vectores 2 y H, y la energia puede variar continuamente

con la orientacion del momento magnético. Enfatizamos que en fisica cldsica esta variacion
es continua. Sin embargo, la mecdnica cudntica nos dice que este dngulo estd cuantizado y

puede tomar solamente 2J+1 orientaciones [8, 9], donde J es el nimero cuéntico para el
momento angular total e igual a _/J(J +1)7i. Las proyecciones permitidas de J (o p)

cuando el sistema se cuantiza a lo largo de la direccién del campo magnético estdn dadas
por mjh, donde m; es el nimero cudntico magnético que toma los valores
mj=J,J-1,...,-]J.
Si solamente tuviéramos el momento angular debido al espin (como en dtomos estado base
2 .
51/2), m; seria
ms =S, S-1,...,-S

donde S es el espin total electronico. Con esto, las diferentes proyecciones de g son:



ﬂs=2(— h jms 3.5)

donde se sustituy6 el eigenvalor mgh del operador S en la ecuacion (3.3). Observamos que

lusl es proporcional a mg, la proyeccion del espin S del 4tomo. Definiendo:
magnetén de Bohr =(eh/4nme)=P.=9.2741x10*'erg/gauss,

encontramos que la ecuacién anterior resulta ser | ps I=2 Bems y las energias (Zeeman)
permitidas para un &tomo en un campo magnético son:

E, =—puH=2fmH (3.6)
Para un electrén libre se requiere una pequefia pero importante correccion a la ecuacion
anterior por medio de la electrodindmica cudntica [6, 10, 11], para escribirla como:

E, =g BmgH (3.7

donde el factor numérico 2 es cambiado a g. = 2.0023. Dicha correccidn se resume en las
ultimas dos cifras (23 diezmilésimas) del factor g.. Experimentalmente la determinacién del
factor espectroscopico g llega facilmente a esta cuarta cifra por lo que es indispensable
incluirla. Asi, en el caso de espin puro, los 2S+1 niveles de energia estdn igualmente
espaciados, teniendo una separacion entre ellos de g. BeH, como se ilustra en la figura 3.1
para el caso de S=1/2.

Para un estado orbital degenerado de un dtomo (L#0), donde existe un importante
acoplamiento entre L y S (acoplamiento Russell-Saunders [8-10]), tenemos que J = L+S,
L+S-1,...,IL-SI, para cada J, my=J,J-1,...,-]J, asi

Em_, = glﬂemJH (38)



donde

4 JUJ+D+SS+1)-L(L+1)

=1
8 2J(J +1)

(3.9)

gy es conocido como el factor de Landé de desdoblamiento. Por ejemplo, para un estado

2P1/2, S=1/2, L=1,J=1/2 y, asi, gy=3/2. Por supuesto, gy debe convertirse en g. cuando L= 0.

3.3 PRINCIPIO BASICO EPR

El principio basico de EPR es el desdoblamiento de los niveles de energia electrénicos de
los materiales paramagnéticos al aplicar un campo magnético H, es decir, el efecto Zeeman.
En la experimentacion se aplica un campo de microondas que da energia a los electrones
(acomodados segun la regla de Hund) que se encuentran en los diferentes niveles
electrénicos; cuando el fotén de microondas de energia hv iguala la diferencia de energias
de los niveles electrénicos Zeeman, hay una transicién de electrones de un nivel a otro
(condicién de resonancia Aw= hv), segin las reglas de seleccion. Entonces observamos
absorcién de energia de microondas por la muestra. Para mayor resolucién, los espectros
que obtenemos consisten de las primeras derivadas de la absorcion.

La figura 3.1 muestra el fenémeno para un sistema con espin ¥2. Este efecto estd dado en

forma tensorial por [12-14]: u ﬁS -g-H . Una transicién AE puede ser inducida entre estos

niveles aplicando un campo magnético oscilante H;(t) de frecuencia vy, perpendicular a Hy

tal que se cumpla la llamada ecuacién de resonancia dada por la expresion:

AE=hv, =g fB.H, 3.10



El término Zeeman

mg==+1/2 "
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Figura 3.1. Efecto Zeeman para un sistema con espin %2.

