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Introduccion

Los sistemas multiécomponentes son materiales que recientemente han despertado
gran interés cientifico-teen6légico ya que exhiben propiedades mejoradas tanto fisicas
como quimicas las cuales hacen viable suplir a los materiales convencionales.

En 2004 se sintetiz6 por (primera vez un material interesante: una aleacién mul-
ticomponente cuya distincion radica en sus propiedades novedosas, surgiendo asi las
llamadas aleaciones de alta entropia, (HEAs), las cuales constan de cinco elementos
y cuentan con una estructura cristalina simple, basada en una solucién solida des-
ordenada de elementos, con una variedad de propiedades estructurales, eléctricas,
térmicas, magnéticas, etc. Unasgran ‘entropfa de mezcla es el concepto clave, que
explica la formacion de fases ‘simples [1]{2]:

Especificamente, las HEAs se.definen/como aleaciones formadas por 5 o més
elementos principales con concentraciones de 54,35 % atémico. De igual forma se ha
encontrado que presentan una sola fase*que puéde.ser BCC, FCC o HCP, aunque en
ocasiones se puede presentar una combinacion de fases.

Los primeros estudios de esta nueva familia de materiales han puesto en evidencia
un gran potencial en sus posibles aplicaciones, ya gtie estas aleaciones muestran
propiedades tales como una alta resistencia mecdnica yina gran estabilidad térmica.
Este nuevo concepto de aleaciones permite explorar un campe de composiciones cuasi
infinito.

El concepto de alta entropia se ha extendido a las cerdmicas, entre las que se
encuentran 6xidos (HEOs), nitruros (HENSs), carburos (HECs);, boruros (HEBs),
hidruros (HEHs), siliciuros (HESis), sulfuros (HESs), fluorures (HEFs), fosfuros
(HEPs), fosfatos (HEPOy,s), oxinitruros (HEONSs), carbonitruros\(HECNSs) y boro-
carbonitruros (HEBCNs) [3]. De forma similar a las HEAs, las cerdmicas de alta
entropia se definen como cerdmicas que contienen 5 o mds cationes metalicos difer-
entes con una estructura cristalina monofésica y entropia configuracional’ (S, fis )
mayor a 1.5 R.

Todos los materiales de alta entropia (HEM) tienen un orden estructtxal de
largo alcance, pero una composicién desordenada. En comparacién con los HEAs,
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las cerdmicas de alta entropia (HECs) proporciona més oportunidades para ajustar
las propiedades ya que las cerdmicas pueden presentar un mayor nimero de estruc-
turas miultiplicando asf la variedad de materiales [4].

Debid6 a-las innumerables posibilidades en el diseno de la composicién se ha
descubierto\que las HECs exhiben una mejor estabilidad, propiedades mecdanicas
mejoradas y son prometedores en aplicaciones estructurales y funcionales que abarcan
desde protecciontérmica de temperatura ultra alta y aislamiento térmico en vehiculos
hipersénicos, proteecion de barrera térmica de materiales de motores y la fabricaciéon
de baterias de iones”de,litio [5][6]. De 2004 a la fecha el nimero de publicaciones

realizadas sobre ceramiCas de alta entropia han incrementado cada vez méds (ver
Figura Al).

Number of Publications

Year

Figura A1l: Publicaciones realizadas sobre cerdmicas delalta’entropia
incluyendo 6xidos (HEOs), nitruros (HENSs), carburos (HE@Ss)y boruros
(HEBs) e hidruros (HEHSs) [3].

Migrar un sistema hacia un estado de alta entropia configuracional afecta practi-
camente todas sus propiedades. De particular interés es el comportamiento€léctrico,
dado que las especies catiénicas sustituyentes poseen una estructura electréniea rel-
ativamente distinta al ion sustituido. Desde el punto de vista espacial, el compuesto
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inicial#6, base al que se realiza la sustitucién hetero iénica mantiene la estructura
cristalima pero con distorsiones locales que pueden desempenar un papel importante
en la modificacién de las propiedades eléctricas tales como; permitividad y polar-
izacion di€légtrica, factor de disipacién (pérdida dieléctrica) y resistencia dieléctrica
entre otros,.que les confieren la cualidad de funcionales y que son usadas en tec-
nologfas modernas y de avanzada.

En este trabajo.sé parte de una cerdmica convencional de tipo perovskita: cromita
de lantano, LaCrQ5 con grupo espacial Pmna, paramagnética hasta 291 K donde
preseta una transicién antiferromagnética. Se sustituyen parcial y equimolarmente 4
cationes en el sitio del,€Cr.que satisfacen, ademds de consideraciones dimensionales y
electrénicas el factor de telerancia de Goldschmidt ¢4 y el pardmetro de diferencia
de tamano atémico 9, dicha sustitucién se realiza agregando Mn, Fe, Al y Ga de
uno en uno hasta obtener La(CrMnFeAlGa)Os;. El sistema que se busca sintetizar es
una nueva ceramica de alta entropfa, cuyas propiedades eléctricas, objeto de estudio
principal, serdn alteradas en comparacién con las del sistema base.
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Capitulo. 1

Ceramicas _de alta entropia

1.1. Principios

Los sistemas multicomponentes han sido utilizados y estudiados desde hace siglos,
pero desde 2004 se introdujo un nuevé eoncepto de aleaciones, a las que se les llamé
aleaciones de alta entropia (HEAs), debido al alto desorden atémico que presentan,
estos sistemas fueron descrités/y publicades de forma independiente por Jien-Wei
Yeh y Brian Cantor [1][2].

El surgimiento de las HEAs inieig una bisqueda de mds materiales de alta en-
tropfa, dando lugar al concepto de“egrédmicas de ‘alta entropia, las cuales contienen
5 o mds cationes metélicos diferentes,atha entropialconfiguracional (S..,riy) mayor a
1.5 R (ver Figura 1.1), y una estructura _cristalinasmonofasica.

Como se presenta en la Figura A1, en 2004 comenzo-la investigacién sobre cerdmi-
cas de alta entropia, pero no fue hasta 2018«que se diowuna explosién en el nimero de
publicaciones en esta drea. La biisqueda de cerdmicas de alta entropia inicié primero
con la fabricacién de nitruros de alta entropia (HENSs) [7}{8], seguida en 2007 con
los 6xidos de alta entropia (HEOs) [9], en 2015 se destacé‘elconcepto de cerdmica
estabilizada por alta entropfa en un HEOs con fase tinica de sal de roca, significando
esto un punto de inflexién este campo de estudio, el niimero de.publicaciones sobre
HEOs increment6 debido a que estos materiales tienen potenciales\aplicaciones por
sus propiedades térmicas, conductividad iénica, propiedades eléctricas y magnéticas,
catélisis, etc.

Asi mismo en 2010 se introdujeron los carburos de alta entropia (HECs), a los
que le sucedieron los carbonitruros (HECNs) en 2011 [10], sulfuros (HESS) y oxini-
truros (HEONS) en 2018 [11][12], fosfatos (HEPO4s) en 2019 [13], siliciuros (HESis)
en 2019-2020 [14][15], fluoruros (HEF's)[16][17], fosfuros (HEPs) [17] y borocarhoni-
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CAPITULO 1. CERAMICAS DE ALTA ENTROPIA 5

truros«(HEBCNS)[18] en 2020.

Debido *a la gran variedad de cerdmicas de alta entropfa, asi como sus estruc-
turas, €8 por lo que han despertado mucho interés en la comunidad cientifica por la
diversidad”en~cuanto a sus posibles aplicaciones. Acotando las cerdmicas, primera-
mente a los.HEOs, estos pueden presentar diferentes estructuras cristalinas, tales
como estructiirade sal de roca, fluorita, perovskita, spinel, pirocloro, entre otras.

5
kY

High-Entropy

Ceramics

i
A

" Medium-Entropy
Ceramics

Entropy, AS,ix
=
b

=
(]
|

'l 'l '] |

1 2, 3.4 5 6 7 8 9
MNumberof Elements, N

Figura 1.1: Entropia de las cérdamicas ségin el nimero de elementos que los
eomponert |3J.

En cuanto a la estructura tipo perovgkita (ABOg);la que se estudia en este traba-
jo, conforma un grupo de interés dentro d¢ las cerdmi€as de alta entropia, ya que son
sintetizadas por diferentes métodos, como reacciéon de estado sélido y sinterizacion,
sinterizacién por plasma de chispa reactiva sintesis sefioquimica, método de sales
fundidas, deposicién por ldser pulsado, coprecipitacién, entre otros. Estas perovski-
tas son investigadas por las potenciales aplicaciones de susropiedades dieléctricas,
eléctricas, magnéticas, térmicas, conductividad iénica y catélisis.

La estructura de perovskita de tipo ABOj3 consta de cationes detipo B en coordi-
nacion 6, cationes de tipo A en coordinacién 12 y un anién de oxigenoloctaédrico [19].
Este trabajo aborda la sintesis del sistema LaCrOg, y su tranformacién hacia un sis-
tema de alta entropfa mediante la progresiva sustitucion equimolar de €1 por Mn, Fe,
Al e (In, Ga) para obtener los compuestos cerdmicos La(CrMn)Os, La(GrMnFe)Os,
La(CrMnFeAl)Os, La(CrMnFeAlln)O3 y La(CrMnFeAlGa)Os, donde los_elementos
a introducir en el sitio B fueron elegidos acorde a los radios ionicos similare§ al C3+
en coordinacion 6. La estabilidad de la estructura de perovskita se puede prédecir
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CAPITULO 1. CERAMICAS DE ALTA ENTROPIA 6

mediamte el factor de tolerancia de Goldschmidt el cual se abordard en el siguiente
capitule.

1.2. Propiedades y potenciales aplicaciones de los
6xidos de alta entropia (HEOs)

Los HEOs es el grupo de cerdmicas de alta entropia més investigado en estos
iltimos anos por la*variedad composicional y estructural. En esta secciéon se abor-
dan sus principales propiedades y posibles aplicaciones, entre las que se encuen-
tran propiedades termomecdnicas, cataliticas, conductividad iénica para baterias,
propiedades magnéticas, eléctricas y épticas [3].

1.2.1. Propiedades termoquimicas

La conductividad térmica, definida, como la habilidad de un material de conducir
calor, que es determinado por el transporte de fonones y electrones [20], es una de
las mejores propiedades a explotar. Las cerdamicas con baja conductividad térmi-
ca pueden ser usadas como aislantes térmieos o barrera térmica para la proteccién
de superficies metédlicas que son.€xpuestasia altas temperaturas. Estas propiedades
pueden se activadas en cerdmicas‘de/alta enfropia por manipulacién de los diferentes
tipos de cationes e iones de la estruetura cristalina [21].

Los 6xidos son conocidos por su baja_conductividad térmica causada por la dis-
persién de fonones por muiltiples comiponentes ysTedes distorsionadas [22]. Estas
propiedades térmicas son investigadas de la manoscen las propiedades mecdnicas
ya que la una relacién entre el médulo eldstico y la cenductividad térmica indica la
tasa de dispersién de fonones [21][23].

1.2.2. Propiedades cataliticas

Las cerdamicas de alta entropfa se han considerado como candidatas potenciales
para fabricar catalizadores baratos y de alto rendimiento. Entre las(principales propiedades
catalfticas de estas cerdmicas se encuentran las siguientes:

Reaccién electrocatalitica de evolucién de oxigeno: esta es una reaccién
que ocurre durante la divisién del agua en baterias de metal-aire [24]\Para esta
aplicacién se han considerado 6xidos tales como el ReO; e IrO,, aunque st Ginética
y eficiencia electroquimica ain son bajas [25]. Pero se espera que entre los HEOQs se
encuentren mejores candidatos para estos fines con una mayor eficiencia.
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CAPITULO 1. CERAMICAS DE ALTA ENTROPIA 7

Generacion fotocatalitica de hidrégeno: La generacién de hidrégeno foto-
catalitieo per separacién del agua es una tecnologfa limpia para producir hidrégeno,
aunque‘lajactividad de los fotocatalizadores actuales es bastante baja se estdn re-
alizando impertantes investigaciones para encontrar nuevos materiales que puedan
actuar como.fotocatalizadores activos.

Oxidacion catalitica de CO: Por la toxicidad del gas CO, es un requisito su
rdpida conversién woxidaciéon usando catalizadores apropiados. Algunos HEOs que se
han investigado parpé esta aplicacion son BaSrBi(ZrHfTiFe)O3 y Ru/BaSrBi(ZrHfTiFe)O;
[26]. El segundo es él'que ha mostrado una mejor actividad para la conversién de CO
comparado con BaRu@j3,.ademds de poder convertir el 100 % del CO en CO, a 383
K.

Catdlisis e inmovilizacién en baterias de litio-azufre: Las baterfas de litio-
azufre (Li-S) son potencialess€andidatas para la préxima generacién de baterias re-
cargables ya que poseen una altascapacidad nominal de 1675 mAhg~?, alta densidad
de almacenamiento de energfa de’2500 kW kg~!, bajo precio, alta seguridad y abun-
dancia de recursos de azufre [27][28]

Conversion catalitica de COy:Ta conversion de CO, en componentes titiles,
tales como CO o combustibles es una de las estrategias usadas para la reduccién
de las emisiones de CO,. Entré los HEOs=que se han investigado se encuentra el
Pt/Ru(NiMgCuZnCo)O el cual es usado como catalizador en la conversiéon de COq
en CO [29].

Actividad catalitica para condensadoreés electroquimicos: Estos conden-
sadores tienen una mayor potencia o defisidad de energfa y una vida 1til més larga en
comparacion con las baterfas y los condénsadores di€eléctricos para el almacenamiento
de energia [30].

1.2.3. Conductividad idénica

Este fenémeno ha cobrado importancia en las iltimas dééadas debido al desarrollo
de pilas de combustible y baterfas de estado sélido.

Baterias de litio: Las baterfas de ion litio comunes tienen_un cdtodo de 6xido
de cobalto y un dnodo de un material similar al grafito denominado\coque. Reciente-
mente, los HEOs se presentaron como candidatos potenciales para el &nodo de estas
baterfas [31].

Baterias de sodio: Las baterfas de iones de Na han atraido la aten¢ién en la
industria debido a su bajo costo [32]. Los ¢xidos son prometedores para susisSe como
catodo en baterfas de iones de Na debido a su alta compatibilidad estructiralypara
la (des)intercalacién reversible de Na™ [33].
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Celdas electroquimicas: La conductividad de protones define el movimiento
de H eh um electrolito que normalmente es un electrolito en estado sélido. Algunos
HEOs han/exhibido una conductividad de protones tanto en condiciones secas como
himedas [34}~Este fenémeno es de importancia en las celdas electroquimicas debido
al desarrollo.de.celdas de combustible para la utilizaciéon de hidrégeno.

1.2.4. Propiedades magnéticas

Las propiedadesimagnéticas de los 6xidos estdn influenciadas por su composicién
quimica, estructura y-eStados electrénicos de espin, los HEOs pueden exhibir una
variedad de comportamientés magnéticos, que van desde el paramagnetismo hasta el
ferromagnetismo y el antiferromagnetismo, dependiendo de la composicion especifica
y la estructura cristalina. La presencia de miiltiples elementos en la estructura puede
dar lugar a interacciones magnéticas complejas y a una competencia entre diferentes
tipos de ordenamientos magnétieos.

Algunos 6xidos de alta entropfa_han demostrado propiedades magnéticas intere-
santes, como la capacidad de exhibirtransiciones magnéticas multiples a diferentes
temperaturas, lo que puede ser 1itil en‘aplicaciones de almacenamiento de informacién
y dispositivos magnéticos.

1.2.5. Propiedades eléctricas

La alta distorsion de la red en los HEOs debid6é ajla presencia de multiples cationes
puede influir significativamente en las propiedades eléctricas de estas cerdamicas. Las
diferencias en las propiedades electromagnéticas de los.cationes contribuyentes y sus
interacciones pueden resultar en interesantes propiedades_eléctricas.

Conductividad eléctrica: La conductividad eléctricalsuele seguir la ley de Ar-
rhenius a diferentes temperaturas. Debido a la estructura distorsionada de los HEOs
y la alta dispersion de electrones, la introduccién de estos materiales ha presentado
posibilidades para producir nuevos aisladores con baja conductividad eléctrica [35].

Propiedades piezoeléctricas: Los materiales piezoeléctricos” usados en la in-
dustria para sensores y dispositivos microelectrénicos, se basan en(titanato de plomo
(PbTiO3) con estructura de perovskita [36]. Sin embargo, el Pb es toxico y danino
para el medio ambiente, por lo que se ha explorado entre los HEOs nuevos materiales
que lo puedan sustituir.

