BIBLIOTECA CENTRAL LUIS F LELOIR

BibliOteca Digital BIBLIOTECA CENTRAL]EJLOIR

F c E N - U B A FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES UBA

Tesis Doctoral

Compositos elastoméricos
multiferroicos: aplicaciones en
electronica flexible

Saleh Medina, Leila Maria

2016-12-02

Este documento forma parte de la coleccidon de tesis doctorales y de maestria de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilizaciéon debe ser
acompafiada por la cita bibliografica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Citatipo APA:

Saleh Medina, Leila Maria. (2016-12-02). Compositos elastoméricos multiferroicos:
aplicaciones en electronica flexible. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de
Buenos Aires.

Citatipo Chicago:

Saleh Medina, Leila Maria. "Compositos elastoméricos multiferroicos: aplicaciones en
electronica flexible". Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
2016-12-02.

EXACTAS:

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

UBA

Universidad de Buenos Aires

Direccidn: Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. Contacto: digital@bl.fcen.uba.ar

Intendente Giiiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293



http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar

. DE -
P‘F“ I BUE‘? n,‘r
FACULTAD *-,

5

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Departamento de Quimica Inorganica, Analitica y Quimica Fisica
Compositos elastoméricos multiferroicos:
aplicaciones en electronica flexible

Tesis presentada para optar por el titulo de Doctora de la Universidad
de Buenos Aires en el area Quimica Inorganica, Quimica Analitica y

Quimica Fisica

Lic. Leila Maria Saleh Medina

Director de tesis: Dr. R. Martin Negri
Consejera de Estudios: Dra. Sara Aldabe Bilmes

Lugar de Trabajo:

- Departamento de Quimica Inorganica, Quimica Analltica y Quimica
Fisica

- Instituto de Quimica Fisica de los Materiales, Medio Ambiente y
Energia INQUIMAE)

Ciudad Autonoma de Buenos Aires

Fecha de defensa: 02/12/16






Compositos Elastoméricos Multiferroicos:

Aplicaciones en Electronica Flexible

Los materiales multiferroicos poseen simultaneamente al menos dos ordenes ferroicos
(por ejemplo, ferromagnético y ferroeléctrico), observandose acoplamiento cruzado entre
propiedades. Dicha caracteristica estd presente en sistemas monofasicos o multifasicos de
varios componentes. Las ferritas de bismuto son ceramicos multiferroicos a temperatura
ambiente, st bien es dificil obtenerlas con alta pureza y el acoplamiento magneto-eléctrico
suele ser bajo. El primer objetivo de la presente tesis ha sido sintetizar y caracterizar
ferritas de bismuto de estequiometria definida (BiFeOs), excelente pureza, y sustituidas
parcialmente con itrio como estrategia para modificar los drdenes magnéticos y eléctricos.
Se observaron variaciones de las propiedades magnetoeléctricas que se correlacionan con
cambios de tamafio de particula e induccion de nuevas fases.

El segundo objetivo fue desarrollar y caracterizar peliculas flexibles con propiedades
dieléctricas que permitan su uso como capacitores multiferroicos para electrénica flexible.
Se prepararon compositos flexibles, dados por dispersiones de BiFeOs; en diferentes elas-
tomeros: caucho sintético (SBR, no ferroeléctrico) y difluoruro de polivinilideno (PVDF,
ferroeléctrico). Se prepararon peliculas micrométricas flexibles que presentan altas cons-
tantes dieléctricas, ferroelectricidad y acoplamiento magneto-eléctrico. La respuesta die-
léctrica se caracterizo en funcion del contenido de BiFeOs;. En SBR estas propiedades se
incrementan al preparar los compositos en presencia de campos magnéticos o eléctricos.

También se sintetizaron ferritas de cobalto (ferromagnéticas), observandose acopla-
miento magneto-eléctrico al ser dispersadas en PVDF.

Se demostré que los compositos basados en SBR y PVDF pueden ser empleados como
filtros de alta frecuencia en circuitos eléctricos, cuyo comportamiento puede regularse
variando el contenido de ceramico.