Si se sustituye g.=2.0023, Be:9.2741><10'21erg/gauss, h= 6.6262x10'27erg s, encontramos
que

vo/Ho =2.8025 MHz/G. 3.11

3.4 HAMILTONIANO DE ESPIN

En un i6n paramagnético, como sabemos, sus niveles de energia son discretos. Estos
niveles energéticos son los valores propios (eigenvalores) del operador hamiltoniano el cual
representa la energia electronica total del i6n. Usualmente sélo el mds bajo
(energéticamente hablando) de estos niveles estd poblado a temperaturas ordinarias de

300K (200 cm™) y es éste el grupo de niveles de estado base, el cual es en la mayoria de



las veces el unico involucrado en el experimento de resonancia, es decir, transiciones
inducidas entre ellos bajo la influencia de un campo de microondas.

La energia de cada nivel dependera de las propiedades del i6n (carga eléctrica, masa,
nimero atémico, etc.), del efecto del campo cristalino y del campo magnético aplicado,
junto con las interacciones nucleares apropiadas.

Con todos estos términos, se busca un método formal para describir la energia en términos
de un ndmero pequefio de parametros, los cuales también se busca que sean obtenidos
experimentalmente.

La interpretacion de los resultados obtenidos en este trabajo y resumidos en la tabla 1, se
efectia mediante el hamiltoniano de espin que describe al sistema y todas las interacciones

mencionadas. El Hamiltoniano est4 dado por [10, 14, 15]:

A — -

H=pS-3-H,+S-A-I+S8-D-S

[@N

H=g,B§-H+A§-T+D{Sf—;S(S+l)}+E(Sf—Sy2) 3.12

donde el primer término se refiere a la interaccion electrénica Zeeman, el segundo término

representa la interaccién hiperfina, y el tercero y cuarto términos se refieren al campo

cristalino, donde g LA y D son los tensores de tercer orden, g espectroscépico, A de

interaccion hiperfinay D de campo cristalino, respectivamente.
Las interacciones magnéticas son anisotropicas por naturaleza y por lo tanto, son descritas

en lo general por cantidades tensoriales. Este es el caso del momento magnético, [,
anisotropico de cada electrén. La propiedad de anisotropia de # estd medida por el factor

espectroscopico (tensorial) g.



Las soluciones de este hamiltoniano se comparan con los espectros EPR para determinar las

g’s de las sefiales y los demds parametros paramagnéticos del sistema.

3.4.1 TERMINO ZEEMAN ELECTRONICO
La expresion mds general que representa la interaccion Zeeman entre un campo magnético

HO y el espin S es [10-15]:

A —

=pS-5-H, 3.13

ze

H, 'y S son los valores de campo magnético externo y de espin electrénico,

respectivamente y g es un tensor. La expresion §-g-H, puede ser escrita en forma

matricial como:

8. 8, 8| H.
(Sx Sy SZ g yx g yy g vz H y 3 . 14

g x gzy gZZ HZ

donde Hy, Hy, H,, Sk, Sy, S, son las tres componentes escalares de los valores H o ¥ S,
definidos en términos de un sistema de ejes X, Y, Z fijo en la molécula.
Se encuentra también que el tensor g es muchas veces simétrico, es decir, gy = gyx y asi
sucesivamente. Con esto se infiere que el tensor g tiene una matriz simétrica, la cual
puede ser diagonalizada por medio de una matriz apropiada de transformacién [16]:

M g M = 3 (diagonal) 3.15
La transformacién correspondiente a una reorientacion de los ejes y la matriz de
transformacién M definen la orientacién de los “nuevos ejes principales” con respecto a los
anteriores. En el nuevo sistema de referencia que diagonaliza al tensor g, el hamiltoniano

Zeeman se escribe como:



A,=plg . HS +g ,HS +g.H.S.) 3.16

Las componentes de g (2. Zyy ¥ 822), miden la componente de momento magnético en las
direcciones principales XX, YY y ZZ del campo magnético. Se tiene simetria esférica de

[ (g) del electrén, cuando gxx=gyy=gz;.

El 4tomo de hidrégeno posee simetria esférica; el hamiltoniano de espin tiene un factor g
isotropico para el electrén y una interaccién hiperfina isotrépica, A, entre el electrén y el
nicleo. En la mayoria de las moléculas estas cantidades varian con la direccién del campo

magnético aplicado y el hamiltoniano de espin es anisotrépico.