Propiedades dieléctricas: Recientemente se demostré que los HEOs gomestruc-
tura de sal de roca tienen constantes dieléctricas altas y sus propiedades s€_pueden
mejorar cambiando la concentracién de los elementos constituyentes, lo que sugiere
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que EOs son prometedores para aplicaciones en herramientas de almacenamien-
to de a basadas en capacitancia [37].

% oB (O |  charge
-
~,

<0
@

0>

discharge , /\
electrolyte

Q‘}-“?Q(‘Ll ion Li cathode

Figura 1.2: Esquema de una bat e 1on@: litio durante el proceso de

carga/ ga [38]
7 O

Los 6xidos tienen una amplia gama de aplicaciones& propiedades 6pticas.
Absorbancia de luz: La absorbancia de la luz no sol&pende de la posicién

de las bandas de valencia y conduccién, sino también de la rsion de la red y
los defectos de la red (en particular, las vacantes). Debido a la icular estructura
distorsionada de los HEOs, ha habido varios intentos de examinarsu absorcién de
luz y su banda prohibida [3].

Conversion de longitud de onda: La conversion de longitud dé onda en estos
materiales incluye la conversién ascendente que puede convertir longit de onda
largas en cortas, y descendente que puede convertir longitudes de ondafcortas en
largas [39]. Estas propiedades hacen a los HEOs buenos candidatos para mejerar la
eficiencia de los paneles solares. m

Q

.

Anode

1.2.6. Propiedades 6pticas
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Capitulo. 2

Fundamentos tedricos

2.1. Formacion y.estabilidad de las ceramicas de
alta entropia

La formacién y estabilidad de las-HECs es determinada por la energfa libre de
Gibbs de mezcla

donde AH,,;, es la entalpia de mezela y AS),;, la entropia de mezcla.

La entropia configuracional (S.., g ). se relaciona con el nimero de formas en
que las particulas de un sistema pueden ‘distribuirSe, en sus estados microscépicos
permitidos mientras se mantienen constantes la energia~y el volumen. Para un 6xido
tipo A,B,0O, estd dado por

ASconfig =-R

M N ©
x <Z ¢ 1n ci> +y (Z cj lncj> + 2z (Z ¢ In ck>] (2.2)

donde R es la constante universal de los gases, , y y z son la fraceién de la subred
de los sitios A, B y O, mientras que ¢;, ¢; y ¢ son las concentraciones atémicas de los
elementos en los sitios respectivos [40]. Para el caso de las perovskitas (€on estructura
tipo ABO3) la ecuacién se reduce a

M N (0]
ZCiIHCi+ZCj thj‘F?) (chlnck>] (23)
i=1 =1 k=1

ASconfig =—-R

10
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y péra una sustitucién parcial en el sitio B se obtiene

N
ASconfig = —R <Z ¢;ln cj> (2.4)
j=1

sitio—cation
Para una“sustitucién equiatémica ¢; = 1/N, entonces la ecuacién se reduce a
ASconfig = RInWV, donde N es el nimero de elementos en el sitio B.
Asi mismo, para'la formacion de las perovskitas entrépicas una cantidad adimen-
sional que predice lafestabilidad de los sistemas iénicos es el factor de tolerancia de

Goldschmidt t¢ [41]

4+ 70
G= ———"— (2.5)
\/§ (T B aF 7’0)
donde r4, g y ro son losTadies promedios de los cationes A y B y el anién O
[42]. Este factor de tolerancia se”puede utilizar para calcular la compatibilidad de
un ion con una estructura cristalina=~Para las cerdmicas sintetizadas, sustituyendo

cationes en el sitio B, el radio promedio, se puede calcular con la ecuacién

N
rg = Z T (2.6)
21

donde 7; es el radio atémico del j-¢simo ‘elemento. La estructura de perovskita
es estable cuando 0.75 < tg < 1, si tg#~ 1 se'forma una fase cubica y si tg < 1 se
forma otra estructura de perovskita [43].

El parametro de diferencia de tamano‘atémico estd . dado por

§=100,|> ¢;(1=r;/rp)’ (2.7)

Jj=1

donde se debe de cumplir que § < 6,6 para la formacién de.una solucién sélida
[44).

2.1.1. Factor de tolerancia, diferencia de tamano atémico y
entropia configuracional

Para realizar los calculos del factor de tolerancia de Goldschmidt, asi ¢omo de la
diferencia de tamano atémico y entropia configuracional de cada una de las muestras
es necesario conocer de antemano las concentraciones de los elementos en €l §itio
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B dé las perovskitas (ABOs), asi como sus respectivos radios acorde al nimero de
coordinécion de los iones.

Tabla 2.1: Concentracién de los elementos en el sitio B.
Elementos

Muestra Nombre corto | Cr | Mn | Fe | Al | Ga | AS onrig

LaCrO3 LC 1 - - - - 0
La(CrMn)@3 LCM /2 11/2| - - - 0.69 R
La(CrMnFe)@3 LCMF 1/311/3|1/3| - - 1.09 R
La(CrMnFeAl)©Og LCMFA 1/411/411/4|1/4| - 1.38 R
La(CrMnFeAlln)Og LCMFAI 1/511/51/5|1/5|1/5| 161 R
La(CrMnFeAlGa)O3 ECMFAG 1/5(1/5|1/51/5[1/5| 161 R

En la Tabla 2.1 se presentan=las concentraciones de los elementos en el sitio B
para las diferentes muestras realizadas, asi como la entropia configuracional corre-
spondiente; en la Tabla 2.2 se encuentran los radios atémicos, iénicos y cristalinos
de los elementos usados en las diferentes muestras, donde los superindices indican el
ion y los subindices el mimero de coordinacién [45].

Tabla 2.2: Radios atémicos de los elementos en las cerdmicas.
Radio Elementos
Cr Mn Fe Al In Ga La O
Atémico (A) | 140 | 1.40 |'L40.] 1.25 [1.55 | 1.30 | 1.95 | 0.6
Crby | M | Bl LA, [, | Call | La¥s | OF;
I6nico (A) 0.615 | 0.65 | 0.65.|.0.54 | 0.8~ 062 | 1.22 | 1.4
Cristalino (A) 0.755 0.75 0.74 +0.68 0.94" .0.76 1.36 1.26

Con los datos presentes en las Tablas 2.1 y 2.2 utilizando.las ecuaciones 2.5, 2.6
y 2.7 se obtienen, el radio promedio de los elementos en elsitio B (rp), el factor
de tolerancia de Goldschmidt ¢ y la diferencia de tamano atémieo 0 que se presen-
tan en la Tabla 2.3. Estos cdlculos se realizaron para los radiosyatémicos, i6nicos y
cristalinos, aunque diversos articulos reportan este célculo con los radios atémicos y
con 0 < 6,6 como condicién para la formacién de una solucién sélida, emnel capitulo
de resultados se corrobora que para 6xidos es més preciso realizar estés calculos uti-
lizando los radios iénicos o cristalinos. En la Tabla 2.3 para la muestra LCMFAI, §
pasa de 6.77 (tomando radios atémicos) a 14.1 y 11.5 con radios iénicos y<rigtalinos
respectivamente, lo que se traduce como la imposibilidad del In en ocupar elsitio B
de la perovskita, como se aprecia en la Figura 4.4 del capitulo de resultados{ miien-
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tras qué,la muestra de 5 cationes LCMFAG si cumple con § < 6,6 para los diferentes

radios.
“Fabla 2.3: Radio promedio rg, factor de tolerancia de Goldschmidt ¢4
y diferencia de tamafno atémico ¢ de las cerdmicas.
Rario atémico Radio iénico Radio cristalino
Muestra Yo, (A) | tg [0 (%) | rea (A) | tg |0 (%) |rg (A) | ta |0 (%)
LC 140 _| 0.90 0 0.62 | 0.92 0 0.76 | 0.92 0

LCM 140 .| 0.90 0 0.61 | 092 0.20 0.75 1092 0.17
LCMF 1.46.1.0.90 0 0.61 | 092 | 1.27 0.75 1092 | 1.03
LCMFA 1.36 | 092 | 4.76 0.59 | 0.93| 5.50 0.73 1093 | 4.45
LCMFAI | 1.40 |0.904 6.77 0.63 | 091 | 14.1 0.77 1091 11.5
LCMFAG | 1.39 | 0927 4.68 0.60 | 093 | 5.27 0.74 1093 | 4.27

2.2. Tipos de estructura cristalina

La estructura de todos los cristales\puede escribirse en funcién de una red, con un
grupo de dtomos ligados a cada_punto detesta. Al grupo de dtomos se le denomina
base y cuando este se repite en el’espacio forma una estructura cristalina. Otra forma
de definir a la estructura cristalina.es como a‘uné red matematica de puntos, llamados
nodos, més una base.

El niimero de dtomos por base puéde~ser uno.0 més y la posicién de la i-ésima
base se determina mediante la ecuacion

donde z;, y; v z; son nimeros enteros.

Existen diferentes tipos de redes, que pueden ser unidimgensionales, bidimension-
ales o tridimensionales, estas iiltimas se agrupan en las llamadas redes de Bravais,
14 que a su vez se agrupan en 7 sistemas cristalinos.
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Tabla 2.4: Sistemas cristalinos

Sistema Ntmero de redes Parametros de red Angulos
Triclinico 1 a#b#c a#B#y
Monoelinico 2 a#b#c a=LF=090°#~
Ortorrémbice 4 a#b#c a=f=~v=90°
Tetragonal 2 a=>b#c a=p=v=90°
Cubico 3 a=b=c a=p=v=90°
Trigonal 1 a=b=c a = =v<120° # 90°
Hexagonal 1 a=b#c a=0=90° v=120°

2.2.1. Planos cristalograficos

Tres nodos o puntos cristalegraficos forman un plano cristalografico. Para nom-
brar y diferenciar los diferentes planos se utilizan los indices de Miller (hkl). Estos
indices son nimeros enteros, negativos o positivos, y son primos entre si, se obtienen
de la siguiente manera:

1) Se ubican los cortes del plano en los. tres ejes z, y y z, en términos de los
parametros de red correspondietite.

2) Se obtienen sus inversos.

3) Se extrae el minimo comun muiltiplo.

Algo a tomar en cuanta al asignagflos indi€es de Miller a un plano es que el
sistema de coordenadas no debe pasar por el plano.a.indicar.

2.2.2. Sistema base LaCrQO;

La ceramica LaCrOs que se utiliza como base parda’la/formacién de un éxido
de alta entropfa es una perovskita con estructura ortorrémbica y grupo espacial
Pnma, con pardmetros de red a=5.4760 A, b=7.7520 A, é=5.5120 A y volumen
V=233.9841 A3, las posiciones atémicas se encuentra en la Tabla 2¢5. Esta cerdmica
es un semiconductor con un Gap directo de 1.91 eV que presenta) una transicién
antiferromagnética a ~190 K.
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Tabla 2.5: Pardmetros de estructura del LaCrOs

Elemento X y zZ Occ.
Lat 0.0196 0.2500 -0.0040 1.00
Crl 0.0000 0.0000 0.5000 1.00
01 0:4935 0.2500 0.0676 1.00
02 0.2265 0.5338 0.2265 1.00

En la estructura”del LaCrOs el La*t estd unido en una geometria de 9 a nueve
gtomos de O?~. Hay umé.variedad de distancias de enlace La—O que van desde 2.40-
3.01 A. El Cr®t estd unidé a seis dtomos de 0>~ para formar octaedros de CrOg
que comparten los vértices. Los dangulos de inclinaciéon octaédricos que comparten
las esquinas son de 23°. Todds las longitudes de enlace Cr-O son 1.99 A. Hay dos
sitios O?~ no equivalentes. Enel~primer sitio O(1) estd unido en una geometria de
5 coordenadas a tres dtomos eqguivalentes de La3t y dos equivalentes de Cr3*. En
el segundo sitio O(2) estd unido ‘enana geometria de 4 coordenadas a tres atomos
equivalentes de La** y dos equivalentés\de Cr?", como se muestra en la Figura 2.1.

a) En-fasé b) Anti-fase

+ a, = a,
(Xy x z

Figura 2.1: Estructura cristalina de LaCrOj3 ortorrémbico con grupo espagiahPnma,
a) plano (100), b) plano (010).
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2.3.~ Estudio de la estructura cristalina mediante
difraccién de rayos X

La estruétura de los cristales se estudia mediante la difraccién de rayos X, La
difraccién depende de la estructura del cristal y de la longitud de onda. Cuando la
longitud de ondalde la radiacién es comparable o incluso menor que la constante de la
red, aparecen haces difractados en direcciones muy diferentes de la correspondiente
al haz incidente.

La ley de Bragg explica sencillamente la difraccién de los haces en un cristal.
Considerando los planéssparalelos de la red, que se nombran utilizando los indices de
Miller (hkl), la distanciazentre si es dpy (ver Figura 2.2), entonces la diferencia en la
trayectoria correspondiente a-los rayos reflejados en planos adyacentes es 2dy;senf,
donde 6 es el angulo donde 14 interferencia es constructiva. La diferencia de trayectos
es un nimero entero n de la longitud de onda \. La ley de Bragg queda de la siguiente
forma:

2dy9enf = n (2.9)

La reflexiéon de Bragg puedé producirse inicamente en longitudes de onda A <
2dpk1, por lo que no se puede utilizar luz wvisible. Esta ley es una consecuencia de la
periodicidad de la red.

J L,
t iy 5iN 6 d jyep Sin 8
g

W L

Figura 2.2: Difraccién de Rayos X en una red cristalina.

La distancia interplanar dy,; es dependiente, tanto de la red cristalina.eomo de
los elementos que componen el cristal. La distancia interplanar djj; para un‘sistema
triclinico, que es el méas general e irregular, estd dada por
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1 L % cosy cosf 2 1 % cos 3 I 1 cosvy %
F % 1 cosa |+ —| cosvy % cosa |+ —| cosy 1 %
hkl @ L ocosa 1 cosf L 1 “| cosB cosa :

1~ cosvy cosf3 -
cosys* 1 cosa (2.10)
cos B cosa 1

Resolviendo se obtiene

1 1
ol W[h2b20236n204 L£4%0%Psen? B + 1Pa*b?sen®y + 2hkabc? (cos avcos 3 — cos )
hkl
+2kla?be (cos B cos ¥ #=cos o) + 2hkab®c (cos o cos y — cos B3)] (2.11)

donde V es el volumen de la celda. Para un sistema ortorréombico la distancia
interplanar estd dada por
1 h?  _k? 2
ey — W |+ 2.12
d%m a2 b2 o 2 ( )

Por otro lado, el volumen de la.célda unitaria, se calcula con los vectores unitarios

a, ?, T de la red y los dngulos entré ellos, siendo. v el dngulo entre ? y ¢, el

_)
angulo entre @ y ¢, v 7 el angulo eiftre~a’ y b..Calculando el determinante

a? abcos?y accosP
ab cosy b? be cos'er (2.13)
accos 3 beceosa c?

Asi el volumen de la celda unitaria estd dado por
V = abe(1 — cos® v — cos? B — cos? 7 + 2 cos a cos Aogap)/? (2.14)

Para un sistema ortorrémbico el volumen es V = abc.

2.4. Método de refinamiento Rietveld

La técnica de difraccién en monocristal utiliza cristales relativamente ‘grandes y
proporciona la informacién necesaria para resolver la estructura. La mayorfa_de los
materiales no pueden ser sintetizados con tamano suficientemente grande, por lo'que

+ iThenticate Pagina 26 de 94 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433



+ iThenticate Pégina 27 de 94 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433

CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS 18

se recufre a la técnica de difraccion en polvo. La difraccién en polvo, a diferencia de la
difraccién.en monocristal, es que mucha informacioén difractada se encuentra fuerte-
mente solapada, traducido en la imposibilidad de poder determinar la estructura con
suficiente Tesolucion. El método de Rietveld soluciona este problema permitiendo de-
terminar la‘estructura precisa de cualquier material en polvo. Este método consiste
en ajustar un"modelo tedrico al patrén de difraccion de rayos X obtenido experimen-
talmente, utilizande el método de minimos cuadrados hasta obtener el mejor ajuste
entre ambos. El pattén de difraccién calculado se basa en un modelo que incluye
aspectos estructurales, -microestructurales e instrumentales.