Palabras Claves: Materiales Multiferroicos - Capacitores - Efecto Magneto Eléctrico -

Electronica Flexible - BiFeO3 - Elastomeros - Ferroelectricidad






Elastomeric Multiferroic Composites:

Applications on Flexible Electronics

Multiferroic materials have simultaneously at least two ferroic orders (e.g. ferromagnetic
and ferroelectric), that allows cross coupling of properties. This characteristic is present
in single-phase or multiphase (made of several components) systems. Bismuth ferrites are
multiferroic ceramics at room temperature, although it is difficult to obtain them with high
purity and they generally present low magnetoelectric coupling. The main objective of this
thesis has been synthesising and characterising bismuth ferrite of defined stoichiometry
(BiFeOs), excellent purity and partially substituted with yttrium in order to modify the
magnetic and electric structural orders. Changes in magnetoelectric properties, that can be
attributed to particle size and new phase induction, have been found.

The second objective was to develop and characterise flexible films with dielectric pro-
perties that allow their use as multiferroic capacitors for flexible electronics. Flexible com-
posites were prepared by adding BiFeOs dispersions into different elastomers: synthetic
rubber (SBR, non-ferroelectric) and polyvinylidene difluoride (PVDF, ferroelectric). Flexi-
ble micrometric films were obtained with large values of dielectric constant, ferroelectri-
city and magnetoelectric coupling. Dielectric response was characterised as a function of
BiFeOgs content. These properties were enhanced in SBR films prepared under the applica-
tion of electric or magnetic fields.

Cobalt ferrites (ferromagnetic) were also synthesised. Magnetoelectric coupling was
observed when they were dispersed in PVDF.

It has been demonstrated that SBR and PVDF composites can be used as high frequency
filters, whose behaviour can be adjusted by modifying the ceramic content.

Keywords: Multiferroic Materials - Capacitors - Magnetoelectric Effect - Flexible Elec-

tronics - BiFeOs - Ferroelectricity






A mi mamad y a la memoria de mi pap4.

A mis mascotas Bulma y Roger.






Tarda en llegar
y al final

hay recompensa

—GustAvo CERATI

So understand
Don’t waste your time always searching for those wasted years
Face up... make your stand

And realise you're living in the golden years

—ADRIAN SMITH






Indice

Lista de Figuras \%
Lista de Tablas XI
Lista de Acronimos y Simbolos XTI
1. Introduccidn 1
1.1 Materiales Multiferroicos . . . . . . . . ... .o o 1
1.1  Definicion y Clasificacion . . . ... ... ... ... ... ..... 1

112 BiFeOs . . . . . . . e 3

L1121  Estructura . . . . . . .. ...t 3

1.1.2.2  Estrategias para mejorar las propiedades multiferroicas o

1.2 Compositos Elastom€ricos . . . . . . . . . .. . i 7
1.3 Matrices . . . . . . . . 7
1.31 Caucho estireno-butadieno . . . . . . ... ... .. oL L. 7

1.3.2 Difluoruro de polivinilideno . . . ... ... ... ... ...... 8

1.4 Modelado de las propiedades dieléctricas . . ... ... .......... 9
141 Mecanismos de polarizacion . . . . ... .. ... ... ... .... 9

1.4.2 Modelo de Debye: Limitaciones . . . . ... ... .. .. ...... 12

2. Técnicas de Caracterizacion 15
2.1 Difraccién de Rayos X depolvos . . . ... ... ... ... ... ..... 15
2.2 Microscopia Electronica de Barrido . . . . . ... ... ... ... 16
2.3 Anadlisis Quimico Elemental . . ... ... ... ... ... ......... 16




2.4 Espectroscopia de Infrarrojo . . . . ... ... ... oL
2.5 Calorimetria Diferencial de Barrido . ... ... ... ...........
2.6 Termogravimetria. . . . . . . . . . ..
2.7 Determinacion de Area Superficial . . . ... ................
2.8 Perfilometria. . . . . . . . L
2.9 Microscopia de Fuerza Atomica . . . . . . . . . . . ... ... ... ....
2.10 Curvas de Magnetizacion . . . . . . .. ... .. e
2.11 Espectroscopta Mossbauer . . . ... ... ... ... .. .. .. ...,
2.12 Disefio de experimentos de propiedades dieléctricas . . . . ... ... ..
2121 Cerdamicos . . . . . . o
2.12.2 Peliculas elastoméricas . . . . . .. .. ...