SIMETRIA AXIAL

Si el tensor g es anisotrdpico, es decir, no se cumple gy=gyy=g,,, puede mostrar simetria
axial, es decir, gw=gyy#g,,.- Usualmente, en la literatura EPR se escribe gu=gy,=gL y =g,,=
g|-

Aqui se supone que el campo magnético es aplicado a un dngulo 0 del eje Z en el plano XZ
(confinar Hy a este plano es conveniente e implica, sin pérdida de generalidad, como la
localizacion de los ejes X y Y es arbitraria en el plano perpendicular a el eje Z, por tanto
H,=0). Reescribiendo H en componentes HcosO paralelo a Z y Hsen0 paralelo a X, el

término Zeeman H,. se escribe:
I-Alze = PH(g, S, cosf+g S send) 3.17

donde S = (1/2)(S+ + S.), escrito en términos de los operadores de creacion y aniquilacion.



BAJA SIMETRIA
Cuando el problema tiene baja simetria (menor que la axial), al aplicar un campo magnético
en una direccidn arbitraria, usando los cosenos directores 1,m,n con respecto a los ejes X, Y,

Z el hamiltoniano de espin queda como:
A, =pH(g IS, +g,mS, +g.nS.), 3.18

que corresponde a la simetria también llamada rémbica (g # Zyy # L22)-

3.4.2 TERMINO DE INTERACCION HIPERFINA

Por interaccion hiperfina [10-15] se entiende la interaccion de los electrones desapareados
con el momento magnético de un niicleo o varios nicleos vecinos.

También se observa en los espectros EPR el desdoblamiento hiperfino que es debido a la
interaccién del espin electrénico con el espin nuclear del sistema, el cual desdobla cada
nivel Zeeman en 2I+1 niveles, donde I es el espin nuclear [15]. De forma tensorial, el
término estd dado por: S-A-5: en esta relaciéon A da la magnitud de la interaccion
hiperfina. La figura 3.2 muestra como la interaccion hiperfina desdobla los niveles Zeeman
para un sistema S= 5/2 e [=5/2.

Existen dos tipos de interaccién hiperfina. El primer tipo es la interaccion cldsica de los

dipolos fisy i separados una distancia 7, dada por [10]:

_H -l 34, 'r)5<ﬂ, 7) 3.19

dip — 3
r

E
B

Por el principio de correspondencia, el hamiltoniano cudntico para esta interaccion es:
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Figura 3.2. Se muestra como la interaccion hiperfina desdobla los niveles Zeeman para un

sistema S= 5/2 e I=5/2.

3.20

N S-I 3I-7FG-F
Hdi,,=geﬁegnﬁ{ = ( :)s(s r)}

La segunda interaccién no es cldsica y proviene de la probabilidad diferente de cero de
encontrar al electrén en la regién nuclear (0 <r < ap), donde ages el radio de Bohr; es decir,

es proporcional al cuadrado de la funcién electrénica valuada en el nicleo. Fermi demostré



que esta interaccion es isotrdpica y es llamada interaccion de contacto o interaccion de
Fermi, la cual estd dada por [10-17]:

A 8T\ _
=

3 ()’ 3.21

donde W(0) es la funcién de onda electronica valuada en el nicleo.

Si la molécula contiene uno o mdas nucleos vecinos al electrén desapareado con un
momento dipolar magnético, resulta un desdoblamiento hiperfino de los niveles de energia
magnéticos del electrén desapareado (atin cuando no se haya aplicado un campo magnético

externo) debido a la interaccién de cada nicleo con el momento magnético electrénico.

Cuando las condiciones experimentales son favorables, esta interaccién se manifiesta en
que cada linea se desdobla en un multiplete de 2I+1 lineas, donde I es el espin del nicleo

vecino responsable de la interaccion.

3.4.3 TERMINO DE CAMPO CRISTALINO

Otra interaccion observable por EPR es la de Campo Cristalino [10-14], que de forma

tensorial estd dada por: S -D-S . Es la interaccién del espin del electrén con el campo
eléctrico de las cargas de los iones vecinos colocados en simetrias especificas. Este término

se expresa como [10-14]:

Dls?-1/35(S+ )|+ E(S2 - 52) _



En la figura 3.3 observamos como el desdoblamiento de niveles electronicos depende de la
interaccion del i6n con el campo eléctrico de las cargas de los iones vecinos colocados en

simetrias especificas. Se muestran varios casos.
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Figura 3.3. Interaccién de campo cristalino de un electrén en la capa 3d con sus iones
vecinos colocados en simetrias especificas. Abajo se muestran los desdoblamientos de

niveles electrénicos correspondientes.