La funcién a minimizar en el refinamiento del patrén de difraccion por el método
de Rietveld se denomina residuo S, y estd dada por

Sy = Z wi(yi(obs) - yi(cal))2 (215)

donde Y;i(obs) ¥ VYi(eary SO las intensidades experimentales y calculadas respectiva-
mente en el i-ésimo punto del patrém=de difraccién, w; es el paso respectivo de cada
una de las intensidades y la sumatoria se extiende sobre todos los puntos del patrén.
Por su parte, las intensidadesycalculadas ., se determinan mediante la ecuacion

Yeal = S Z L IFk|2 0205 — 20;,)OrA + yni (2.16)
2

donde s es el factor de escala qué dependefde_ la cantidad de muestra irradiada,
la intensidad de la radiacion, la eficiencia~del detector y del arreglo 6ptico dispuesto
en el equipo, k representa los indices desMiller (hkt) para una reflexion de Bragg, Ly
contiene los factores de Lorentz, polarizacién'y factor deymultiplicidad, ¢ es una fun-
cién perfil para la reflexién, que puede ser gaussiana, lorentziana o una combinacién
de ellas (pseudo-Voigt), ademds contiene el factor de asimietria, 20; es el éngulo de
difraccién alrededor de una posicién de Bragg tedrica 260,¢Opes un término de ori-
entacion preferencial cuando los cristales no se encuentran ‘en’forma aleatoria, A es
el factor de absorcién que depende del espesor de la muestra y*de la geometria del
equipo de difraccion, y,; es la intensidad del fondo en el punte” 26; del patrén de
difraccién. Y Fj, es el factor de estructura que indica la capacidad‘de difraccién de
la celda unitaria y estd determinado por

Fr = Z N, Fjexp 2mi(hx; + ky; + 12;)] exp [—M;] (2.17)
J

donde Nj; es el sitio de ocupacién de los dtomos, Fj es el factor atémieo de
dispersion del 4tomo j, h k [ son los fndices de Miller que producen la difraccién,izj,"y;
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y z; soit]as coordenadas relativas de las posiciones de los 4tomos en la celda unitaria,
M; es el desplazamiento cuadrético medio del 4tomo j provocado por vibraciones
térmicas, también contiene el coeficiente de temperatura isotrépico y estd relacionado
con la vibTacién de los dtomos originado por el efecto de la temperatura.
Los picos. de,difraccién se modelan mediante algunas de las siguientes funciones:
a) Funcién Gaussiana (G)

V4log?2
Hy\/T
donde Hj es el anche~a la altura media del pico de difraccién para la k-ésima
reflexion y (20; — 20y,) es.el angulo de Bragg para la k-ésima reflexion.
b) Funcién Lorentziana, (1)

/4 1

G= exp[—4Ln2(20; — 20;)*/H}] (2.18)

- 2.19
T ll + 4(20; — 20,)?/ H}) (219

¢) Funcién Pseudo-Voigt (pV)
PV = 0L+ (1—n)G (2.20)

El pseudo-Voigt estd formadopor una gombinacion lineal de las funciones Gau-
siana y Loretziana. Cuando el patametro n < 0 el pico de difraccién estd descrito por
una funcién Gausiana y por una Loretziana si p#= 1. Si 0 <7 <1 es una combinacién
de ambas.

d) Funcién Pearson VII (Pyy)

Cy

Py = — [1+4(2Y™ < 1) /20, —20,)*/ H}) (2.21)

donde m puede ser ajustado como una funcién de 20 mediante:

NB NC
m=NA+—+ — 2.22
NA, NBy NC son los pardmetros a refinar, mientras que
2 21/m -1 1/2
Cy = vim( ) (2.23)

V/(m —0,5)r1/2

Normalmente se ajusta el perfil del pico de difraccién a una Pseudo —Veigt que
considera una mezcla de funcién gaussiana y lorentziana, debido a que el _ensan-
chamiento del pico de difraccién producido por el tamano de grano de los pequenos
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cristales. en la disposicién aleatoria de la muestra en polvo es mejor descrita por una
funcién lorentziana, mientras que las contribuciones a la forma del pico debido a
factores’ingtrumentales pueden serlo mediante una funcién Gaussiana.

La calidad.del ajuste entre el perfil de intensidad observado y calculado es eval-
uada medianté una serie de factores, denominados factores R.

a) Residud dehpatrén pesado (R,,): Muestra el progreso del refinamiento, ya que
el numerador centiene la funcién residuo que estd siendo minimizada y se calcula
mediante la ecuacign

. [sz(y«obs) Yifear)) } (2.24)

o Z w (yi(obs))2

donde Yi(ops) Y Yi(car) SOB _las intensidades observada y calculada respectivamente
en el punto 7, y w; es el pesaasignado.

b) Valor esperado (Rexp): Estejcriterio refleja la cantidad de los datos obtenidos
en la medicién del patrén de diffagéiéon y estd dado por

1/2
NP ))2] (2.25)

Rex = '~ /7
P |:Z wi(yi(obs

donde N es el nimero de datesiébservades y P el nimero de pardmetros a refinar.
c) Bondad de ajuste x: Definidocomo

R
2 wph
o 2.26
Estos tres valores del residuo, R,,, Rep)y x> sot los indicadores que ayudan a
evaluar la calidad del refinamiento.

2.5. Materiales dieléctricos

Los dieléctricos son materiales aislantes eléctricos polarizablés; por lo cual amor-
tiguan la fuerza del campo eléctrico que los atraviesa. Al colocareun dieléctrico en
un campo eléctrico, los electrones y protones que lo constituyen se Teorientardn, de
igual modo en algunos casos las moléculas se polarizaréan.

Las moléculas que estédn bajo la accion del campo eléctrico aplicado_pueden mo-
verse y ser transportados o quedarse atrapadas en la interfaz de la materiaggenerando
asi dipolos eléctricos, los cuales pueden existir en forma permanente y sontinducidos
por la accién del campo eléctrico sobre el dieléctrico.
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Sieldieléctrico se encuentra bajo un campo eléctrico alterno los dipolos formados
tenderan asrotar orientdndose en la direccién de dicho campo. Este fenémeno se
represefita/por la polarizacion, la cual estd dada por la ecuacion

P=(e—¢e))E= (e, —1)eoF (2.27)

donde ¢ = ¢'(— j¢” es la constante dieléctrica, €' es la parte real que representa
el almacenamiente”de energia y ” la parte imaginaria que representa al factor de
pérdida dieléctrical eg€s la constante dieléctrica del vacio, E es el campo eléctrico y
e, es la constante dieléctrica relativa que estd dada por

R 2.28
= (2.28)

2.5.1. Condensador de-placas paralelas

El capacitor o condensador degplacas paralelas es un dispositivo eléctrico formado
esencialmente por dos conductores/llamadas placas, las cuales se encuentran sepa-
radas una distancia d por el medio w«acio o por un dieléctrico. Las placas tienen
cargas de igual magnitud, perosde signo opuesto, +Q y —Q.

La capacitancia se define comorla relacign entre la magnitud de la carga de uno
de los conductores y la diferenciasde potencial entre ellos.

+ &
~ Vo

donde el subindice 0 indica que se tratasde un capacitor con vacio entre las placas.
Se tiene que la diferencia de potencial entredas placas@s V = Ed y el campo eléctrico
en la region entre las placas es E' = @)/ (g9A), donde £y.€8\]la permitividad del vacio
y A el area de las placas, entonces

Cyo (2.29)

_ %A
- d

Se define la constante dieléctrica k, llamada normalmente ¢, én'la-literatura, como

Co (2.30)

C €
h—e = — =2 2.31
o T (2.31)

donde C' es la capacitancia del capacitor con un dieléctrico entre las'dos placas y
e es la permitividad del dieléctrico [46], entonces

oA

="

(2.32)

+ iThenticate Pagina 30 de 94 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433



+ iThenticate Pégina 31 de 94 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433

CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS 22

Mientras que la energia almacenada por el capacitor estd dada por

_cov?
)

W (2.33)

2.5.2. Pelarizacién y campo eléctrico macroscépico

La polarizacién”P es definida como el momento dipolar por unidad de volumen,
promediando el volumen de la celda unitaria. El momento dipolar total esta dado
por

P=) Guln (2.34)

donde ¢, es la n-ésima carga y r, su vector de posicion.
El campo eléctrico en unypunto a una distancia r del momento dipolar p esta

dado por
B(p-r)r—r’p
E(r)= 2.35
() p— (2.35)
2.5.3. Constante dieléctrica y\polarizabilidad
La constante dieléctrica ¢ estd.déefinida entérminos del campo eléctrico E
EoE + P
=———=1 2.36
=z + ) (2.36)
donde x es la susceptibilidad
X =ec—1 (2.37)

N EoE
En un cristal no cibico, la respuesta dieléctrica es descrité por los componentes
del tensor de susceptibilidad o del tensor de constante dieléctriea

P, = xeE, (2.38)
5’[“/ = (5’[“/ + X/U/ (239)

La polarizabilidad a de un dtomo es definida en términos del camp@ eléctrico
local del &tomo
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P = aElocal (240)

La polarizacién de un cristal es expresada como el producto la polarizabilidad de
los dtomos por el campo eléctrico local

P = Z Njp; = Z Nja;Eiocal (]) (2.41)
J J

donde N; es la‘eoncentracion, «; la polarizabilidad y Eju.q (j) es el campo local
en los sitios del j-ésimoydtomo.

La polarizabilidad tétal.es usualmente separada en tres partes: electrénica, iénica
y dipolar.

Polarizabilidad electréonica

La polarizacién tiene el efectoaeto de colocar cargas opuestas en un material en
la cara adyacente a los electrodos dé'un capacitor. Cuando se coloca un &tomo o una
molécula en un campo eléctrico, los electrones del &tomo se desplazan muy levemente
hacia la direccién positiva del.eampo> La polarizaciéon de electrones es responsable
del indice de refraccién optica/y-yres parte de la constante dieléctrica de todos los
materiales dieléctricos.

Este tipo de polarizaciéon no centribuye*asla,.conducciéon ni a la pérdida dieléc-
trica en los materiales aislantes eléctricos' conveneionales a frecuencias cominmente
utilizadas en aplicaciones de aislamiento:

Polarizabilidad iénica

Este tipo de polarizacién ocurre en dieléctricos que_tienen en su composicién
dos o mds materiales diferentes, que no estdn fntimamente“disueltos uno en el otro.
Ejemplos de esto son la mica en resina, las fibras de vidrio.en resina o una barrera
de aislamiento sélida, como el papel en un aislamiento liquidosambién se podria
esperar que los materiales que tienen una matriz de material ‘amorfo con material
cristalino incrustado entren en la categorfa de sustancias heterogéneas, que podrian
tener polarizacién interfacial i6nica. La cerdmica entra en esta categoria

Polarizabilidad dipolar

En este tipo de polarizacién las cargas eléctricas en una molécula o material se
distribuyen de manera desigual, creando una separacion de cargas positivas yhega-
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tivas en.diferentes regiones de la estructura molecular. Esto resulta en la formacién
de un dipolo eléctrico.

La polarizacién dipolar es principalmente de importancia en el aislamiento de
resinas y liguidos orgédnicos donde las moléculas dipolares son lo suficientemente
moviles para. Sex orientadas por el campo eléctrico. Aunque las moléculas dipolares
se encuentran emsla mayoria de los vidrios, cerdmicas y cristales inorgdnicos, las
moléculas no son suficientemente méviles ni entidades tinicas a las temperaturas a
las que se utilizansestas sustancias para rotar como moléculas individuales en el
aislamiento eléctrico?

Total polérizability (real part)

Ultra-
violet

UHFgo

) Infrared
microwages

T

T dipolar

a@ electronic

Frequency

Figura 2.2: Contribuciones a la polarizacién en funciéngde la frecuencia [47].

2.5.4. Dieléctricos en un campo estatico

Un material dieléctrico puede contener cargas eléctricas maéviles y fijas.

En régimen dindmico, la corriente total que atraviesa un capacitorsformado por
un dieléctrico real es la suma de dos aportes: la corriente de conduccion y.la, corriente
de desplazamiento.

En el caso de un condensador plano, las cargas estan distribuidas uniformemente
(perpendiculares a los planos formados por las placas) y la densidad de corriente que
lo atraviesa viene dada por:
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oD

—oE+ = 2.42

J=0E+ Fr (2.42)

donde“”es la conductividad, E el campo eléctrico aplicado y D es el desplaza-
miento eléctrico, también conocido como densidad de flujo eléctrico [46].

2.5.5. Dieléctricos en un campo no estatico

En el régimen simusoidal el campo eléctrico E estd dado por E = Eye’/“t, mientras

que D = ¢¢¢,. E, entonces sustituyendo en la densidad de corriente eléctrica se obtiene
J = 0E + jweoe, E (2.43)

donde w denota la frecuencia del campo.
La permitividad se escribe sefyforma compleja como ¢, = &' — j&”, entonces se
tiene que

J = (0 +wepe”) E + jwege'E (2.44)

Recordando que J = I/Asdonde I es la corriente eléctrica y A el drea de las
placas paralelas del capacitor, entonces

V 1%
[ =4 — F+ 40CV 2.45
iR 09 (2.45)
donde
d
= — 2.4
R ) (2.46)
d
R, = e A (2.47)

donde R, es la resistencia debido a la corriente de conduccigfi'y R, la resistencia
debido a las perdidas dieléctricas [46]. Comparando estas dos e€uaciones, se define
la conductividad o 4 asociada a las perdidas dieléctricas

OAC = LUEOSH (248)
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Im

Re

Figura.2:4: Constante dieléctrica compleja.

Dado que ¢’ = Re (¢) = cosd\y €” = Im (¢) = send (ver Figura 2.4), entonces se
define el factor de disipacién come’[48]

D=tano =¢"/¢ (2.49)

y el factor de potencia come

D
PR send = ——2—— 2.50
VA™+ D? ( )
PF
D=L L - — (2.51)

NS

Después, sustituyendo €” = &’ tan d en owo se obtiene
O A0 = wWepe tan d (2.52)
Luego, se tiene que &' = C'd/e¢ A, entonces

Tac = %wC’ tan 0 (2.53)

Experimentalmente se mide la capacitancia y las perdidas dieléctricas tand en
funcién de la temperatura o de la frecuencia, con lo que se calcula la conductividad
utilizando la ecuacién anterior.
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2.5.6«. Conductividad dieléctrica

La'cenductividad de un material cuyo proceso de transporte eléctrico es activado
térmicaménte puede describirse usando la expresién de Arrhenius:

E
tra = Aexp (— K%) (2.54)

donde tp; denetasel tiempo de ruptura (time-to-breakdown) asociado al porcentaje
de fallo, A es una cemstante y E, es la energia de activacion.

2.6. Comportamiento magnético de los materiales

El momento magnético de un dtomo libre es originado por el espin de los elec-
trones, el momento angular orbital alrededor del niicleo y el cambio del momento
orbital producido por la aplicaciénsde un campo magnético. En el caso de los dtomos
con las capas electrénicas llenas, est©s) presentan espin y momento orbital nulos.

Se define M como el momento ‘magnético por unidad de volumen y la suscep-
tibilidad magnética por unidadsde volumen estd dada por y = % donde B es la
intensidad del campo magnéticé_ y-x es adimensional. Los materiales que poseen una
susceptibilidad magnética negativasse-les conece como diamagnéticos y aquellos con
X positiva, paramagnéticos.

En el caso del LaCrOs, el Cr**/tiene und configuracién electrénica 3d3. Tres
de los electrones en el nivel d estdn desapareados; lo que da lugar a un momento
magnético total y a una contribucién alcomportamiento magnético del compuesto.
La orientacién y la interaccién de estos.miomentosgfitagnéticos en los dtomos de
cromo dentro de la estructura cristalina de FaCrO3 detetminardn su comportamiento
magnético global.

El comportamiento magnético de LaCrO3 puede variar dependiendo de factores
como la temperatura, la presencia de campos magnéticos externos y la estructura
cristalina. En algunos compuestos, como LaMnQOj3 y LaFeOs, las€ombinacién de lan-
tano con otros elementos de transicién puede dar lugar a propiedades magnéticas
mé&s complejas, como la aparicién de ferromagnetismo, antiferromagnetismo u otros
fenémenos magnéticos.

2.6.1. Paramagnetismo

El paramagnetismo electrénico (contribucién positiva de x) se encuentra presente
comtnmente en metales, asi como en dtomos y moléculas que poseen un 1irmero
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imparsde electrones, ya que el espin total no puede ser nulo, aunque también se
puede encontrar en algunos compuestos con nmimero par de electrones.