2.13 Medidas de propiedades dieléctricas . . . . ... ... ... ... .....
2.13.1 Espectroscopia de Impedancia Dieléctrica . . . . .. ... ... ..
2132 Corrientesde Fuga . ... ... ... ... ... ... ... ...,
21321 Ceramicos . . . . . . ..

2.13.2.2 Peliculas Elastoméricas . .. ... ... ... .......

2.13.3 Curvas de Polarizacion Dieléctrica . . . . .. ... ... .. ....
2.13.4 Medicion de efecto magneto-eléctrico . . . . ... ... ... ...

2.14 Métodos Computacionales . . . .. ... ... ... ... ... ......

. Sintesis y Caracterizacion de Ceramicos
3.1 Nomenclatura de las muestras . . . . . . . . . . v v vt
3.2 Sintesis de BYFO-100x . . . . . . . . . . . . s

3.3 Caracterizacion de BYFO-100x e influencia del grado de sustitucion

3.3.0.2 Propiedades Magnéticas . . ... ... ... .. ......
3.3.0.3 Espectroscopta Mossbauer: Correlacion entre propieda-

des estructurales y magnéticas . . . . ... ... ... ..




3.3.0.4 Propiedades dieléctricas de discos compactos de BYFO-

3.3.1 Simulaciones Computacionales . . ... ... ... .........
3.4 Sintesis y Caracterizacion de oxidos de hierro . . . ... ... ... ...

3.0 ConcluSiones . . . . . . o o e e

. Peliculas Elastoméricas de matriz SBR

4.1 Preparacion de las muestras . . . . . . . ...
4.2 Analists Estructural . . . . .. ... o
4.3 Propiedades Dieléctricas. . . . . . . . . .. L
431 Corrientesde fuga . . . . ... ... Lo
4.3.2 Impedancia Dieléctrica . . . ... ... ... ... ... .......
4.3.3 Curvas de Polarizacion Dieléctrica y Efecto Magneto-Eléctrico .
4.4 Incorporacion de las peliculas a un circuito . . . . . . ... ... ... ..

45 ConcluSiones . . . . . . . o o o i

. Peliculas Elastoméricas de matriz PVDF

5.1 Preparacion de las peliculas . . . . ... ... ... L.
5.2 Analisis Estructural . . . . .. ... o
0.21 IR ..
5.2.2 Anadlisis de superficie y tamafio de las muestras . . . . . ... ..

5.3 Anadlisis de Impedancia . . . ... ... ... ... ... ...
5.3.1 Estructura de las muestras . . . . . . . ... ... ...
9.3.2 Muestras B-W . . ..
5.3.21 Impedancia (Z) . ... ... ... .. ... .. ... ...,

5.3.2.2 Mboédulo y Constante Dieléctrica Compleja . . . . . . ..

9.3.2.3 Conductividad AC . . ... ... ... ... ... . ...,

5.3.3 Muestras C-W . . . . .
5.3.31 Impedancia (Z) . ... ... . ... ... ... ... ...

o7
o7
o8
61
61
62
67
69

71

73
74
75
75
79
80
80
81
81
86
91
92
93

111



6.

5.3.3.2 Mbébdulo y Constante Dieléctrica Compleja . . . . . . ..

5.3.3.3 Conductividad AC . . ... ... ... ... ... ...

5.4 Polarizacion Dieléctrica . . . . . . . .. .. o
5.4.1 Curvas de Polarizacion Dieléctrica . . . . ... ... .. ... ...
5.4.2 Efecto magneto-eléctrico . . . . . ... ... ... ...

3.9 Incorporacion de las muestras a un circuito . . . . . ... ... ... ..

9.6 Conclusiones . . . . . . . . . i

Conclusiones Generales

Apéndices

A.