CAPITULO 4

PARTE EXPERIMENTAL

4.1 SINTESIS DE LOS CERAMICOS Pby.95Sro.05(Zr0.53Ti0.47)03 + X % wt Cr,03
La preparacion de muestras fue hecha en el laboratorio del Dr. Calderén en el Instituto de

Materiales Reactivos de la Universidad de la Habana, Cuba, y se utilizo el método cerdmico

[1].

4.2 CARACTERIZACION DE LOS CERAMICOS MEDIANTE OTRAS TECNICAS
Otras técnicas por las cuales se caracterizé el material ferroeléctrico en polvo fueron:
difraccion rayos X y mediciones eléctricas. Los rayos X se realizaron en el Instituto de
Materiales y Reactivos de la Universidad de la Habana, Cuba; y en el CINVESTAV
Querétaro por el Dr. Martin Yafiez Limon. Las mediciones eléctricas fueron realizadas en

la Universidad de la Habana por el Dr. Calderdn.

4.3 PRELIMINARES A LA TOMA DE ESPECTROS EPR

Los espectros EPR fueron tomados en el Laboratorio MMB de la ESFM del IPN. En este
laboratorio se encuentra un espectrometro EPR JEOL JES-RE3X mostrado en la figura
4.1. Se llevaron a cabo mediciones a 300 K y a 77 K. Se vari6 la potencia de microondas
desde 1 mW hasta 40 mW [17] a una frecuencia de microondas alrededor de 9.45 GHz
(Banda X). Estas mediciones se realizaron en las cinco muestras en polvo de
Pbg.95S10.05(Zr0.53Ti9.47)O3 dopado con 0%, 1% ,2% 4% y 5% de Cr, respectivamente. Las

muestras se denominan como O, 1, 2, 4, 5.



Figura 4.1 Espectréometro EPR JEOL JES-RE3X. (I) Consola de control EPR, (IT) Cavidad
resonante, (III) Electroimédn y (IV) Guia de las microondas.

Las mediciones se comienzan colocando la muestra en un tubo eppendorf de pléstico. La
cantidad de muestra es del orden de mg, esto debido a la alta sensibilidad del aparato. El
tubo eppendorf con la muestra se coloca dentro de la cavidad resonante del espectrémetro,
figura 4.2, para lo cual usamos la regla de banda X para asegurarnos de que la muestra
quede en el centro de la cavidad [18].

Con el diagrama del espectrémetro mostrado en la figura 4.3 explicamos su funcionamiento
[18]. La fuente de microondas alimenta a la T “mdgica”, la cual puede ser considerada
andloga a un puente de Wheatstone [18]. El brazo 1 del puente termina en la cavidad

resonante. Se usa una cavidad resonante porque no permite tener pérdidas de la energia



electromagnética de las microondas, y asi toda la energia estd disponible para bafiar a la

muestra.

—— Tubo EPR para muestra

<€—>Sujetador de tubo EPR

Cavidad resonante

Muestra

Figura 4.2. Cavidad resonante con tubo eppendorf y muestra.

La cavidad cilindrica esta disefiada para que las ondas permanezcan en estado estacionario
con la mdxima variacién de amplitud de su campo magnético Hy, en el centro de la
cavidad, teniendo asi un sistema en equilibrio. De esta manera se logra alta sensitividad. La
cavidad resonante opera en el modo TEO11. En el centro de la cavidad se concentra el
maximo de campo magnético y minimo de campo eléctrico, como se muestra en la figura
4.4. La muestra estd localizada dentro de la region de méaximo Hy,, dentro de la cavidad, la

cual a su vez estd situada en un campo magnético externo Hqc y Hmoa perpendicular a H,.
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Figura 4.3 Diagrama del espectréometro EPR.
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Figura 4.4. a) Campo magnético en la cavidad, y b) campo eléctrico en la cavidad.



Las observaciones experimentales EPR en espectrémetros con sistemas de deteccién por
modulaciéon de campo magnético, como es nuestro caso, proporcionan a la salida sefiales
que son proporcionales a la pendiente de la linea de absorcién [18, 19] (primera derivada),

como se indica en la figura 4.5.

Curva de la absorcion EPR

Ancho de la senal AH

Campo magnético

Ancho de modulacién m

Derivada de la absorciéon

m<AH

Figura 4.5. Absorciéon EPR y primera derivada de la absorcidn.