Abordando el paramagnetismo mediante la teoria cudntica se tiene que los niveles
de energia de-un sistema en un campo magnético son

E;=mygugB (2.55)

donde J es elgtimero cudntico azimutal, con valores J,J — 1,...,—J, ug es el
magnetén de Bohr(y geesta dado por

J(J+1)+S(S+1) — L(L +1)

~ 2.56
4 2J(J + 1) (2.56)
La estadistica cldsica nes.dice que la probabilidad de que una particula ocupe un
nivel de energfa F; es propdrcional a e %/ con 3 = ﬁ Entonces el valor medio
de la componente del momentormagnético a lo largo de la direccién del campo serd
> gy > g ME™
<p, >= T = g TR (2.57)
Zm:—Je KE Zm:—J e
9B
= 2.58
donde la suma se extiende a 108\2.] + 1 valores posibles de J.
dz dln Z
<, >= 7— = 2.59
He >= Judl o = Gy (2.59)
siendo Z la funcién de particién de uns€spin
J
Z=Y em (2.60)
m=—J

Z es la suma de 2J 4+ 1 términos de una progresién geométrica que va desde

_ , _pn+l
ap = e~’" hasta a,—o; = ¢’ arazén de r = ¢*. Esta suma es Syz= a!="—, entonces

i Ly Lyy ik
g o pmr Lo €T e — el senh((J +E)J) (2.61)

1—ev ez —e 2 senh(3u)

Como los espines se suponen localizables, la funcién de particién total serd la
funcién de particién de un espin elevado a la N, entonces In Zyp1q = In Z¥ = NIn Z
y la magnetizacién serd
dln Z

du

d 1 1
M = Ngug = Ng;%@[ln senh((J + §)u) —In senh(iu)] (2.62)
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M= NaJ [M thM_i th-2] (2.63)
LY B ¥ 27 2y '

Al termino entre corchetes se le conoce como funcién de Brillouin Bj(z), donde

x = %, por lo tanto
M = NgJugB;(x) (2.64)
Analizandoel ¢aso de temperaturas altas r << 1
1z a2
th~ — 4+ - — — + ... 2.65
co = + 3 I + ( )
Cortando la serie hasta‘los dos primeros términos se tiene que Bj(x) ~ % =
% y la susceptibilidad-magnética queda como
NTB TV 23KsT 3Kl T '
A esta ecuacion se le conoce comovLey de Curie. Donde C' se denomina constante
2,2
de Curie, estd dada por C' = ]\;pT’;B v p es el nimero efectivo de magnetones de Bohr

definido por p = g[J(J + 1)]="[47).

2.6.2. Ferromagnetismo

Un material ferromagnético posee”un, campo magnético espontdneo incluso en
ausencia de campo magnético aplicado.\Lo.que sugiere que los espines electrénicos y
los momentos magnéticos estan dispuestos de forma regular.

A diferencia del diamagnetismo y paramagnetismé, que son caracteristicas de
los dtomos aislados, el ferromagnetismo y antiferromagnetismo son comportamientos
que precisan de la cooperacién de muchos dtomos en un sélido. El ferromagnetismo
lo presentan sustancias con electrones desapareados en orbitales d o f que se acoplan
con electrones desapareados de orbitales semejantes de dtomoswecinos.
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X r 3
-““-"‘n\ — Paramagnético
—-—- Ferromagnético

T, T
Figura 2.5: Curva de magnetizacién contra temperatura de un material que

presenta una fase paramagnética y una ferromagnética. La temperatura de Curie T,
es la temperatura,a la cual se da el cambio de fase.

La temperatura de Curie T, €S la.temperatura por encima de la cual desaparece
la imanacién espontdnea que los caracteriza; separando asi la fase paramagnética
desordenada (7" > T.) de la fase ferréfmagnética (T' < 7).

La aproximacién del campé medio parte.de la idea de que cada dtomo magnético
estd sometido a un campo propor€ional a la magnetizacién

By = \VL (2.67)

donde A es una constante independiente de la_temperatura.

Considerando la fase paramagnéticaralaplicar dn ¢campo B, origina una magneti-
zacién finita, la cual generard un campo finite Bg. SilasSusceptibilidad paramagnética
es X,, entonces

M =, (B, + Bg) (2.68)

Sustituyendo la susceptibilidad paramagnética dada por la 1€y )de Curie x, =
C/T, donde C es la constante de Curie, se tiene que

MT = C(B, + A\M) (2.69)
La susceptibilidad x se define como x = M/B,, luego
CB,
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Entoéonces u c
X:B_a:—T—C)\ (2.71)

Esta suscéptibilidad tiene una singularidad a 7" = CA. A esta temperatura (y
por debajo) se tiéne ¥ infinita mientras que M es finita, esto es posible solo si B, es
igual a cero, lo quefindica que existe una magnetizaciéon espontdnea. De la ecuacién
anterior se deduce l& ley. de Curie-Weiss

C
= 2.72
X=7_7 (2.72)
donde T, = C\ es la llamada temperatura de Curie. La constante A se puede
2,2
calcular sustituyendo la constante,de Curie C' = ]\;pK’; 5 entonces
T, ¥3KgT. 3KpT.
A S b (2.73)

C Npquj  NJ(J+1)g*up

El ciclo de histéresis es la representacién grafica del comportamiento ferromag-
nético de un material frente ‘a/un.campesvariable. Al aplicar un campo magnético
creciente su magnetizacién crece”desde cerg hasta la saturacién magnética M, en la
cual todos los dominios magnéticos.sé encuentran alineados, obteniendo asf la primera
curva de magnetizacién. Después, si se"desciende el campo magnético de forma grad-
ual hasta cero, la magnetizacién no desaparece, presentdndose una magnetizacion
remanente M,., debido a que el reordenamiento dedos dominios no es completamente
reversible. Si se invierte el campo aplicado_se puede anular la magnetizacién con un
campo magnético coercitivo H,. El resto del ciclo se cefisigue aumentando de nuevo
el campo magnético aplicado.
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B

Figura 2.6: Curva de histéresis de un material ferromagnético, magnetizacion
contra campo aplicado H. Inicialmente la magnetizacién es cero, como se ve en la
linea punteada. Al incrementarel gampo H, la magnetizacion M incrementa hasta
llegar a la magnetizacién de saturacién M, este es el punto donde la magnetizacion

alcanza su valor méximo. Al restaurar a cero el campo, se mantiene una
magnetizaciéon denominada remanente M. Para anular la magnetizacion se invierte
el campo H hasta llegar al campo magnétieo coercitivo H,. donde la magnetizacion
es cero,

2.6.3. Antiferromagnetismo

En un antiferromagnético los espinés se alinean’de forma antiparalela dando un
momento resultante cero, esto sucede por{debajo dedatemperatura de Néel Ty. Este
es un caso especial de un ferrimagnético en.el que la susceptibilidad magnética para
T > Ty sera

20T —2uC* 20(T — pC) “O\2C
YT (uey? T T+ uC) (T —u0) T +ul
La temperatura de Néel en la aproximaciéon de campo medie“es. Ty = puC obte-
niendo as{

(2.74)

2C
T+ Ty

Los resultados experimentales para la susceptibilidad magnética para 1) > Ty
son de la forma

X = (2.75)
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Esta ésa.ley de Curie-Weiss para el antiferromagnetismo.

&

X —— Paramagnético

-.-. Antiferromagnético

T T
Figura 2.7: Curva de magnetizacion de un material que presenta una fase

paramagnética y una antiférromagnética. La temperatura de Néel Ty es la
temperatura.ala, cual se da el cambio de fase.
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Metodoloegia experimental

3.1. Sintesis y caracterizacion estructural medi-
ante difraccién”de Rayos X

La sintesis se realiz6 utilizando el-método de reaccién de estado sélido y se uti-
lizaron los reactivos Lay O3 (99.99 %), Cra03 (99.97 %), MnyO3 (99.0 %), Fe2 03 (99.0
%), Al,O3 (99.5 %), InyO3 (994992%) v GagO3 (99.99 %), con composicién estequio-
metrica LaCrOs, La(Crg s Mng 5)Og5 Ea(Cr93¥n; ;sFeq /3) O3, La(Cro 25 Mng 25Feg 25 Alg 25) Os,
La(Crp2Mng o Feg 2 Al 2Ing 2) O3 y La( Cro o MnghEep 2 Alg 2 Gag 2) O3, los cuales son renom-
brados como LC, LCM, LCMF, LCMFAy LCMFEA®Ry-LCMFAG, respectivamente. La
muestra base LaCrOj; se calciné a 1,0007°C' por'4hea una velocidad de incremento
y descenso de la temperatura de 5°C'/mineRara el resto de las muestras se sigui6 el
mismo tratamiento incrementando la temperatura dé 100 en 100 °C' hasta obtener
la fase sin impurezas, como se observa en la Figura 3.1,

La caracterizacion estructural de una muestra medidnte difracciéon de rayos X
permite abordar la identificacién de fases cristalinas tanto en su aspecto cualitativo
como cuantitativo. Para la cual se utiliza un difractémetro?Bruker D2 Phaser con
longitud de onda A=1.54039 A, con un barrido de 10° a 80° cofi tarmafio de paso de
0.02° y tiempo de paso de 0.5 s, a un voltaje de 30 Kv con 10 mA«de corriente para
el tubo emisor.

Los difractogramas obtenidos serdn analizados utilizando el softwére especial-
izado DIFFRAC EVA para la cual se cuenta con la base de datos PDF, (Pattern
Diffraction File) 2018. Con lo que se determina si se obtuvo la fase deseada y si la
muestra contiene impurezas para su posterior tratamiento y refinacién Rietweld con

el programa GSAS II.

34
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Figura 3.1: Raspas de temperatura para la sintesis de las cerdmicas.

3.2. Medicion de prepiedades dieléctricas

Para las mediciones dieléctricas se\fabrica un pequeno capacitor de placas parale-
las con la muestra a medir, para ello primero se toman 0.15 g de muestra los cuales
se empastillan y sinterizan a 500°C', después se lijan las dos caras de la pastilla y se
le coloca pintura de plata, para posteriorméntesintroducirse en el horno a 500 °C'.

Con el capacitor elaborado, se apliea, un campo eléctrico oscilante (campo AC)
donde la tensién oscilante es una carga. () almacenada en la muestra. La técnica
mide el grado en que la muestra almatena una cafga (capacitancia) y el factor de
disipacién tan é en funcién de la temperatuca y frectiencia.

Las mediciones de capacitancia se realizan a diferentes frecuencias de 1 kHz a
500 kHz en un barrido de temperatura de 300 K a 700 ‘K _utilizando un puente LCR
(HP-4284A tester).

3.3. Mediciéon de propiedades magnéticas

Las medidas de magnetizacién en funcién de la temperatura y magnetizaciéon en
funcién de campo aplicado se llevaron a cabo utilizando un magnetémetro de muestra
vibrante (VSM) de un sistema PPMS (Physical Properties Measurement=System) de
la compania Quantum Design.

El VSM es un magnetémetro DC cuyas caracteristicas le conceden una’zdpida
y sensible detencién del momento magnético (107¢ emu (electromagnetic unit) con
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una freeuencia de adquisicién por debajo de 1 Hz). Su funcionamiento consiste basi-
camente enrla deteccién del voltaje inducido en una bobina que es producido por el
cambiodeflujo magnético causado por el movimiento vertical oscilante de la muestra.

La funcign, general del VSM es presentar una respuesta cuantitativa de la mag-
netizacion (M) y del campo coercitivo (He), por medio de la curva de magnetizacién
(M vs H). Con egta técnica la medida del momento magnético depende de variables
propias del magnetémetro y de la muestra; en esta iltima las variables de interés
son: la geometria, tamano, homogeneidad y posicién respecto del sistema de bobinas
captoras. En el VSM?_sen muy importantes la densidad de flujo magnético aplicado,
el sistema de bobinas‘gaptoras y los pardmetros de vibraciéon para la muestra: direc-
cién, amplitud y frecuencia” Entre més fuerte y constante sea el campo magnético y
m&s homogénea sea la muestré, més facil es la adquisicién de la senal de momento
magnético del material, debido a que se tendra una senal de mayor amplitud y de
mejores prestaciones.

L

s

‘;%L

il

Dvwacdob )
) SR |

Figura 3.2: Magnetémetro de muestra vibrante PPMS (Physical Properties
Measurement System) con capacidad de 10 Teslas de campo magfiético aplicado.

3.3.1. Zero Field Cooling (ZFC) y Field Cooling {FC)

Para el estudio magnético es necesario llevar a cabo mediciones de Mvs®¥ en dos
modos, el ZFC y el FC, descritos a continuacién.

Mediciones ZFC: En este tipo de medicién, se coloca el material en un. campo
magnético nulo y luego se enfria gradualmente desde una temperatura alta & una
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temperatura baja. Durante este proceso de enfriamiento, las interacciones magnéticas
dentrosdel 'material tienden a desordenarse. Al alcanzar temperaturas méis bajas,
cualquiér magnetismo residual que pudiera haber estado presente en el material se
reduce o anuda, lo que resulta en una baja susceptibilidad magnética. Las mediciones
ZFC son ttiles para estudiar las transiciones magnéticas y la presencia de impurezas
magnéticas dentre, de un material.

Mediciones EC:. En este caso, el material se enfria en presencia de un campo mag-
nético constante (Hp 5,100 Oe). Al igual que en las mediciones ZFC, el enfriamiento
desordena las intera€cioenes magnéticas en el material. Sin embargo, en este caso, el
campo magnético apligado durante el enfriamiento puede alinear las regiones mag-
néticas en cierta medida. Fsto puede llevar a una magnetizacion residual més alta
en comparacién con las mediciones ZFC, ya que parte del magnetismo puede quedar
atrapado debido a la influengia del campo magnético.

Ambos tipos de mediciones, (ZFC y FC) proporcionan informacién valiosa so-
bre las propiedades magnéticasyy el comportamiento de los materiales a diferentes
temperaturas y campos magnéticos.stos experimentos son particularmente ttiles
para estudiar fenémenos como las ‘transiciones de fase magnéticas, la presencia de
momentos magnéticos, la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura y
otros aspectos relacionados cetyla magnetizacion de los materiales.

3.4. Medicién de la capacidad calorifica (Cp) vs T

Para la mediciéon de la capacidad e@lorifica\@pese utiliza el sistema PPMS, el
cual proporciona informacién acerca dédas, propiedades electrénicas, de la red y
magnéticas de los materiales.

En cuanto a la preparacion de la muestra sélida, estaslebe tener geometria plana,
una masa de 1 a 200 mg, y con dimensiones inferiores & la)plataforma a la que se
fija mediante una grasa. Para evitar otros contactos térniigesyque no sean aquellos
debidos a los hilos de Au-Pd (con los que trabaja el equipo),ise realiza un alto vacio
en la cdmara, inferior a 0.1 mTorr.

En esta opciéon del PPMS se mide la capacidad calorifica a presion constante,
Cp = (%) » empleando un potenciémetro que aporta calor con urr cicloyrectangular
de potencia (un periodo to de calentamiento constante Py seguido por_un tiempo sin
aporte de calor) y dos termémetros acoplados a la plataforma, T(t), y deldisco porta-
muestras, T}, que sincrénicamente, miden la evoluciéon temporal de sus températuras
(véase Figura 3.3).
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P(f)y T(1) Cum

) (b) o
i
1K,
P(t) .

Thermal Bath T,

0 Time (c)
C e
I() e
-
b | Time Themmal Bath T,
0 to

Figura 3.3: Esquema de la determinacién de la capacidad calorifica.

Hay dos modelos para determiinar la capacidad calorifica, el primero es el llamado
modelo simple (Figura 3.3 b),/en-el que™§€ asume que la muestra y la plataforma
estdn en buen contacto térmico“€ntre-si y €stédn a la misma temperatura durante la
medicién, este modelo estd descrito“por la eeudcién

dr
Ctotal% = KT — Ty + P(t) (3.1)

donde C}u es la capacidad calorifica_de la muestra y de la plataforma, es la
conductividad de los hilos, T} la temperatura del bahe”ye P(t) la potencia aplicada
por el calentador.

El segundo modelo, el 2-tau (Figura 3.3 c), toma en ciénta que la muestra y la
plataforma se encuentran a una temperatura distinta y comsidera el flujo de calor
entre ellas, este modelo es descrito por las ecuaciones

Conasra ™ =~ (T(0) = T,(0) 32)
Cuansorma ™) = P(1) — Ky (T1) ~ Ty) + K, (0.(0) ~ T, (83)

donde K, es la conductividad de la grasa, T,(t) la temperatura de la muestra y
T,(t) la temperatura de la plataforma.
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Altealizar las mediciones de capacidad calorifica es importante complementar
la informacién obtenida con los datos ya conocidos de la muestra, como la masa, el
peso mélegular, etc. Asi, el sistema determina no sélo la capacidad calorifica, con una
resolucion de-hasta 10 nJ/K, sino que puede calcular magnitudes derivadas como:
calores especificos (masa molar) o temperaturas de Debye [49].