Preparacion y caracterizacion de peliculas por ablacion laser

A.1 Ablacion laser o Pulsed Laser Deposition (PLD) . . .. ... ... ....
A.2 Condiciones de deposicion . . . . . . .. . . ... ...
A.3 CaracterizaclOn . . . . . . . . . . ittt

A4 ConcluSIONES . . . . v v v e e e e e e e e e e e,

Caracterizacion de Bi;_Nd,FeO;
Bl Sintesis . . . . . . . e e e
B.2 Caracterizacion . . . . . . . . . . . . . e

B.3 Conclusiones . . . . . . . . . e

Agradecimientos

105

109

111
111
112
112
114

115
115
115
120

133

v



Lista de Figuras

1.1
1.2

1.3
1.4
1.5

21

2.2

2.3
24

3.1

3.2

3.3
3.4

Materiales multiferroicos. . . . . . . . . ... 2
Estructura de BiFeOs perteneciente al grupo espacial R3c realizada con

el programa Diamond 4.1.4. Las flechas indican la direccion del mo-

mento magnético de espin de los tones Fe3™. . . ... .. ... ... ... 4
Estructura de monémeros y SBR. . . . .. .. ... ... ... ... 8
Mondémero y fases en las cuales puede cristalizar PVDF. . . . . . .. .. 8

Esquematizacion pictorica de los principales mecanismos de polarizaciéon. 11

Esquema de la preparacion de contactos de peliculas elastoméricas para
las mediciones de propiedades dieléctricas. . . ... ... ... ...... 21
Perfil de voltaje utilizado para la medicion de corrientes de fuga en
peliculas elastoméricas. . . . . . . . . . . . ... e 24
Perfil de voltaje utilizado para mediciones de polarizacion dieléctrica. . 24
Disefio experimental empleado para la medicion del efecto magneto-

eléctrico (Laboratorio de Bajas Temperaturas, Departamento de Fisica,

Difractogramas de rayos X de BiFeOs sintetizados por el método sol-
gel, calcinados a diferentes temperaturas. Las estrellas sefialan los picos
correspondientes a la fase perovskita. . . ... ... ... ... ... .. 29

Difractogramas de Rayos X a temperatura ambiente de BYFO-100x

calcinadas a 500 °C. . . . . . . . . .. e 30
Micrografias SEM de BYFO-100x. . . . . . ... ... ... ... ...... 32
Histogramas de distribucion de tamano de BYFO-100x. . ... ... .. 33




3.9
3.6
3.7

3.8
3.9

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

3.15

3.16
3.17

3.18
3.19

4.1
4.2

Espectros FTIR de BYFO-100x. . . ... ... ... ... ... ....... 34
Curvas de DSC de los compuestos BYFO-100x. . . . . .. ... ... ... 35
Isotermas de adsorcion de Ny (g) de BYFO-100x. Las curvas continuas
representa el ajuste por isotermas BET. . . ... ... ... ... ..... 36
Curvas de magnetizacion a temperatura ambiente de BYFO-100x. . .. 37
Representacion pictorica de la estructura de espines de Fe (III) a lo
largo del eje perpendicular al [001]ex. .« . . v v v v v oo oo 39
(a) Espectros Mossbauer a temperatura ambiente de BYFO-100x. D (do-
blete), S (sexteto). (b) Distribucion de campo magnético hiperfino (Byy)
asignada a la componente WFM, P(Bys): probabilidad asociada a cada
valor de Brr. . . . . o o e 41
Corrientes de fuga de discos compactos de BYFO-100x, ejerciendo una
presion entre los contactos de 37 kPa. . . ... ... .. ... ... 43
Esquema de circuito R//C. . . . .. ... . 44
Graficos de (a) IZI vs w de BYFO-O0, (b) IZ7I vs Z' de BYFO-100x y (c)
IY”l vs w de BYFO-0. Las lineas continuas representan el ajuste para
un circuito R//C. . . . . o 45
Energia corregida de las estructuras en funcion del grado de dopaje
con Y (100x). . . . . . . e e e 48
Difractogramas de rayos X de CoFe;O4 y Fe30,4/v-Fe,O3 obtenidos por
CO-Precipllacion. . . . . . . . v v v it e e e e e e 50
Micrografias SEM de CoFe,O4 y Fe3O4/vy-FesO3. . . . . . . ... .. .. 50