Cuando en la cavidad se cumplen las condiciones de resonancia, la muestra absorbe del
campo de microondas cierta energia hv con la que pasa a un estado excitado. Cuando ocurre
la absorcién se observa una disminucién en la potencia que llega al detector, como se
ilustra en la figura 4.6. En este esquema simplificado se muestra un generador de
microondas (Klystron), la guia de ondas, el tubo porta muestra, un polo del electroiman y el
detector.

El espectrometro EPR utilizado en este trabajo cuenta con dos fuentes de microondas, una

en banda X (9.45 GHz) y otra en banda Q (35 GHz). El electroiman produce entre sus polos



campos sumamente precisos desde 0 hasta 14000 gauss. La energia de las bobinas en el

electroiman, es suministrada por una fuente de poder enfriada por agua.

Potencia

H

Hresonante

Figura 4.6. Fuente de microondas, electroiman y detector.

La sensibilidad es otra de las caracteristicas importantes del espectrometro EPR, como se
dijo al principio. Por sensibilidad se entiende la posibilidad de detectar un nimero pequefio

de entidades paramagnéticas [20]. La sensibilidad estd dada por la siguiente expresion:

N=4x10"" AH espines

donde N es el nimero de espines por mol que se puede detectar y AH es el ancho medido
en gauss de la curva de absorcion. El ancho de la curva se mide en gauss ya que en la
mayoria de los espectrometros EPR se varia el campo magnético alrededor del valor de

resonancia y, por consiguiente, manteniendo constante el valor de las microondas.



Al realizar un estudio EPR, se hace que la muestra paramagnética experimente un campo
externo Hy. que hace precesar los dipolos magnéticos electrénicos en la direcciéon del

campo magnético.

4.4 DETECCION EXPERIMENTAL EPR

El espectrometro estd conectado a una estacion de trabajo ES-PRIT, la cual consta de una
computadora HP-9000 con una tarjeta de conversion analdgica digital (A/D).

El equipo de computo consta de una de una estaciéon de trabajo HP-9000 Serie 400, con
procesador de 32 bits, disco duro de 600 MB, unidad de cinta DAT, monitor de 16 pulgadas
de 1280 x 1024 puntos, con 256 colores, y Plotter HP.

El paquete de programacion JEOL ES-PRIT [21] realiza las operaciones de adquisicion y
procesamiento de datos, simulacién [22], impresion de gréaficas en el plotter y utileria para

archivos.



CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 RAYOS X Y MEDICIONES ELECTRICAS

El estudio estructural ha sido llevado a cabo por nuestros colaboradores. Los rayos X
fueron tomados por duplicado en la Universidad de la Habana, Cuba, y en CINVESTAV
Querétaro. En este ultimo se uso un difractrémetro Rigaku con las siguientes condiciones
de operacion: radiacién K alpha del cobalto, longitud de onda 1.7889 A, paso 0.02°, tiempo
de integracién de 0.4 seg, voltaje de operacion 30 kV y una corriente de 16 mA. En la
figura 5.1 se muestran los resultados de rayos X para las muestras 4 y 5. El programa de
ajuste de los rayos X da el compuesto Pb(Zr(44Tio56)O3 y no se detectan fases secundarias
[23]. La cantidad de cromo en ambas muestras no es suficiente para ser detectado en
ninguno de los dos estudios de rayos X, lo cual es entendible considerando que el limite de
deteccion de esta técnica es del orden del 5% de un elemento [24].

Sobre las mediciones eléctricas se tiene: al variar la concentracion de cromo, de la muestra
1 a la 5, aumenta la temperatura de curie, es decir la temperatura del maximo de la
transicién ferroeléctrica a paraeléctrica. Como el Cr’* es mayor que el Ti** o el Zr**, parece
que aumenta la tetragonalidad del sistema. La temperatura de Curie varia poco y hemos
observado la energia de activacion por encima y por debajo de la transicion. Los datos de la
presencia de Cr3+, determinados con EPR, garantizarian un mecanismo de vacancia de

oxigeno o huecos, a la manera de compuestos semejantes reportados anteriormente [24].
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Figura 5.1. Rayos X de las muestras 4 y 5.

52 E.P.R.

Al realizar las mediciones con el espectrometro EPR se obtuvieron los espectros para las
diferentes muestras del ferroeléctrico en polvo a temperatura de 300 K. La muestra 0
produjo el espectro de la figura 5.2, donde se encuentran dos sefiales, R y C. La sefial R

tiene una g =2.1295 a un campo de 317 mT. Para la sefial C se encontraron los valores

g|=1.9194, g1=1.9355 y gis,c= 1.9301.
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Figura 5.2. Espectro de la muestra 0. Se distingue una sefial C alrededor de 350 mT y una

pequeiia sefal R a 317 mT.