3.5. Calcdle de AS vs T para cada composicién

Un sistema que absorbe una cantidad infinitesimal de calor d() durante un proceso
reversible, tiene una variacién de entropia

dQ AT dP

Con esta ecuacién se calculana variaciéon de la entropfa desde un estado de ref-
erencia con temperatura T y presién F, hasta un estado cualquiera con Ty P.
Integrando la ecuacién anterior, se @btiene [50]

P

T
= In — — In — .
AS/=Cp nT0 nR nP0 (3.5)

Experimentalmente se trabajasten proc¢esoés isobéricos (con P = Py = cte) para
el cdlculo de AS, simplificando ast la/ecuacién”a
T
AS #C0pln —= (3.6)
To
AS se calcula para todas las muestras-para estudiar)cémo influye el incremento
de cationes en el aumento o disminucién de la entropia_dél sistema.
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Capitulo. 4

Resultados y discusion

En este capitulo se abordandos resultados obtenidos de la sintesis de las cerdmicas
de alta entropfa, asi como el andlisis estructural de las muestras y discusién sobre
sus propiedades dieléctricas y magnéticas.

4.1. Sintesis de las ceramicas y evolucion estruc-
tural

Como primer paso en la obtencién de las muestras, se sintetizé la perovskita base
LaCrOs, para lo cual se realizaron 4 _galcinacighes a 1,000 °C' durante 4 h y una
velocidad de 5 °C'/min de incremento y deéscenso: Séguido de la caracterizacién por
Difraccién de Rayos X (DRX) con lo quefSe determinG la obtencion de la fase Pnma
sin impurezas, como se aprecia en la Figura 4.6.

Posteriormente se realizaron las muestras La(CrMn)O3} La(CrMnFe)O3 con cal-
cinaciones a 1,000 °C, con las cuales se obtuvo la fase Phma con algunas impurezas
de Cr30g, LaCrO4 y MnyOy4. Para reducir y eliminar estas @mpurezas se incrementé
la temperatura a 1,100 °C' en dos tratamientos térmicos, y después a 1,200 °C' dos
veces mads, tal como lo revela el difractograma de rayos X en las/Figuras 4.1 y 4.2,
las impurezas desaparecen a 1,200 °C.

En las muestras La(CrMnFeAl)Os, La(CrMnFeAlln)Os y La(CrMnFeAlGa)Oj; se
procedié de la misma manera, 4 calcinaciones iniciales a 1,000 °C' e inicrementando
la temperatura de 100 en 100 °C' hasta obtener la fase Pnma sin impurezas. En las
Figuras 4.3 y 4.5 se aprecia como al incrementar la temperatura las impurezas en
La(CrMnFeAl)Os y La(CrMnFeAlGa)Os disminuyen hasta desaparecer.

40
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Figura 4.1: Patrones de difraccién del"Ea(CrMn)Os3 en los diferentes tratamientos

térmicos.
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Figura 4.3: Patrones de difraccién del La(CrMnFeAl)O3 en los diferentes
tratamientos térmicos.
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Figura 4.4: Patrones de difraccién del La(CrMnFeAlln)O; en los diferentes
tratamientos térmicos.
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Ensél caso de La(CrMnFeAlln)Os las impurezas disminuyen pero sin desaparecer
(ver Figlizar 4.4), eso se debe a que el radio i6nico del Inl; en coordinacién VI es de
0.80 A fhigntras el radio iénico promedio de Cr3, Mn3', Fell y ALY en la misma
coordinacibn-es de 0.59 A, mientras que el radio iénico de Ga,%;} es de 0.62 A, por
lo que este Wltimo si puede ocupar el sitio B de la perovskita como se muestra en la

Figura 4.5.
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Figura 4.5: Patrones de difraccién delTia(CrMnEeAlGa)O; en los diferentes
tratamientos”térmicos

Las muestras ya sin impurezas se presentan en la Figlira 4.6, en a) se muestran
los patrones de difraccién de rayos X de las muestras LCyLCM, LCMF, LCMFA y
LCMFAG, respectivamente. La fase pura se logré a 1000 °Cgpara LC, 1200 °C para
LCM y LCMF, 1300 °C para LCMFA y 1350 °C para muestra’ LCMFAG. A modo
de comparacion, el patron DRX que muestra los diferentes planos.eristalograficos de
LaCrO; (ICSD # 61191) se muestra en la parte inferior de la Figura™4.6.a). La susti-
tucién equimolar de los diferentes cationes en el sitio Cr produce un desplazamiento
de los picos de difraccién como se ve claramente en los planos de red (202) y (040)
en el recuadro de la Figura 4.6 a).

En la Figura 4.6 a) se observa un pequeno pico correspondiente a kg de 'difraccion
de rayos X, para calcular el 4&ngulo correspondiente donde se encuentra la ks se utiliza
la ecuacién 05 = arcsen|(\g/Ao)senf,] donde \,=1.54056 A, \3=1.39222 A paradel
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tubo _emisor a base de Cu, y 6, es el pico mds intenso del patrén de difraccién.
Entonges, para 20,=32.42 se obtiene 203=29.22.

A 16s picos de difracciéon en todas las muestras se les realizé el refinamiento
Rietveld ‘asumiendo una estructura distorsionada de perovskita ortorrémbica con
un grupo espacial Pnma. Como ejemplo, la Figura 4.6 b) y ¢) muestran el ajuste
de Rietveld parasla(CrMnFe)Os y La(CrMnFeAlGa)Oj respectivamente. Los datos
cristalogrificos ‘delréfinamiento final, asi como el conjunto correspondiente de fac-
tores de confiabilid&d) (R.,,, Resp ¥ X?) se presentan para todas las muestras en la

Tabla 4.1.
Tabla 4.1: Parametros de red y posicién atémica de las cerdmicas.
LaCrOs | La(€rMn)O3 | La(CrMn | La(CrMnFe | La(CrMnFe
Fe)Os Al)Og3 AlGa)Og3
a(A) 5.4796(1) 5A874(7) 5.5175(0) 5.5031(0) 5.4998(0)
b(A) 7.7617(9) 7.7764(9) 7.8137(1) 7.8165(8) 7.8071(0)
c(A) 5.5151(9) 5.5240(6) 5.5342(2) 5.5322(1) 5.5261(0)
V(A3) 234.57 235.73 238.59 237.96 237.27
La | x| 0.0173(4) 0.0168(6) 0.0215(4) 0.0202(1) 0.0202(5)
y 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25
z | -0.0040(7) | -0.0003(2) | -0:0043(9) | -0.0026(8) -0.0094(7)
M | x 0 0 0 0 0
y 0 0 0 0 0
z 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
O(1) | x| 0.4929(6) 0.4991(5) 0.4866(3) 0.5044(9) 0.4972(4)
y 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25
z | 0.0708(2) 0.0846(9) 0:0666(2) 0:0447(4) 0.0409(7)
O(2) | x| 0.2113(4) 0.2189(9) 0.2312(0) 0.2045(3) 0.2360(0)
y | 0.5317(9) 0.5278(0) 0.5336(7) 0.5316(5) 0.5080(0)
z | 0.2222(7) 0.2214(6) 0.2302(6) 0.2920(Y) 0.2930(0)
Rup(%) 6.16 6.50 5.46 7.79 7.80
Reazp( %) 4.37 4.31 4.68 4.63 4.27
2(%) 1.98 2.27 1.36 2.83 3.33
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Figura 4.6: a) Patrones de difraccién de las muestras de LaCrOs dopado con
metales de transicién (Mn, Fe, Al) y un semimetal (Ga); b) Rietveld de
La(CrMnFe)Os; ¢) Rietveld de La(CrMnFeAlGa)Os.
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Los*pardametros de red que se obtuvieron del refinamiento Rietveld para LaCrOg
son: a=5.4796(8) A, b=7.7617(9) A y ¢c=5.5151(9) A, los cuales estén de acuerdo con
los reportados por otros autores [51]-[53]. En la Figura 4.7 a) se observa que el Mn y
Fe en composiciones equimolares aumentan los pardmetros de red hasta a=5.5175(0)
A, b=7.8137(1),A, y c=5.5342(2) A en LCMF para finalmente disminuir levemente
hasta a= 5.4997(9) A, b=7.8165(8) A y ¢=5.5322(1) A para LCMFA, y a=5.4998(8)
A, b=7.8071(0)A,.c=5.5261(0) A para LCMFAG. A su vez, el aumento isotrépico
de los pardmetros déred aumenta el volumen de la celda de 234.57 A? para LaCrOs
hasta 238.59 A% para’LEMF (un incremento de 1.7 %), y luego disminuye ligeramente
a 237.96 y 237.27 A>para LCMFA y LCMFAG, respectivamente. La tendencia de
ambos pardmetros, con'el.atimento del desorden catiénico en el sitio M en el entorno
octaédrico de MOy, se aprecia’mejor en la Figura 4.7 b).

El aumento del volumen dé la celda unitaria asociado con el aumento del desorden
cationico en el sitio M corresponde bien con los radios iénicos de los cationes del
huésped. Para LCM, el radio igtiico efectivo de Mn3* (0.645 A) es mayor que el
de Cr*t (0.615 A, 4.8% menor que Mn*t) con coordinacién VI. En LCMF dos
situaciones pueden estar explicande.el aumento del volumen de la celda, el primer
escenario sugiere que el estado quimice Fe?* (0.645 A) y Fe>* (0.67 A) con alto espin
estdn presentes en el entorno éctaédrico, y.elsegundo es que el Fe?™ (0.645 A) induce
dos tipos de estado quimico de manganesoy es decir, Mn®* (0.645 A) con espin alto
y Mn?* (0.67 A) con espin bajo, estos estados de oxidacién se pueden corroborar
con estudios de XPS. Teniendo eneuenta queel volumen disminuye ligeramente de
238.59 A? para LCMF a 237.96 A% y.237.27 A% con la sustitucién de Cr (0.615 A)
por Al (0.535 A) y Ga (0.62 A), este comportamiefite es inconsistente ya que el Al
tiene un radio iénico més pequeno y el Ga casi igual’cen respecto al catién Cr. Para
obtener una comprensién mas precisa de este comportamiento, la longitud de enlace
entre los cationes metdlicos M y los oxigenos que lorodean, el dangulo de enlace
y la inclinacién del enlace (tilting) se extrajeron del refinamiento de Rietveld y se
enumeran en la Tabla 4.2. El efecto de la sustitucién equimolar de los cationes M =
Al, Mn, Fe, Al y Ga en el entorno octaédrico de MOg con esos_pardametros internos
se puede ver mejor en la Figura 4.7 b). Alli, se observa que mientras las longitudes
de los enlaces apicales, M-O(1) permanecen sin cambios, las longitudes de los enlaces
ecuatoriales, M-O(2) aumentan notablemente al introducir Al y Ga, ven, Figura 4.7

b).
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Figura 4.7: a) Pardmetros de red y volumen de las muestras; b) Longitud de“enlace
del octaédro MOQOg, el cual se presenta en el recuadro.
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C@ULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

% En-ffse b) A:;ti;fz;e
Q

ay

Figura 4.8: Estructura ortorroml@ e ita LaMO3 (M = Cr, Mn, Fe, Al
y Ga). a) En-fase ?y b) -fase o, = a;.

N\
Tabla 4.2: Longitud de enlace, longitud pro?ﬂm y dngulo de enlace.

LaCrOs | La(CrMn)Os | La(Cr a(CrMn | La(CrMnFe
Fe)03 4 A1)03 AlGa)Og
M - O1:2 1.979(7) 1.999(6) 1.969(2) 9q9 1.964(9)
- 02:2 1.936(0) 1.964(2) 1.875(9) 1.73(5)
- 02:2 2.016(3) 1.980(2) 2.118(6) q@, 2.18(5)
(M - 02) 1.796 1.972 1.977 1.960
(M - O) 1.977 1.981 1.987 1967 1.967
6, : M-O(1)-M | 157.13(0) 152.93(8) 158.20(7) | 165.49(1) A.?:a(?)
0y : M-O(2)-M | 159.16(9) 161.50(0) 162.35(6) | 165.07(9) (4)
¢, (010 13.91 16.42 13.27 8.86 %
©y [101 12.79 11.35 10.83 9.15

2
5
o

.
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ELaumento de la longitud de enlace M-O en particular explica el aumento notorio
de los pardmetros de la red a y b. La longitud del enlace se extiende a lo largo del
eje b en'lajcelda unitaria (ver Figura 4.8). Se infiere el desarrollo de una posible hib-
ridacion en las direcciones ecuatoriales dentro del octaedro MOg siendo responsable
del aumento.en,el volumen de la cela hasta LCMF, para después disminuir con el
Al y Ga. Esté heeho sugiere que el aumento del volumen es independiente del radio
i6nico de los catione$ en los ultimos compuestos LCMFA y LCMFAG. Ademsds, en
varios sistemas de peroyskita RMO3 con M = Ti, Mn, Cr, Fe, Ga, Ni, Coy V, se ha
demostrado que las#longitudes de enlace promedio (M-O) permanecen sin cambios
manteniendo un octaedro.MOg rigido [54]-[57]. En este trabajo, el promedio (M-O)
aumenta ligeramente dé.1.977 A para LaCrO; hasta 1.987 A para LCMF y posteri-
ormente disminuye a 1.967 A para LCMFA y LOCMFAG, como se aprecia en la Tabla
4.2. Este comportamiento estd en sintonfa con el comportamiento de los pardmetros
de red presentes en la Figura®,7a). La adicién de A>T en LCMFA disminuye lig-
eramente la longitud promedio ‘del enlace (M-O) como se observé en los compuestos
YCr;_, AL, O3 [56].

La Figura 4.9 muestra los dngulos de enlace M-O-M (6; y 63) y la inclinacién
octaédrica (y; y ¢,) en fase y antifase alo largo de las direcciones [010 | y [101]. Los
dngulos de inclinacién en ambas direcciones se calculan utilizando las expresiones

[58]:
2<— 2¢osb
= 1
— o —E——— 4.1
Y17 P 5 +€osid, (4.1)
H— 7,
Py = cos™! % (4.2)

Los valores obtenidos se tabulan en la Tabla 4.2, y para.observar con claridad el
comportamiento del dngulo de inclinacién a medida que se introducen los cationes
M equimolares se grafican en la Figura 4.9. Los valores de Ja inclinacién (tilting)
son menores en la direccién [010] que en la direccién [101]. Ademds, se observa
que el dangulo de inclinacién alcanza un méximo en la configuragién en fase para el
compuesto LCM.
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175 T T B T T T T ‘ T T T

- a) —H—06,: M-O(1)-M L b) —@— ¢, [010] 16
e \ =g, [101]

1704 T e 114
D165} I 112 5
@ N 1 =S
8 = . T 10 8
g) 160.— . . —-_ v\. —-8 g’

155 |- / 4 46

150 ! . ! . ! . ! . ! [ . ! . ! . ! . T 4

LC LCM LCME.«LCMFA LCMFAG LC LCM LCMF LCMFA LCMFAG
Muestra Muestra

Figura 4.9: a) dngulos de enlace 1.~ M-O(1)-M y 6, = M-O(2)-M; b) inclinacién
octaédrica (¢; y ¢,) en fase yatitifase en las direcciones [010 | y [101].

4.2. Morfologia y ‘composicién (SEM y EDX)

El efecto del aumento progresiva de,las sustitueiones de cationes M en la mor-
fologia y el tamano de las particulas Sespresentasa’bajos aumentos (5000 X) y altos
(10000 X) como un conjunto completo desmicrografias SEM en la Figura 4.10. Gra-
nos equiaxiales con porosidad relativa y unstamano dé particula predominante entre
0.3 y 0.6 wm se muestra en las micrografias 1 a-b-c) parayla matriz de LaCrOs. La
introduccién de Mn en proporcién equimolar (0.5:0.5) produce una combinacién de
granos equiaxiales y redondeados con poca conectividad entie ellos, y un aumento
en el tamano de particula de hasta 2.16 um como se obsefva en las micrografias
2 a-b-c). Particulas redondeadas y ligeramente alargadas con{mayor conectividad,
asf como una disminucién en el tamano de particula de alrededetryde 1.37 pum se
forman cuando el Fe se solubiliza junto con Cr y Mn en una relacion equimolar de
0.33:0.33:0.33 (visto en micrografias 3 a-b-c). La solubilizacién de Al yGa, junto con
Cr, Mn y Fe en proporciones equimolares produce particulas equiaxiales.en LCMFA
siendo més alargadas para LCMFAG con una mayor conectividad entrerellds como
se muestra en las micrografias de 4 a-b-c) y 5 a-b-c). Ademds, el tamano departicula
disminuye ligeramente a 1.32 ym en LCMFA y luego aumenta hasta 1.9 pm/para
LCMFAG.
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< Chemical Analysis by EDX
Mo - Element Weight (%)  Weight (%)
d
q Theoretical Experimental
La 57.60 56.70
Cr 7.18 7.18
. Mn 7:59 5.09
r
Fe 7.71 6.82
Mn 0 19.90 24.21
Fe
o Total 99.98 100.0
'qﬂ P\" WA —— ) Fe
o 2 4 e 8 w0 12 4 1 18 =
Full Scale 37592 ets Cursor: 0.000 keV,

' .‘-,x"'.;f Y
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Figura 4.11: Mapeo elemental de superficie microestructural que muestra los
elementos correspondientes para LaCr; 3Mn; /sFe; 305 (LCMF). La tabla/muestra
el porcentaje de peso elemental tedrico y experimental.