Curvas de magnetizacion de CoFe,O4 y FesO,/v-FesO3 medidas a tem-

peratura ambiente. . . . . . .. . ... e o1
Espectro Mossbauer de FesO4/y-FesOs. . . . . . . ... ... ... ..., 52
Espectro Mossbauer de CoFeqO4. . . . . . 0 o L o oo o000 93
Micrografias SEM de peliculas F-10V. . . . . ... ... ... ... .... 99
Imagenes de AFM. . . . . . . . . . e 60

VI



4.3
4.4

4.5

4.6

4.7
4.8

4.9

5.1
5.2

5.3

5.4
9.9

5.6

0.7

5.8

5.9

5.10

Gréfico de corrientes de fuga (J-E). . . . . .. .. ... L.
Graficos de % vs w denominados como YE—;/ normalizado vs w de
peliculas F-WV. . . . . .
Graficos de € vs W para muestras preparadas en (a) ausencia de cam-
pos y (b) presencia de campo magnético. . . . . . . . .. ... ...
Curvas P-E medidas a diferentes campos magnéticos. Se tomo6 P=100 a
la polarizacion dieléctrica a E=0y H=0.. . . . . ... .. ... ... ...
Aumento relativo de Pr en funcionde H. . . . . ... ... .. ... ...
Circuito empleado para evaluar la performance de las peliculas como

filtros de frecuencia. . . . . . . . . . . . e

Respuesta de F-WH dentro del circuito de la Fig. 4.8 frente a VAC.

Estructura de las diferentes fases de PVDF. . ... ... ... ... ...
Espectros FTIR de muestras de polvo de PVDF y una de las peliculas
preparadas con Mg(NOs3)y-6HO. . . . . . ... ... oo
Espectro FTIR donde se aprecia la presencia de enlaces de hidrogeno
en PVDFE-Mg. . . . . . .. e
Esquema de la estabilizacion de las cadenas de PVDF en la fase f3.

Espectros ATR-FTIR de las peliculas de PVDF preparadas con diferen-
tes concentraciones de Ceramicos. . . . . . . . . ... ..o e ..
Micrografias SEM de las peliculas PVDF y cerdmicos. . . ... ... ..
Profundidad vs distancia recorrida por la punta del perfilémetro. Se
consideraron 5 muestras, para cada una de las cuales se realizaron 5
MEdICIONES. . . . . o o o e e e e e e
Gréficos de (@) Z' y (b) |Z"| vs f para PVDF-Mgy B-W.. ... ... ...
Circuito empleado para modelar la respuesta frente a VAC de las peli-
culas de PVDF. . . . . . .
Gréficos y ajustes de |Z'| vs Z/, @ vs f y IZl vs f para B-W utilizando el

programa EIS Analyser. . . . . . . . ... .. ...

76
77

79

VIl



5.11 Gréficosde (@) ¢ y () e” vsfdeB-W.. ... ... ... .. ... ....... 87
5.12 Gréficos de M” vs f de B-W. Se muestran en dos figuras diferentes para
apreciar mejor las diferentes escalas. . . . . . ... ... ... L. 89

5.13 Grdficos de M” normalizado vs log f normalizada. Para el caso B-275

se tomo f, . tgual al valor de la maxima frecuencia medida. . . .. .. 89
5.14 Gréficos de Z”" vs fy M”" vs fde PVDF-Mg. . . . . ... .......... 90
5.15 Ajustes de oac vs w empleando la Ec. 3.5. . . . . . ... ... ... ... 91
5.16 Graficos de (a) Z'y (b) |Z"| vs f para PVDF-Mgy B-W.. . ... ... .. 93

5.17 Grdéficos y ajustes de |Z"| vz Z', @ vs f y IZl vs f para C-W utilizando el
programa EIS Analyser. . . . . . . . . ... 94

5.18 Gréficosde (a) ¢’y b) " vsfde C-W. . .. ... ... ... ... ....... 95

5.19 Grdéficos de M” vs f de C-W. Se muestran en dos figuras diferentes para
apreciar mejor las diferentes escalas. . . . . . ... ... ... L. 96