Las muestras 1, 2 y 5 muestran a 300 K y a 77 K, con mucha precision, el mismo espectro
excepto que la intensidad de éste va creciendo al ir de la muestra 1 ala2 y ala 5, por esa
razon no es necesario presentar el espectro de la muestra 1. Se presentan s6lo los espectros
de la muestra 2 y 5. Para la muestra 1, tenemos la sefial B con gg1=1.9731 y gp |= 1.9441;
la sefial B* presenta gp«L= 1.9352 y gp«|= 1.9257. La muestra 2 también presenta dos
sefiales, B 'y B*, que aparecen en la figura 5.3. Para la sefal B tenemos ggL1=1.9720 y gg||=
1.9462 en campos de 345.2 mT y 350,31 mT, respectivamente. En la sefial B* tenemos

gp«1= 1.9360 y gp+||= 1.9204 en campos de 352.14 mT y 355.0 mT, respectivamente.
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Figura 5.3. Espectro EPR de la muestra 02. Se distinguen dos grupos de sefiales, B y B*.

La muestra 5 presenta dos sefiales, B y B*, como se muestra en la figura 5.4. Para la sefial
B tenemos gpi= 1.9726 y gp|= 1.9424 en campos de 345.35 mT y 350.71 mT,
respectivamente. En la sefial B* tenemos gg+1= 1.9350 y ggp+|= 1.9189 en campos de

352.04 mT y 355.0 mT, respectivamente.
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Figura 5.4. Espectro EPR de la muestra 5.

La muestra 4 presenta las dos sefales B y B* que presentan los espectros anteriores, y
adicionalmente presenta las sefiales H, G y DPPH, como se muestra en la figura 5.5. Para la
seflal B tenemos gL = 1.9762 y gp| = 1.9424 en campos de 344.74 mT y 350.71 mT,
respectivamente. En la sefial B* tenemos gp+«L = 1.9384 y gg«|= 1.9189 en campos de
351.43 mT y 355.0 mT, respectivamente. La sefal G tiene una gg = 2.0755 a un campo de
328.21 mT. La sefial H presenta una gy = 2.1449 a un campo de 317.6 mT. La sefal de
DPPH tiene una g = 2.0036 (a 340 mT) conocida, pues el DPPH es un marcador estandar

para la técnica de EPR.
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Figura 5.5. Espectro EPR de la muestra 4.

De la férmula quimica del ferroeléctrico, PbgosStos(Zros3Tip47)O3 + x % wt Cr03,

empezamos por ver los arreglos electrénicos de cada elemento. El Cr tiene un arreglo

electrénico 1s* 2s° 2p6 3s? 3p6 4s> 3d4, con estados de oxidacion +6, +5, +3, +2. Los

compuestos del Cr en estado de oxidacién Cr®* no son paramagnéticos, pues la

configuracién electrénica es 1s* 2s® 2p° 3s® 3p° 48" 3d". El Cr’* tiene configuracién
£ 2702 7.67.272.6 40411 At

electrénica 18~ 2s” 2p° 3s” 3p” 4s° 3d’, lo cual lo hace un ente paramagnético, con estados

de espin 5/2, 3/2, Y2, correspondientes a un espin alto, medio y bajo, respectivamente. El i6n

Cr’* tiene configuracién electrénica 1s? 2s* 2p6 3s* 3p6 45" 3d. Para Cr’* los estados de

espin posibles son tnicamente S = Y2 y 3/2, correspondientes a un desdoblamiento de



campo cristalino débil y medio, respectivamente. EI Cr** no es paramagnético debido a su
configuracién electrénica, que es 1s* 2s® 2p° 3s* 3p° 45" 3d*, es decir tiene los cuatro
electrones del orbital d apareados; esto es porque tenemos una estructura cristalina
tetraédrica (perovskita) que provoca un desdoblamiento de los niveles electrénicos, este
desdoblamiento tiene una separacién grande de los niveles de energia como para que los
electrones puedan ser colocados segin la regla de Hund (ver figura 3.3), por esto los
electrones se quedan en los dos niveles de energia mas bajos. Los demds elementos en el
compuesto no son paramagnéticos, pues de estudios anteriores [1, 25-26] se sabe que el
estado de oxidacion del titanio es 4+ (Ti4+) y el estado de oxidacién del Plomo es 2+
(Pb™h), por lo que no pueden ser detectados por EPR al no tener electrones desapareados. O
sea, que s6lo esperamos sefiales de Cr’* o bien Cr’".