+ iThenticate Pagina 61 de 94 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433



+ iThenticate

Pagina 62 de 94 - Engrega de integridad

CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

+ iThenticate

Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433

53

g Lp Chemical Analysis by EDX

,:: Element Weight (%)  Weight (%)
(: Theoretical Experimental

La 58.17 56.14

Cr 4.35 495

Mn 4.60 4.24

Fe 4.67 4.37

Al 2.26 1.30

Ga 5.84 6.05

0] 20.10 22.95

Total 99.99 100.0

Ga
o 2 4 e 8 10 12 1w 18 18 20

Figura 4.12: Mapeo elemental de superficie microestructural que muestra los
elementos correspondientes para LaCrgoMng oFeg 2Aly 2Gag 203 (LCMEAG). La
tabla muestra el porcentaje de peso elemental teérico y experimental.
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Parg, investigar la distribucién y la homogeneidad de los elementos quimicos, se
realizdJa espectroscopia de rayos X (EDX) y el mapeo elemental de exploracién de su-
perficie*en/la muestra de entropia media LCMF (Figura 4.11) y en la de alta entropia
LCMFAG (Eigura 4.12). El andlisis demuestra que todos los elementos se distribuyen
uniformementé_sin ninguna segregaciéon o aglomeracién en forma de racimo o pre-
cipitados. Las composiciones de porcentaje de peso molar teéricas y experimentales
enumeradas en‘los xécuadros de las Figuras 4.11 y 4.12 muestran que estdn dentro
de los rangos estegiiométricos considerando la precisién de la técnica EDX. Estos
resultados indican gue se obtuvieron muestras homogéneas y sin impurezas.

4.3. Mediciones dieléctricas

Esta seccion analiza y discuté el espectro dieléctrico para el conjunto de muestras
sinterizadas. Las mediciones deCapacitancia y perdidas dieléctricas tan d se realizaron
como funcién de la frecuencia de 14&Hz a 500 kHz en un barrido de temperatura de 300
K a 700 K utilizando un puente LCR)(HP-4284A tester) con un pequeiio capacitor
con las dimensiones indicadas en la "Fabla 4.3.

Tabla 4.3: Dimensiones*d€ los capacitores.

Muestras Didametre<mm) ~Espesor (mm) Masa (g)
LaCrOg 6.0 1.1 0.1067
La(CrMn)O; 5.0 0.8 0.0881
La(CrMnFe)O; 5.7 0.9 0.0972
La(CrMnFeAl)O, 5.5 1.2 0.1499
La(CrMnFeAlGa)O, 5.75 {2 0.1471

En la Figura 4.13 se muestra la parte real de la comStante dieléctrica (¢') y la
pérdida dieléctrica (T'and) desde temperatura ambiente hasta 700 K en el rango
de frecuencia de 1 kHz a 500 kHz. Se observa un aument® monétono de & des-
de temperatura ambiente hasta 700 K para LC, LCM, LCMFgy LEMFA, mientras
que mostré un comportamiento completamente diferente para €l«compuesto de al-
ta entropia LCMFAG. El desarrollo de un pico para toda la gama de frecuencias
analizadas a unos 500 K es la caracteristica principal del tltimo compuesto de alta
entropia. Por otro lado, las pérdidas dieléctricas aumentan gradualmente.con la tem-
peratura, y muestran un comportamiento muy similar para todas las maesttas con
una dispersién de frecuencia apreciable por encima de 450 K.
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Figura 4.13: Constante dieléctrica (¢') y pérdida dieléctrica (T'and) comorfuncion de

la temperatura a diferentes frecuencias para los compuestos cerdmicos LE (& y b),
LCM (cy d), LCMF (ey f), LCMFA (gy h) y LCMFAG (iy j).
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ELefecto del aumento del desorden catiénico sobre la magnitud de la constante
dieléctrica, & 300, 400 y 500 K a 1 y 10 kHz se muestra en la Tabla 4.4 y en la
Figura 4.14. Alli se puede notar un incremente de £’ con el aumento de los cationes
hasta LCMEA, para después disminuir con el compuesto de alta entropia LCMFAG,
mientras que ¢’ _disminuye con el aumento de la frecuencia para todas las cerdmicas.

Tabla 4.4: Constante dieléctrica ¢’ a 1y 10 kHz.

1 kHz 10 kHz
Muestras 300K 400 K 500 K ‘ 300 K 400 K 500 K
LC 8.6882 24.4041 54.0054 7.2405 13.2800 31.7134
LCM 57.9715%_288.1362 621.7240 31.6943 116.3859 374.8779
LCMF 71.0005 351.3091 758.5164 38.8822 141.6743 457.3515
LCMFA  93.3996 4974153 1043.7802 50.0466 199.9847 629.7490
LCMFAG 70.8689 275.4399\=530.5706 35.8602 104.2555 313.9096
100 [ a) I T I P I T I T I ]
L 300K |
1kH
o 50 —110 kliz A
0r | , | \ | . | , | N
[ I T I % I I
b)
400 + _.4_00 K -
- - 1 kH
W 590 L P10 klﬁz |
0r 1 I I . I \ I B
1000 | C) —
- -A-1kHz — £
W 500 - @10 kHz .
0F -
| | | | |
LC LCM LCMF LCMFA LCMFAG
Muestras

Figura 4.14: Constante dieléctrica ¢’ de LC, LCM, LCMF, LCMFA y LCMFAG a 1
y 10 kHz, a) 300 K, b) 400 K, ¢) 500 K.
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Porfotra parte, las pérdidas dieléctricas tan d a 300, 400 y 500 K a 1 y 10 kHz se
presentan.en la Tabla 4.5 y la Figura 4.15. Se observa que tan 6 aumenta al introducir
Mn en Ta perovskita (LCM), en el resto de las cerdmicas tand no muestra cambios
significativos«~Al igual que sucede con &', las pérdidas dieléctricas disminuyen con
el aumento'de la frecuencia. Estos comportamientos en & y tand muestran que el
reemplazo de’Crghacia el desorden catiénico eleva las cargas "libres"bajo el campo
eléctrico aplicado.

Tabla 4.57"Perdidas dieléctricas tand a 1 y 10 kHz

1 kHz 10 kHz

Muestras 300 K% 400 K 500 K \ 300 K 400 K 500 K
LC 0.2198 0.4529 1.9613 0.1176 0.3986 0.6374
LCM 0.7454 2.9308 29.968 0.4137 1.3195 5.2941
LCMF 0.7386 2.8673.-29.274 0.4123 1.3093 5.1792
LCMFA 0.7585 2.9687+°30.244 0.4660 1.3489 5.3393
LCMFAG 0.7249 2.5763 “26:913 0.5675 1.4050 4.9094
osfa) ' g e g T ]
0.6 __—.3—0? EHZ -
0.4 [ @-10kHz ]
02 i
00— = | = I : : ; I
3tb) ]
ga L 400K _
g g Sy )
H 1}k .

014 | | | |
30 c) .

[ 500K
20 |- 1kHz 4
| @10 kHz
10 3
oL ]
LC LCM LCMF LCMFA LCMFAG
Muestras

Figura 4.15: Pérdida dieléctrica tan é de LC, LCM, LCMF, LCMFA y LCMFAG a
1y 10 kHz, a) 300 K, b) 400 K, ¢) 500 K.
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4.4, Conductividad eléctrica

Parafinvestigar el efecto del desorden catiénico en el movimiento de los portadores
de carga bajo.un campo eléctrico aplicado, se ha calculado la conductividad eléctrica
de CA (o) len/funcién de la temperatura (T) a partir de los datos de capacitancia
(Cp) y la pérdida dieléctrica (T'and), para cada frecuencia (w;), segin la siguiente

ecuacion:
d
0w, (T) = o Wi Cpuw,(T) - Tand,, (4.3)
donde d y A son el @spesor y el drea del electrodo depositado sobre la muestra,
respectivamente.

Las curvas de conductividad eléctrica en funcién de la temperatura a 1 y 10
kHz para todas las muestrasen_estudio se presentan en las Figuras 4.16 y 4.17,
respectivamente. Allf se aprecia_um aumento notable de la conductividad por encima
de 450 K para todas las muestrés.” La tendencia de la conductividad eléctrica a
medida que aumenta el desorden ¢atiénico a 1 y 10 kHz se puede apreciar mejor
en el recuadro de dichas figuras, donde=se presenta la conductividad a temperatura
ambiente. A 300 K y una frecuéncia de 1 kHz, o toma un valor de 1.69 E-8 s/m para
LaCrO3 aumentando hasta 6.27°E=7 s/m para LCMFA, y posteriormente disminuye
ligeramente a 4.63 E-7 s/m para\él compuésto de alta entropia LCMFAG. Algo
similar ocurre a 300 K y 10 kHz, ¢_pasa de9.04 E-8 s/m para LaCrO; a 2.07 E-6
s/m para LCMFA y después a 1.83 E-6s/m para LEMFAG. Esta disminucién de o
en la perovskita de alta entropia LCMFAG es méS_ pronunciada a alta temperatura
como se puede ver claramente en el panelprincipal deé las Figuras 4.16 y 4.17.

La Tabla 4.6 enumera los valores de la*€onductividad obtenidos a 300, 400 y 500
K a1y 10 kHz para cada una de las muestras, por su parte la Figura 4.18 hace una
comparaciéon de o bajo estas mismas condiciones, donde se/aprecia que el aumento
de la temperatura disminuye la diferencia de o entre 1 y 10, kHz, como se observa
en c), mientras que la diminucién de 0 en LCMFAG se hace mds pronunciada con la
temperatura, como ya se habfa visto en las Figuras 4.16 y 4.17.
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Figura 4.16: Conduetividad eléctrica a 1 kHz de 300 a 700 K.

T T T T T T
25— — : :
0.012 | 300K(f = 10 kHz)
20} C\O i
0.010 £ o/ 5 % 1
. - 2 4 O
= g s 3
= ~ L
S0t - & S g
X g &= 3 5
E 0.008 | sl g g % SN
@ op @ 000
~ 0.006 - 1 2 3 4 5 N
o) Cationes
0.004 1= LaCrO,
La(CrMn)O4
0.002 L La(CrMnFe)O,
La(CrMnFeAl)O,4
I —— La(CrMnFeAlGa)O,
0.000
L 1 L 1 L 1 L
300 400 500 600 700

T (K)
Figura 4.17: Conductividad eléctrica a 10 kHz de 300 a 700 K.
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Tabla 4.6: Conductividad eléctrica o (s/m) a 1y 10 kHz.
1 kHz 10 kHz

Muestras 300 K 400 K 500 K ‘ 300 K 400 K 500 K
LC 1.6904E-8 9.7865E-8 9.3785E-7 9.0447E-8 5.5838E-7 2.8687E-6
LCM #8262E-7 7.4504E-6 1.6497E-4 1.1608E-6 1.3598E-5 1.7572E-4
LCMF 4.6432E-7 8.919E-6 1.9661E-4 1.4195E-6 1.6423E-5 2.0973E-4
LCMFA  6.2724E.7 1.3075E-5 2.7951E-4 2.0651E-6 2.3885E-5 2.9771E-4
LCMFAG 4.6286F<7 6.3940E-6 1.2866E-4 1.8337E-6 1.3199E-5 1.3886E-4

- , , ; .
= 20} a) ‘\ .
% 150 a0k ’/ ¢ ]
s I —-1kH .
S 10 -’-10k;z ’/ .
~ L )
< 05| / _-
e+

’\E\ 20 _ b)400K _
%’L 1.5 @ 1kHz 7
S 1.0 | P-10kHz .
X 05f .
0.0 ) ) : ) —

’é‘ 3F c) .
D | 500K i
Tg’, 21 A 1kz 7

o [ @10 kHz
<1 .
o .l b
1 L 1 L 1 L 1 L 1
LC LCM LCMF LCMFA#~LCMFAG

Muestras

Figura 4.18: Conductividad eléctrica a 1y 10 kHz, a) 300"k b) 400 K, ¢) 500 K.

Para conocer el mecanismo de conduccién y los valores de emérgia de activacion
FE,. asociados para cada compuesto cerdmico equimolar se ha ajustado la conduc-
tividad eléctrica a 1 y 10 kHz a la ley de Arrhenius segin:

o(T) = oo - ¢~ (FsF) (4.4)

aqui, og es la conductividad caracteristica del material en general dependiente de
la frecuencia, K g es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absolutay £,
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es la emergia de activacion asociada con el mecanismo de conduccién en la region de
tempetatura medida.

Las Figuras 4.19 y 4.20 muestran las curvas de Lno vs 1000/T evaluadas a 1y 10
kHz, respéctivamente para las muestras en estudio. En el panel principal las curvas
son una amplificacién de los datos de Lno vs 1000/T en valores unitarios arbitrarios
para tener uha mayor claridad de los cambios de pendiente asociados para cada
muestra analizada,dlos valores reales se presentan en el recuadro de ambas figuras.
Alli, las curvas se umén a medida que el desorden equimolar en el sitio M aumenta en la
estructura cristalinar”Emn, el panel principal, debemos notar que el comportamiento de
Lno vs 1000/ T (lineassdiscontinuas) se ajusta por dos pendientes para las muestras
LC, LCM, LCMF y LCMFA y tres pendientes para la cerdmica de alta entropia
LCMFAG (lineas continuas).

T(K)
625 556 500 455 417

Lno(a.u.)

| e®e |aCrO,
|- ®ee La(CrMn)O,
| ®®e | a(CrMnFe)O, 4

®ee | 5(CrMnFeAl)O, 0.19¢V
|"eee La(CrMnFeAIGa)O,
E 1 . 1 .

1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2
1000/T (K"

Figura 4.19: Logaritmo natural de la conductividad eléctrica.g a 1 kHz.

+ iThenticate Pagina 70 de 94 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433



+ iThenticate Pégina 71 de 94 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433

a CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION 62
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.

-15 v oo La(CrMAjO4
|®®e La(CrMnFe)Og4
eee La(CrMnFeAl)Q,

20 |see LaI(CrMnFeII\IGa)O3 | | | | | | L

1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2
1000/T (K™)

Figura 4.20: Logaritmo natural de la conductividad eléctrica o a 10 kHz.

Las energias de activacién Fgeaseciadas.con cada pendiente se muestran en las
Figuras 4.19 y 4.20, y también se entimeran enda, Tabla 4.7. En primera instancia, en
la muestra pristina se revelan dos mecahismos @mpulsores con E,. de 0.19 eV a baja
temperatura y 0.85 eV a alta temperatura. Los valores de F,; ~0.19 eV asi como
la conductividad eléctrica concuerdan een-los valéres reportados por otros autores
[59][60]. El valor E,. ~0.19 eV estd asociade a cuasipdarticulas tipo polarén pequeno
como mecanismo conductor. El polarén péqueno esta“reportado con F,. de 0.2 a
0.35 eV en varios compuestos cerdmicos de ortocromitas [§9},[61]-[63]. Por otro lado,
la F,; ~0.85 eV activada por encima de 455 K podria €star asociado al oxigeno
intersticial inducido por el Cr#** en LaCrOs.

En las Figuras 4.19 las dos pendientes se mantienen a medida.que el desorden
equimolar en el sitio B aumenta, con un cambio hacia tempefraturas mas bajas.
Ademss, F,. aumenta en la regién de baja temperatura (0.32 - 0.32'€V)_y disminuye
en la region de alta temperatura (0.59 - 0.51 eV) con respecto a la muestra pristina.
Estos valores estan de acuerdo con los portadores de carga asociados con los.polarones
pequenos en la regién de baja temperatura y probablemente con el oxigenedntersticial
en la region de alta temperatura, respectivamente.
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Tabla 4.7: Energfa de activacion de la conductividad a 1 y 10 kHz.