5.20 Grdficos de M” normalizado vs log f normalizada. Para los casos C-100

y C-275 se tomo f, ;, igual al valor de la mdxima frecuencia medida. . 97
5.21 Ajustes de oac vs w empleando la Ec. 3.5. . . . . . ... ... ... ... 98
5.22 Curvas de polarizacion dieléctrica de PVDF-Mg y B-275 . . . . ... .. 99

9.23 Curvas de polarizacion dieléctrica de C-100 en presencia de distintos
campos magneticos estaticos. . . . . . . . ...l e 100

5.24 Variacion de Pr porcentual con el campo magnético externo aplicado
Hpara (@ B-Wy b) C-W. . . .. .. . 101

9.25 Circuito empleado para evaluar la performance de las peliculas como
filtros de frecuencia. . . . . . . . . ... 102

5.26 Respuesta de (a) B-W y (b) C-W dentro del circuito de la Fig. 5.25. . 103

A.l1 Esquema de una camara de ablacion ldaser. . . .. ... ... ....... 111
A.2 Imagen SEM de la pelicula de BiggoBag10FeO3 (60 nm) depositado por

ablacion laser sobre n-Si. . . . . . . . ... 113

VIII



A3

A4

B.1
B.2
B.3
B.4
B.5

Difractogramas de peliculas de BaTiO3 depositadas sobre n-Si en dis-

tintas condiClONes. . . . . . . . v v v vt e e e e 113
Curva de polarizacion de una pelicula de BiggoBag0FeOs. . . . . . . .. 114
Difractogramas de rayos X de Bi; 4NdFeOs. . . . . . ... ... ... .. 116
Micrografias SEM de Bi; (Nd,FeOs. . ... ... ... .. ......... 117
Curvas de Magnetizacion a temperatura ambiente de Bi; Nd,FeOs. . . 118
Curvas de polarizacion dieléctrica de Bi; (Nd, FeOs.. . . . ... ... .. 119
Curvas de polarizacion dieléctrica de Bi; \Nd,FeOs.. . . ... ... ... 120

IX






Lista de Tablas

3.1
3.2

3.3

3.4
3.5

3.6

4.1
4.2

4.3

5.1
5.2

5.3

5.4

Nomenclatura utilizada para nombrar a Bi; ,Y,FeOs. . . . .. ... ...
Tamafios de cristalita y particula obtenidos a partir de la ecuacion de
Scherrer y el programa ImageJ respectivamente. . . .. ... .......
Valores relativos de concentracion de elementos obtenidos por EDS. Se
tomo la cantidad de Bi igual a 1 como referencia. . . . ... .. ... ..
Valores de parametros magnéticos de BYFO-100x. . . . . ... ... ...

Valores de propiedades dieléctricas obtenidos por mediciones en VDC

Nomenclatura utilizada para nombrar a las peliculas de matriz SBR.
Valores de tamafios y densidad de aglomerados de particulas en las
MUEBSIIAS. .« . v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e

Valores de las f..orr de las peliculas F-WV. . ... .. ... .......

Nomenclatura utilizada para nombrar a las peliculas de matriz PVDF .
Valores de los parametros del circuito de la Fig. 5.9, ajustados usando
el programa EIS Analyser. Los valores de P; son los que se obtienen
cuando [Z'| yZ se expresanen Q. . ... ... ... . ... ...
Valores de los ajustes de oac para B-W. A~! y B! normalizados por
%. Los valores corresponden al promedio de 5 replicados. . . . ... ..
Valores de los parametros del circuito de la Fig. 5.9, ajustados usando

el programa EIS Analyser. Los valores de P; son los que se obtienen

cuando Z' y Z" se expresan en Q. . . . . .. ...

XI



9.9

0.6

Al

B.1

Frecuencias a las cuales se observan maximos de Z” y M”. Los valo-
res que no se informan corresponden a muestras en las cuales no se
observan maximos. . . . . . . ... e e e e e e e e e e e e
Valores de los ajustes de oac para C-W. A~! y B! normalizados por

(
A Los valores corresponden al promedio de 5 replicados. . . . ... ..

Parametros utilizados para preparar peliculas por ablacion ldser. . . . .

Volumen de cristalita obtenidos por refinamientos de Rietvield.

XII



Lista de Acronimos y Simbolos

p resistividad.