De la férmula quimica de nuestro compuesto (PbggsStgs5(Zro53Tip47)O3 + x % wt CryO3
con x =0.0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.5), el Ti** es substituido por Zr* en los sitios B y el Sr**
substituye al Pb** en los sitios A de la estructura perovskita de este material [1,25-26].
Adicionalmente se introduce Cr substituyendo al Ti en sitios B en todas las muestras [27,
28, 29], tal como se muestra en la figura 5.6. La muestra 0 no contiene Cr por fabricacién y

es la muestra blanco (silenciosa en EPR).

Sitios A
.' 3t ® sr
Sitios B O S

@ ® z Cr

Figura 5.6. Estructura perovskita del ferroeléctrico Pbg9sStg0s (Zros3Tipa7) O3 +

X %wt Cr,03, con x =0.0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.5.



La figura 5.7 muestra el espectro EPR de la muestra 0 a 300 K. La sefial R se encuentra en
un campo de 317 mT y g = 2.0134. La sefal C es axial con gr = 1.965 y g| = 1.9181;
ambas sefiales son pequenas y apenas si sobresalen del nivel de ruido. Asi, la muestra
blanco, cuya férmula quimica indica que no debe dar espectro EPR, muestra la resonancia
R, que proponemos se debe a Fe3+, y la sefal axial C, la cual, como veremos mds adelante
corresponde a un espectro de Cr. Al bajar la temperatura a 77 K, la sefial R desaparece y la
sefal C se mantiene pequefia. El Cr en esta muestra se considera que viene como impureza
desde la fabricacion, pues respecto a la formula quimica no debia de aparecer cromo. Las
muestras 1, 2 y 5 muestran a 300 K y a 77 K, el mismo espectro, excepto que la intensidad
de éste va creciendo al ir de la muestra 1 a la 2 y a la 5, fenémeno totalmente esperado
porque al ir subiendo el porcentaje de Cr (de 1% a 2% y 5%) va aumentando el nimero de
iones paramagnéticos presentes en cada muestra, y la integral bajo la curva es proporcional
al nimero de iones paramagnéticos [5, 14, 30]. El espectro tipico de estas muestras se
presenta en la figura 5.7 y es tomado de las muestras 0, 4 y 5.

Lo primero que debemos notar en estos espectros, es que todas las sefales tienen g’s
menores a 2.00. La sefial del marcador DPPH se encuentra a la izquierda del espectro, lo
cual es indicacién inequivoca de que los entes paramagnéticos son d’ con espin S=1/2
[14,30]. Dado que sabemos que las muestras tienen Cr, entonces el ente paramagnético
identificado, sin lugar a dudas, es cr *, bajo espin, S=1/2. Este caso es andlogo al de Mn4+,
S=1/2, en el ferroeléctrico Pb(Ti,Mn)Os [31] que es isoelectrénico con Ccr.

Los cuatro rasgos del espectro se explican muy bien con dos sefiales axiales oblatas B y B*
con valores de g1, g|| e interaccion hiperfina A [S] que estan resumidos en las tablas 1.1y

1.2.
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Figura 5.7. Espectros EPR de las muestras 0, 5 y 4 a 300 K.

Muestra Sefial B
GL gl g iso A (mT)
0 - - - -
1 1,9731 1,9441 1,9634 4,93
2 1,972 1,9462 1,9634 4,75
5 1,9726 1,9424 1,9625 5,89
4 (300 K) 1,9762 1,9424 1,9649 5,89
4 (77 K) 1,9733 1,9448 1,9651 5,73

Tabla 1.1. Valores de los pardmetros EPR de la sefial B para las cinco muestras estudiadas.



Muestra Senal B*
G1 gl g iso A (mT)

0 1,9355 1,9194 1,9301 3,26
1 1,9352 1,9257 1,931 2,97
2 1,936 1,9204 1,9308 2,86
5 1,935 1,9189 1,9296 3,1

4 (300 K) 1,9384 1,9189 1,9319 3,57

4 (77 K) 1,9372 1,9181 1,9308 3,33

Tabla 1.2. Valores de los parametros EPR de la sefial B* para las cinco muestras.