Muestras 1 kHz 10 kHz

T (K) Energia (¢V) T (K) Energia (eV)
LaCrO3 300-454 0.19 300-500 0.23
454-700 0.85 500-700 0.82
La(CrMn)Q3 300-400 0.32 300-454 0.30
400-700 0.54 454-700 0.59
La(CrMnFe)Og 300-384 0.29 300-454 0.29
384-700 0.59 454-700 0.60
La(CrMnFeAl)Os._+"300-400 0.32 300-434 0.28
400-700 0.59 434-700 0.57
300-384 0.26 300-400 0.20
La(CrMnFeAlGa)O3 384-555 0.51 400-555 0.43
555-700 0.30 555-700 0.28

4.5. Propiedades.magnéticas

4.5.1. Magnetizacién vs{temperatura

La Figura 4.21 muestra la susceptibilidad magnética molar DC (x) medida desde
400 hasta 2 K en el modo de enfriamiento sin campo aplicado (ZFC) y enfriamiento
con campo aplicado (FC) a 100 y 1000 Qe pararlag muestras LC, LCM, LCMF,
LCMFA y LCMFAG. Como era de espetary la sustitueion equimolar M (Cr / Mn,
Fe, Al, Ga) da lugar a un desarrollo sorprendente eviriusual en los estados funda-
mentales magnéticos. Aqui, el régimen antiferromagnético~se analiza utilizando la
ley de Curie-Weiss (C-W) a través de la inversa de la susceptibilidad y~! en funcién
de la temperatura; y~! = T — 6/C siendo 6 la temperaturade Curie-Weiss y C la
constante de Curie. El momento efectivo (1, ) se calculé mediante la ecuacion p, s
= [3WCKp/N]'/?, donde W es el peso atémico, Kp es la constdnte de Boltzmann
y N es el nimero de Avogadro, obtenido a partir de la pendiente.de la recta en la
curva Y~ ! — T. Por lo tanto, la constante de Curie C' y p, ¢ bara cada @emposicion
equimolar se obtienen en magnetones de Bohr. Estos valores se tabulan en la Tabla
4.8 y se analizan a continuacién muestra por muestra.
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Figura 4.21: Susceptibilidad magnética ZFC y FC en funcién de la temperatura a
100 Oe y 1000 Oe para los compuestos cerdmicos a-b) LaCrOsge-d)
LaCrl/gMnl/QO3, e—f) LaCI‘l/gMnl/gFel/gog,, g—h) LaCI'l/4MIl1/4F61/4A11/403, y l—J)
LaCry/sMn; j5Fe; ;5Al 5Gay /503, respectivamente. El recuadro muestra el ¥ Wys T
para los compuestos equimolares, y la linea recta representa el ajuste C-W-.
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Tabla 4.8:Temperatura de Néel Ty,
temperatura de Curie-Weiss 6,,, constante
de Gurie C y momentos efectivos pi, -
Muestra’ » Ty (K) 0y (K)  C ppp (p5)

LC 291 -1788  4.48 5.74
LCM 298 140  1.92 3.92
LCMF 308 50 1.95 3.95
LCMFA 289 -48 2.06 4.06
LCMFAG 289 -40 1.58 3.56

LaCrOg3: Los datos de, y.~ 1" muestran una gran divisién en las curvas ZFC y
FC por debajo de 290 K para 100 y 1000 Oe, siendo mds pronunciados en 100 Oe
como se ve en la Figura 4.21 @-b)-Se ha informado en la literatura que el espin del
Cr3* (S=3/2) a través de la interacgion de intercambio Cr — O - Cr es responsable del
antiferromagnetismo tipo G con temperatura de Néel a ~290 K [51][57][64]. El ajuste
de x~! vs T al comportamiento C-W¥en T' > Ty (recuadro de la Figura 4.21 b) da
valores de pi,;=5.74 pp y 0, = -A788 K. El valor de 1., es ~2 pp superior al tedrico
de pi,;p =3.87 pp para el estado fundamental de la regla de Hund del Cr®* (3d?,
S=3/2). El 0,, negativo grande_ifidica una'fuerte interaccién de intercambio AFM
en el estado fundamental magnétice: Estos ¥aleres concuerdan con lo reportado por
otros autores [64][65].

LaCrpsMng 503: Aqui, la proporeion equiniolar de cationes Mn y Cr da lugar a
caracterfsticas notorias en los datos de ¥=F que nos€ observan en la muestra pristina.
Se observa en la Figura 4.21 c¢) un desdoblamiento en las curvas ZFC y FC ~120 K a
campo aplicado de 100 Oe. También se pude apreciaraina magnetizacion reversible
a ~10 K en la curva ZFC, que podria deberse a la competencia entre las estructuras
magnéticas asociadas con las subredes magnéticas de Cr y Mn. Este comportamiento,
asi como el desdoblamiento observado alrededor de los 120Ky depende fuertemente
del campo aplicado, ya que este casi se anula cuando el campo se<incrementa a 1000
Oe, como se observa claramente en la Figura 4.21 d). Aqui, la transicion AFM se toma
de la pendiente de alta temperatura, que ocurre a ~298 K (flecha _én el recuadro).

Para esta composicién los valores obtenidos mediante el ajuste a la ley C-W en
el estado paramagnético (recuadro de la Figura 4.21 d) dan p, ;= 3:92 pp y 0,=
140 K. El p,pp para esta composicién estd ligeramente por debajo del/promedio
de los calculados en el estado fundamental con la regla de Hund de Cr**~3.87 1y
(3d3, S=3/2) y Mn3" ~4.82 up (3d*, S = 2), que es alrededor de 4.33 pi5. Adenigs, el
cambio de negativo a positivo del valor de 6,, indica que la interaccién de interéambio
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esta deminada por la contribucién ferromagnética (F,) de la subred de LaCrOs; y
LaMnQ3 ya que las diferentes interacciones de intercambio magnético (Cr/Mn—O-
Cr/Mn) sen posibles en el desorden LaCrgs;Mnj ;05 que conduce a contribuciones
ferromagnétieas (FM) y antiferromagnéticas (AFM). Un comportamiento similar al
ferromagnéticé por debajo de 150 K y las interacciones competitivas entre la subred
de Cr y Mn ‘se han informado previamente para la doble perovskita LasCrMnQOg
[66][67]. Se ha mforntado para este compuesto la existencia de fases ferromagnéticas
congeladas como restltado de las faltas de homogeneidad de FM y AFM [67][68].

LaCr;,3Mn; ;3Fe; 303: El Fe junto con Cr y Mn en proporciones equimolares,
que se distribuyen aleatoriamente en el sitio B provocan cambios més definidos que
las composiciones anteriores en las curvas de magnetizacién y — 7" en los modos ZFC
y FC a 100 y 1000 Oe como sé ve en la Figura 4.21 e-f). Con un campo magnético
aplicado bajo, se produce una’division leve de ZFC y FC a ~310 K, siendo més pro-
nunciada a ~125 K (flechas). Tenga en cuenta que la introduccién de Fe aumenta la
magnetizacion reversible de ~10K en LCM a ~120 K en LCMF, compuestos equimo-
lares, en el modo ZFC como se Ve en la Figura 4.21 e). Con un campo magnético
aplicado de 1000 Oe, la curva ZFC.sube hacia valores de magnetizacién positivos
produciendo un pico a 25 K, que por'debajo de esta temperatura estd dividiendo la
magnetizacion ZFC y FC y s€ observa un-pequeno cambio en la pendiente a ~308
K, que es considerado como el punto dondéfse, mide Ty (flechas en la Figura 4.21 f).

Los valores obtenidos mediante el ajuste@ lasley C-W en el estado paramagnético
(por encima de ~310 K) dan s, f=-3:95 5 y 0., ~50 K. Este valor permanece mds
bajo que el promedio del estado fundamental de(la regla de Hund (Los valores de Cr
y Mn dados anteriormente, méds Fe* (8d°'S=5/2)5.92 1) de 4.89 up suponien-
do que los tres cationes distribuidos aleatoriamente”en, el sitio B se encuentran en
estado de oxidacién 3+. El valor positivo de la temperatura de Néel indica que la
interaccién de superintercambio Cr—O—Cr, Mn—-O—Mn ¥ Ee—O-Fe es predominante-
mente de naturaleza ferromagnética. Estudios recientes ensCompuestos equimolares
de LaCrg sFey 503 y LaMng sFeq 503 han demostrado un compeortamiento magnético
complejo como magnetizacién de enfriamiento de campo negative y efecto de sesgo
de intercambio atribuido a la interaccién AFM ~290 K, asi come interacciones FM
a baja temperatura caracterizadas por una divisién de las curvas/ZFC y FC que
dependen del campo magnético aplicado [69][70].

LaCrg 25 Mng 25Feg 25 Alg 2503: La Figura 4.21 g-h) muestra las eurvas de mag-
netizacion ZFC y FC a 100 y 1000 Oe para el compuesto equimolar LICMFA. Allf,
se puede ver que el efecto del Al en el sitio B se aprecia mds claramente en la curva
magnética ZFC a 100 Oe, donde la magnetizacién negativa se desplaza a temperat-
uras mas bajas (2 a ~25 K), pasando de un estado magnético negativo a positivo
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con umd, ligera curvatura ~50 K. Por otro lado, se observan ligeros cambios a 1000
Oe, primcipalmente en la magnitud de la magnetizacién tanto ZFC como FC. Nétese
ademads‘que la magnetizacion negativa en el modo ZFC observada a 10 K (flecha en la
Figura 4.21 f).en el compuesto LCMF no se observa en el compuesto LCMFA. Para
esta composicion, la transicion AFM ocurre a ~296 K. El ajuste C-W en el estado
paramagnético se~observa en el recuadro de la Figura 4.21 h). Los valores obtenidos
fueron pu,;p ~4.06 py'y 0, ~-48 K. Asimismo, el valor negativo de la temperatura de
Curie-Weiss indicagueda interaccion de intercambio es predominantemente de nat-
uraleza AFM sin descartar la presencia de dominios ferromagnéticos coexistiendo en
la matriz LCMFA. Esdmportante notar para esta composicién, que la leve disminu-
cién de la magnitud de ‘magnetizacion, p,¢¢ y 0, debe ser impulsada principalmente
por dos hechos importantes; i) los cambios en la inclinacién octaédrica promedio,
que conducen a la disminucién de la interaccién de intercambio M-O-M (M = Cr,
Mn, Fe), y ii) la dilucién de 163 doeminios AFM y FM debido a la introduccién del
Al-O-Al con interaccién de intexeambio magnético cero (J = 0) ya que el catién Al**
es un ion no magnético.

LaCrp 2Mng 25Feq 25 Al 25 GagesOg: El aumento del desorden catiénico a través
de la introduccién de Ga y el efecto'sobre la susceptibilidad magnética en funcién
de la temperatura a 100 y 1000"Oe se puede ver en la Figura 4.21 i-j). La pequena
curva observada en la muestra LEMFA se desplaza a ~26 K cuando se introduce Ga
en la solucién sélida y se ve como ‘un, pico €n la curva magnética ZFC en el campo
magnético aplicado de 100 Oe (Figura. 4.21 1)¢*Con un campo magnético aplicado
de 1000 Oe, se observan ligeros camhios en las curvas de magnetizacién ZFC y FC
con respecto al compuesto LCMFA. La magnitud dé-la magnetizacién continia dis-
minuyendo como consecuencia del aumernto de la dilueion magnética a través de un
catién Ga3* no magnético en solucién sélida. De formassimilar, a 1000 Oe aplicados,
el pico mencionado se desplaza ligeramente a ~20 K.

La transicién AFM ocurre en Ty ~296 K para esta composiciéon. El ajuste C-W
en el estado paramagnético genera una linea recta por encima de esta temperatura
en el recuadro de la Figura 4.21 j). Los valores obtenidos fueren s, ~3.56 fip
y 6, ~-40 K. Ademss, el valor negativo de la temperatura deNéel indica que la
interaccion de intercambio sigue siendo impulsada principalmente ‘por los dominios
AFM. Aqui, también inferimos que la presencia de AI-O—-Al y la introdugcién de los
puentes Ga—O—-Ga que contribuyen a una interaccién de intercambio magnético cero
diluyen atin més los dominios AFM y FM ya que tanto el Al™® como elGa?*_no son
cationes magnéticos. La dilucién de la interaccién de intercambio magnétied M—-O-M
(M = Cr, Mn, Fe) disminuye aiin més la magnitud de los valores de magnetizaeién de
LCMFAG con respecto a la muestra LCMFA, como se puede justificar en las@Curvas
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de magnetizacién que se muestran en las Figura 4.21 g-i). Ademds, se asume que la
dilucién’derlos dominios ferromagnéticos revela atin més que el grupo de spin-glass
conducé ada temperatura de congelacion, Ty ~20 K.

4.5.2. Magnetizacion vs campo magnético aplicado

La Figura 4:23 muestra la magnetizacién M contra en campo magnético aplicado
H a5 Ky 300 K para las cerdmicas sintetizadas. A bajas temperaturas (~5 K)
todas las muestrasspresentan un débil ferromagnetismo, para la muestra pristina
LaCrOs es casi nulo,-péro se ve incrementado con la presencia de Mn y Fe, para
después mostrar una dilugién del ferromagnetismo con los iones AI*T y Ga3". Por
otra parte, a temperatura ambiente (300 K) todas las muestras son paramagnéticas
con excepcion de la ceramicasLCMF la cual es ferromagnética, ya que Ty = 308 K.

En la Figura 4.22 se presenta.Ja magnetizacién remanente M, y el campo mag-
nético coercitivo H. a 5 K. Se‘aprecia un maximo de M, con la perovskita LCM y
un méximo de H. con las cerdmicas J.CMF y LCMFA.

0.20 T T T T & 7T T 1 L L 3000
a) A T=5K|{b) - T=5K

015 | \ - v
_ | - 2000
2 A
E —
E 0.10 |- A -+ é"/
3 \ . v 1000 1
< 005} -

- A - v\v
0.00 - A I 1°

LC LCM LCMF LCMFA LCMFAG LC LCM LCMF “~LCMFA LCMFAG
Muestra Muestra

Figura 4.22: a) Magnetizacién remanente y b) Campo magnéticd egercitivo, a 5 K
para las cerdmicas LC, LCM, LCMF, LCMFA y LCMFAG.
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Figura 4.23: Magnetizacién vs campo magnético aplicado a 5 K y 300 K para, las
muestras LC a-b), LCM c-d), LCMF e-f), LCMFA g-h) y LCMFAG i-j)

+ iThenticate

Pagina 78 de 94 - Engrega de integridad

Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433



+ iThenticate Pégina 79 de 94 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433

Capitulo. 5

Conclusiones

A partir del sistema base'lbdCrO; se logré sintetizar una nueva cerdamica de alta
entropia: La(CrMnFeAlGa)O3{ Lies cambios estrucurales, dieléctricos y magnéticos
durante la transformacién se preséntan a continuacion.

Estructura: Las cerdmicas obtenidas, LaCrOjz, La(CrMn)O3z, La(CrMnFe)Os,
La(CrMnFeAl)O3 y La(CrMnFeAlGa)Og, son homogéneas y no presentan impurezas,
como lo revelan las mediciones deDRX, SEM y EDX. El volumen de la celda unitaria
de LaCrOj3 incrementa con el nimero de cationes en el sitio B de la perovskita hasta
alcanzando un maximo con la cerdmica.La(CrMnFe)O; (incremento de 1.7 % respecto
a LaCrOj;), para después disminuir ‘cont” la preséncia del Al y Ga, (disminucién de
0.7 % para la muestra de alta entropia):

Propiedades dieléctricas: La constante.dieléctrica.e’ incrementa desde los 300 K
hasta 700 K en las muestras LaCrOs, La(CrMn)O3, La(CrMnFe)O3 y La(CrMnFeAl) O3,
mientras que la cerdmica de alta entropia La(CrMnFeAlGa)Os presenta un maxi-
mo en 500 K. Algo similar ocurre con las perdidas dieléctrieas tand, incrementan
con la temperatura hasta los 700 K en las primeras 4 perovskitas, por su parte
La(CrMnFeAlGa)O3 tiene un méaximo en ~675 K.

Conductividad eléctrica: La conductividad eléctrica es térmicamente activada
(tipo Arrhenius) e incrementa con el aumento de cationes en el sitio B Hasta.la cerdmi-
ca La(CrMnFeAl)O3 y posteriormente disminuye ligeramente con La(CrMnFeAlGa)Os.
Las cerdmicas tienen dos mecanismos de conduccién, a bajas temperaturas{ gy (0.19
- 0.32 eV) estd asociado con cuasiparticulas de polarén, y para altas temperaturas

70
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Euet (0951 - 0.85 eV) podria estar asociado con el oxigeno intersticial inducido por
Cl"4+’6+-

Propiedadesymagnéticas: La temperatura de Néel Ty pasa de 291 K para la per-
ovskita base-[La€rO3 a 308 K para La(CrMnFe)Os, y después disminuye ligeramente
a 289 K con la presencia de Al y Ga en La(CrMnFeAl)O3 y La(CrMnFeAlGa)Os,
respectivamenter Mientras que la ceramica LaCrOs es paramagnética, el resto de las
muestras presentan una competencia entre las estructuras magnéticas asociadas con
las subredes magnéticas,de Cr, Mn y Fe en las diferentes muestras, por lo que ex-
iste la presencia de dominios FM y AFM. Las cerdamicas con presencia de Al y Ga
presentan una dilucién des€stos dominios magnéticos, ya que el A>T y Ga3* no son
cationes magnéticos. Por otra-parte, a temperatura ambiente todas las muestras son
paramagnéticas con excepcign del La(CrMnFe)Os3 que es ferromagnético y a bajas
temperaturas (~5 K) existe un.débil ferromagnetismo en todas las muestras.
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Capitulo. 6

Apéndice

6.1. Refinamiento-Rietveld con GSAS-II

En este tutorial, se refinard la_estructura de la perovskita LaCrOs utilizando
datos de difraccién de rayos X en ‘polvo. Al finalizar el refinamiento, se preparard
una imagen de la estructura de perovskita. Los datos experimentales se tomaron en
un difractémetro D2 Phaser éonvencionalqutilizando radiacién Cuk,,.

Paso 1: leer en el archivo de 'dates

Utilice el elemento de mend Impert/Impért” Powder Data/from GSAS
powder data file para leer el archivé de datos en, GSAS-II. Esta opcién lee to-
dos los formatos de datos de polvo usadog’en el programa GSAS (Ver Figura 2.1).

Paso 2: Crear la fase

Para importar la informacién de la fase de LaCrO3z désdenel archivo .cif se usa
el menti Import/Import Phase para ver un menud desplegable. Seleccionar from
CIF file, buscar el archivo CIF del LaCrOj3 y abrirlo. Luego apateeerd un pequeno
cuadro de didlogo con el nombre de fase "LaCrO3", no se cambia nada y se presiona
OK para aceptarlo. A continuacion, aparecerd el cuadro de didlogo*Add histogram(s);
se selecciona el elemento PWDR LC.gsas: Bank 1 y se presiona OK«

En el caso de una sustitucién parcial en el sitio de alguno de los elementos, como
es el caso de las muestras LCM, LCMF, LCMFG y LCMFGA, antes deé _imiportar
el archivo CIF del LaCrO3 hay que abrir el archivo en un blog de notas y_editar el
atomo que se sustituye, a continuacion, se muestran las posiciones atémicas antes de
la edicién:

72
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_atomgsite_label
_atomzsite_type_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site-fract_y
_atom_site.fract_z
_atom_site_occupancy
_atom_site_U_ dsos0Or_equiv

Lal La+3 0.016740.25 -0.0037 1 0.0
Crl1 Cr+3 0 0 0.591_6..0

01 0-2 0.4935 0.2540.,0646 1 0.0
02 0-2 0.2282 0.53570.2285 1 0.0

Para el caso de LCM donde se sustituye el Cr al 50% por Mn, las posiciones
atémicas se editan de la siguiente manera, donde la ocupacién para Crl y Mnl serd
de 0.5, como se muestra a continuacion.

Lal La+3 0.0167 0.25 -0.0037 2,0.0
Crl1 Cr+3 0 0 0.5 0.5 0.0

Mnl Mn+3 0 0 0.5 0.5 0.0

01 0-2 0.4935 0.25 0.0646 /100

02 0-2 0.2282 0.535 0.228571¢0:0

En los casos de LCMF, LCMFG=y LCMFGA se agregan los elementos y asi
como sus ocupaciones correspondientes. Después de las ediciones debidas se procede
a importar el archivo CIF en GSAS.

Paso 3 Primera vista de la informacién general-de:la fase

El GSAS-II data tree ahora deberia tener una faseé de entrada de "LaCrO3";
se mostrard la informacién de la fase LaCrQOs.

Puedes ver que el niimero de cada tipo de datomo por celda. La pestana Datos
mostrard la informacién de ampliacién de la muestra, etc. aso¢iada con el conjunto
de datos de polvo que acabamos de cargar.
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LG [
Fil #® CMeulote Import Export | Selecttab Compute | Help Powder Pattems
= Loaded Datat * General Data Atoms DrawOptions DrawAtoms REModels Map peaks [*
NoteBook
k' Phase name:| LaCr03 Phase type:| nuclear v Space group:
Covatianee [IRefine unit cell. 2= | 548588 b= | 776224 c= [5.52467 PWDR LC.gsas Bank 1
Constraints ] ]
Restraints Denty: ' + Data !
Rigid bodies Elements [Las3 IES Jo-2 ] 14000 + obs
PWDR LC.geas Bankql ! + — alc !
Isotope Nat.Abund. | Mat.Abund. ~|Nat.Abund.
£ Comments I " — bkg I
 Limits No. per cell 40 40 120 12000 1 |
- Background Btomncight | 138.906 51.9% 15.999 | 1
- Instrument Parameteg@@ oV 208 156 1.09 1 + 1
| Sample Parameters , ,
 peak List Angle radl) 136 136 089 10000
L. Index Peak List “an desWaals radiify) .70 170 1.70 ! . 1
- Unie el Lit Defslt <ol 1 2 ! !
Reflection Lists & 8000 1 1
Phases Pawley contrls: Do Pawley.refinement? ] dmin:| 1.19851 drnax:| 833719 5 1 + 1
i LaCr03 @ pace range 1.19851 to 8.83718 A1 (1 histograms) ] I + I
S~ £ 6o00{ , + |
Fourier map confrols: Mapitype: © | Reflection sets:| | Select reflectic , + .
Msp grid step: 028 [Pesk cutoft 5 500 | | . ¥ \
— g 40001 | s . \
Charge flip controls: Reflectionsetéil, v | Select reflection sets | Normalizing element + {
Msp grid step: 025 [ -Ragtoe.1-12: 0.1 [ kM =10, : + + { :
TestHKLs] 0 0 2 200 [EEE [ozo 2000 ¥ +
= _ ! * I
Monte Carlo/Simulated Annesling controls: Reflection st from: ! !
Me/sArns 1 v mosARefifeatf 00, ofranges. 0 | |
MC/s schedule: log vldope@e ] 10 20 30 40 50 60 70 80
Annealing schedule: Start temp:| 07 |Final temp: 0.1 | me 206
. AV
P N A€ > QB BR<>AVoes<{ NP
2theta= G816 d= 1295726 Q= 0.48492 Intensity = 15279.03

Figura 6.1: Visualizacion la fase,LaCrO3 importada y el DRX a refinar.

Paso 4: Ajuste de background

Es posible que haya notado‘qtie’el fondoén este patrén de polvo se eleva significa-
tivamente en dngulos bajos; también hay un‘aumento menos aparente en el extremo
del dngulo alto. La funcién de fondo/predetermifiada no maneja esto muy bien, asf
que busque el elemento background en PWDR'\LEC.gsas: Bank 1 en GSAS-II
data tree y presiénelo. Aparecerd la véntana Background.

Se cambia la funcién de fondo para ifiterpolar legaritmo y el nimero de coefi-
cientes a 10. Esto pondra puntos de fondoen los dos limites y en espacios iguales en
log(20) en el medio para que haya mds donde el fondo €ambie mas répidamente.

Paso 5: Refinamiento Rietveld

ler refinamiento: Ahora estd listo para el primer refinamiénte de Rietveld. se
pulsa Calculate/Refine en el meni GSAS-II data tree, o présionar Ctrl+R. Se
le pedira un nombre de archivo de proyecto, se escribe LC y se crea‘el’archivo LC.gpx.
El refinamiento continia y cuando se completa (x?=26.36) aparecerdtin pequefio
cuadro de didlogo preguntando Load new result? Presionar OK; las_ventanas se
actualizardn y se mostrarda un nuevo gréfico.

2do refinamiento: A continuacién, se refina el desplazamiento de la muéstra. Se
selecciona el elemento Sample Parameters en PWDR LC.gsas: Bank 1, luggo'se

+ iThenticate Pagina 83 de 94 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433



+ iThenticate Pégina 84 de 94 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433

CAPITULO 6. APENDICE 75

marcada casilla Sample displacement, ahora se realiza el refinamiento presionando
Ctrl+R (ver Figura 6.2). El indicador del ajuate mejora (x?=23.68). Después del
refinadd se’desmarca la casilla Sample displacement antes de proceder al siguiente
refinamiento~En los siguientes pardmetros a refinar las casillas se desmarcan después
de presionar.€trl4+R, a menos que se indique lo contrario.

W GSAS-Il projecthldl. gpx — O x
File Data Calculate dimperts Export | Command | Help
=- Project: C:\Users\JuaniCarlosy Sample and Experimental Parameters 7|~
- Motebook
- Controls c Instrument Mame |
-+ Covariance Diffractometer type: Bragg-Brentano

.. Constraints

... Restraints H'Eb:.gram scale factor: 24169761
-~ Rigid bodies Gonigpdeter radius (mmj: 200.
=- PWDR LC.gsas Bank 1
- Comments Sample'displacement{um):
Limits
Background [] sample transparency(1/peff, cm):
Instrument Paramete! | [ 5yrface rouhnes®:
Sample Parameters
Peak List [] Surfaé@roughness B:
i Index Peak List Y Goniometeramega:
< > o

Meause RE drag/drop to reorder

Figura 6.2: Ventana/de parametrds de la muestra.

3er refinamiento: Seleccione el elemento Phases/LaCrO3 en el GSAS-II data
tree y luego seleccione la pestana Data ¥ se selecciénanel indicador de refinamiento
para el tamano (zise) y se refina al presionar Ctrl4+R.(ver Figura 6.3). El resultado
al final es mejorado (y*>=20.28). Después se procede d refinar microstrain, segui-
do de los pardmetros Hydrostatic/elastic microstrain/uno por uno, se obtiene
x2=12.47.
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& GSAS-Il project: LC.bak2.gpx - O x
File Data Calculate Import Export | Selecttab Edit Phase | Help
[=- Pfoject: LC.bak2.gpx ' General Data Atoms Draw Options Draw Atoms RBModels Map peaks *
- Notebook Histogram data for Phase LaCrO3: A
- Controls
- PWDR LC.gsas Bank 1 Select plot type:
L Covariance
. Constraints ® None
. Restraints: () Mustrain
. Rigid bodies ) Size
& PWOR TC.ggBank | () Preferred orientation
- Comments
 Limits () St. proj. Inv. pole figure
.- Background () Eq. area Inv. pole figure

.. Instrument Parameters - = :
Sample Parameteré [] Use Histogram: PWDR LC.gsas Bank 17 | Start Le Bail extraction?
|

- Peak List )
Index Peak List |:| Phase fraction: Wt. fraction: 1.000
- Unit Cells List #Damain size model; isotropic | [] LGmix Reset?
- Reflection Lists { .
~LaCr03 Mustrainamiodel: | isotropic ~ | O LGmix Reset?
] micegstrain: | 1000.0

Hydrostaticfelastic strain:

Oon [0e | Op22 |00 | Op3z |00

[ Layer displagement (um): | 0.0 | o

<,I - >

Mouse RE drag/drop to reorder

Figura 6.3: Pestana Data de la fase LaCrOs.

4to refinamiento: Ahora se refinan les pardmeétros de instrumentos, seleccionando
Instrument Parameters en PWDR LC.gsas: Bank 1 (ver Figura 6.4), luego
se marca la casilla Zero y se refina (Ctrl4+R). A cefitinuacién se refinan los demés
pardmetros en 1 siguiente orden: Polariz,, W, U, V4 X, Y, Z, I(L2)/I(L1) y
SH/L, hay una mejora en el residuo (y?=3.68). En cdda)uno de estos pardmetros
se encuentra entre paréntesis un valor esperado, al refinar cada uno de estos se
debe corroborar que se obtengan valores similares, por ejefniplo, para el caso de V
(-2.000) si se obtiene valores positivos como 50 se debe desmarcar esta casilla y
continuar refinando los demds pardametros, para después regresa a‘este. Asi se debe
de proceder en caso de que llegue a suceder algo similar con los otros pardmetros.

+ iThenticate Pagina 85 de 94 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433



+ iThenticate Pégina 86 de 94 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579938433

CAPITULO 6. APENDICE 7
G545l project: LC.gpx - O *
File #Data, “Calculate Import Export | Operations | Help
[=- Projecty C:\Users\Juan Carlos T Histegram Type: PXC Bank: 1
- Notelook Azimuth: 000 Kal/Ka2: 1.540500/1.544300A Source type: v
- ConifOg Name (default)  Value Refine?

- Covariance
. Constraints HL2AILT) 10.5000). 0
- Restraints Zero (0.0000): -0.0081
- Rigid bodies )
£ PWDR LC.gsas Bafk 1 T [
.. Limits
- Background vezor  [20 |00
.. Instrument Parameters W (5.000): |
- Sample Parameters
.. Index Peak List

o | v
.. Unit Cells List ¢ & 0
. Reflection Lists 7 (0.000): O

= Phases

 LaCrO3 SH/L (0.00200); .. | 0.002 O

Figura 6.4: Paranietros de instrumentos.

4to* refinamiento extra: Estespasos6lo aplica para las muestras donde un ele-
mento es parcialmente sustituidé por-otro,/como los casos de LCM, LCMF, LCMFG
y LCMFGA. Se selecciona Constraints, después Edit Constr. en el meni supe-
rior, luego Make atoms equivalent. Aparécers un recuadro en el que hay que
seleccionar el dtomo que se hard equivalente, en.este caso Atom Crl in LaCrO3
y presionar OK, después se marcardn las gasillas ¢on Jos dtomos correspondientes al
sitio del Cr, que serdan Atom Mnl in LaCrO3, Atom Fel in LaCrO3, Atom
All in LaCrO3 y Atom Gal in LaCrO3, segiin s€ada, muestra.

5to refinamiento: A continuacién se refinan los pardmetros de red de la celda
unitaria seleccionando LaCrO3 en Phases, y marcando la casilla unit cell en
General (ver Figura 6.1), presionar Ctrl4+R y dejar esta casillaimarcada para los
siguientes refinamientos.

Después se refinard de nuevo los pardmetros de del 3er refinamiento«en la estana
de Data. Luego se refina Sample displacement en Sample Parameters y Zero
en Instrument Parameters de nuevo. El reciduo se ve reducido a x%=1.98.

6to refinamiento: Ahora se pueden refinar los pardmetros del 4&tomo. Se seleeciona
Phases/LaCrO3 y la pestaia Atoms; se mostrard la ventana Phase data_for
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LaCr@3.Dar doble clic en la columna de refine para el 4tomo Lal (ver Figura 6.5),
una nueva,ventana mostrard los controles de refinamiento, se selecciona U - thermal
parameters y presionar Ctrl4+R. Luego se desmarca y se procede de la misma
forma para les siguientes dtomos. Los valores obtenidos en U deben se positivos y
del orden de.0.01, en caso de valores demasiado grandes o negativos colocar 0.0 de
nuevo y refinar elresto de los dtomos para después regresar al que fall6. Después se
realiza los misme, péro ahora con X - coordinates. Hay que tener en cuenta que
para una muestra £0n_dopaje el refinamiento se debe de realizar seleccionando al
mismo tiempo todos’los,elementos que estén en un mimo sitio atémico y realizar un
refinamiento extra, el'dé_F - fraction.

El residuo se reduce‘un‘poco (x?=1.91), el refinamiento ahora estd esencialmente
completo. Para obtener un buén refinamiento se debe cumplir que x? <3.0 como lo
es en este caso.

% GSAS-Il project: LC.gpx - O hed
File Data Calculate Import Export | Selecttab “EditAtoens Compute | Help
=I-Project: C:\Users\Juan Carlos » | ' General Data Atom& Dpaw Options Draw Atorns  RE Models  Map peaks MC/SA  RMC  ISODISTOR
-~ Notebook Atom parameters list for LaCr03:
.. Controls >
... Covariance MName Typelrefine‘ x y z frac | site sym | mult | I/A Uiso
-~ Constraints 0 B w3 [ oo 025000 -0003 10000 mGy) 4 | 0.00000
Ees_t:l']”tj_ 1 o N 0.00000 0.00000 050000 10000 -1 4 0.00000
P‘\i'DR EC'ES Bank 1 2 01 o2 049350 025000 006460  1.0000 my) 4 | 0.00000
= -geas Ban 3 02 £6:2 022820 053500 022850  1.0000 1 g 0.00000
Comments
- Limits
... Rarkarnind v A
< > < J .° | @7 N &

Mouse RB drag/drop to reorder

Figur 6.5: Pardmetros atémicos.

Paso 6. Exportar difractograma y CIF

Para exportar los datos del difractograma, tanto los calculados como las reflex-
iones, se presiona Export/Power data as/Histogram CSV file y se guardara un
archivo .csv, para las reflexiones se presiona Export/Power data as/Reflection
list CSV file.

El archivo CIF se genera presionando Export/Phase as/Quick CIF, con el
cual se puede visualizar la celda unitaria del cristal en algin programa como el
VESTA para una mejor medicién de dngulos y longitudes de enlace de log dtomos.
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