Cada una de las sefiales B y B* corresponden a Cr’*, S=1/2, sustituyendo a Ti** y/o Zr** en
sitios B, en simetria octaédrica con distorsion tetragonal (alta simetria) ligeramente
diferente uno del otro [25]. Una de estas sefiales puede corresponder a octaedros con Cr?
pertenecientes a celdas cristalinas localizadas dentro de los granos del ferroeléctrico y la
otra a octaedros pertenecientes a las celdas cristalizas en la superficie de los granos del
material. Esta interpretacion es consistente con la interpretacion publicada de los dos sitios

B, B* distinguibles de Mn** en PbTiOs [31].

VARACION DE LA POTENCIA DE MICROONDAS

La potencia de microondas se varié desde ImW hasta 40 mW en las muestras y en ningin
caso se detect6 cambio alguno en el espectro EPR mas alld del incremento esperado de la
sefal por el correspondiente aumento en la potencia. Tampoco se detecta ninguna
distorsion de la forma de linea de los espectros, asi que hasta potencias de 40 mW ninguna

de las muestras se satura [14]. Las muestras 1, 2 y 5 presentan el mismo espectro



cualitativamente, pero los pardmetros EPR cuantitativos cambian como se indica en las
tablas 1.1y 1.2.

En el espectro de la muestra 4 mostrado en la figura 5.7, es evidente que, ademés de las
seflales B y B* se tienen las sefales isotropicas G y H ubicadas en gy = 2.1449 y gg =
2.0755, respectivamente. Al tener estas sefiales valores de g mayores a 2.00, pero en la zona
alrededor de g = 2.00 y por ser isotrépicas pueden identificarse como dos de las tres lineas
finas esperadas para Cr’*, S=3/2, en un pequefio campo cristalino presentando el
desdoblamiento Zeeman [5, 10, 14]. La desviacién de signo positivo del valor 2.0036 se
explica por considerable interferencia de estados excitados en el estado base por los

operadores Lx, Ly y Lz [12-14].

El espectro a 77 K de la muestra 4 no cambia con respecto a las sefiales B y B* a 300 K,
ver tablas 1.1 y 1.2. Pero si cambia el espectro en la region de las sefiales Gy H. A 77 K se
resuelve una tercera linea isotrépica en g = 2.0716. La aparicion de esta tercera linea entre
G y H confirma plenamente nuestra interpretacion del parrafo anterior. El estudio de
variacion de potencia a 300 K en esta muestra, desde 1a 40 mW no presenta ningliin cambio
en el nimero de lineas ni en la forma de las lineas del espectro; por lo tanto, no hay

saturacion de la muestra hasta 40 mW.



CAPITULO 6.

CONCLUSIONES

Las muestras ferroeléctricas Pbg 95Sr¢0s5(Zro53Tip47)O3 + X % wt Cr,O3 con x =0.0, 0.1, 0.2,
0.4, 0.5 producen un espectro caracteristico bien definido con varios picos de absorcién.
Todas las muestras contienen Cr presentan el mismo espectro a potencias desde 1 mW
hasta 40 mW a 300 K y a 77 K, mostrando las sefiales B y B*, sin signos de saturacion.
Cada una de las sefiales B y B* corresponde a Cr’*, S=1/2, sustituyendo a Ti** y/o Zr** en
sitios B. Una de estas sefiales probablemente corresponde a octaedros con Cr*
pertenecientes a celdas cristalinas localizadas en el interior de los granos y la otra a
octaedros en celdas localizadas en las fronteras entre los granos del material. Esta
interpretacion es consistente con la interpretacién publicada de los dos sitios distinguibles B
y B* de Mn*" en PbTiOs [31]. El aumento de potencia de las microondas no hace crecer
unas sefiales mas rapido que otras, por lo que los espectros no estadn compuestos de sefiales
superpuestas originadas por dos o mds centros paramagnéticos. Se observé que los anchos
de linea y los valores de g no varian con la potencia o la temperatura.

La muestra 4 presenta el mismo espectro de las muestras 0, 1, 2 y 5 pero adicionalmente
presenta las sefales H y G a la izquierda del DPPH. A 77 K la muestra 4 presenta
adicionalmente una tercer seflal isotrdpica entre H y G, formando asi una estructura de
“triplete fino”, indicando de manera clara la presencia de Cr3+, S=3/2, en un ambiente de

débil campo cristalino dentro de una simetria local octaédrica.
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