€ constante dieléctrica.

g0 permitividad dieléctrica del vacio.
e, constante dieléctrica estatica.
f.uwoff frecuencia de corte.

By campo magnético hiperfino.

E campo eléctrico.

AFM microscopia de fuerza atomica.

ATR reflectancia total atenuada.

CI corrimiento isomérico.

CPE clementos de fase constante.

DFT teoria del funcional de la densidad.
DMF dimetilformamida.
DRX difraccion de rayos X.

DSC calorimetria diferencial de barrido.

XIII



EDS espectroscopia de dispersion de rayos X.

FTIR espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

MPB fases morfotropicas de frontera.

MWS polarizacion de Maxwell-Wagner o Maxwell-Wagner-Sillars.

Py polarizacion de remanencia.

PVDF difluoruro de polivinidileno.

QS desdoblamiento cuadrupolar.

SBR caucho estireno-butadieno.
SEM microscopia electronica de barrido.

SPM comportamiento de tipo superparamagnético.

Tc temperatura de Curie.
Tn temperatura de Neél.

TGA analisis termogravimétrico.

VAC voltaje de alterna.

VDC voltaje de continua.

WEFM débilmente ferromagnético.

X1V



1.Introduccion

Puede decirse que la diferencia mds sobresaliente entre los hombres
de ciencia y los demds profesionales es que los primeros aceptan su
ignorancia y parten de ella para realizar sus trabajos y

observaciones, mientras que los segundos basan sus actividades en

los conocimientos que ya poseen o creen poseer.

—Ruy PErEz TAamaYO (1924-)

1.1. Materiales Multiferroicos

1.1.1. Definicion y Clasificacion

Los compuestos multiferroicos son aquellos que presentan dos o mas ordenes fe-
rroicos simultaneamente (Fig. 1.1). La presencia de mds de un orden ferroico permite
el acoplamiento entre ambas propiedades. Por ejemplo, si se trata de un compuesto
que tiene ordenes magnético y eléctrico, es posible modular las propiedades dieléc-
tricas por aplicacion de campos magnéticos (efecto magnetoeléctrico directo) y las
propiedades magnéticas mediante aplicacion de campos eléctricos (efecto magneto-
eléctrico inverso) [1]. Este tipo de materiales resulta muy atractivo no solo desde el
punto de vista de la ciencia bdsica sino también para su potencial aplicacion tec-
noldgica en sensores magnetoeléctricos, memorias y dispositivos de conversion de
energia. Entre los problemas que limitan su aplicacion se encuentran la baja cons-

tante de acoplamiento y la presencia de este acoplamiento a muy bajas temperaturas.
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(Anti) Ferroelectricos
P

{Anti)
Ferroelasticos

Stress (Anti)
Ferromagnéticos
- ;

Strain

piE

Figura 1.1: Materiales multiferroicos.

Los materiales multiferroicos se clasifican en:

» Homogéneos: se trata de compuestos monofdsicos que presentan simultdnea-

mente dos ordenes ferroicos.

= Heterogéneos: son materiales multicomponentes donde el acoplamiento de las
propiedades ferroicas ocurre a través de la interaccion superficial entre las

distintas fases.

Los compuestos multiferroicos homogéneos suelen presentar bajos valores de mag-

netizacion, polarizacion y coeficiente magnetoeléctrico. St bien no existe un consenso

2



1. Introduccion

general de por qué tales propiedades poseen valores bajos, se estd de acuerdo que para
que ocurra multiferroicidad se debe dar una combinacion simultanea de factores. Por
ejemplo, en compuestos que contienen Fe, Hill (ahora Spaldin) indica que la ocupa-
cion de orbitales d es esencial para el magnetismo. Sin embargo, este hecho reduciria
la tendencia a la distorsion necesaria para que se genere un orden ferroeléctrico [2].

Otra de las limitaciones para la aplicacion de estos compuestos en dispositivos es
que la mayorta presenta acoplamiento entre las propiedades eléctricas y magnéticas a
bajas temperaturas, bastante inferiores que temperatura ambiente. Por encima de una
determinada temperatura critica, la energia térmica kT es mayor que la estabilizacion
por orientacion de dipolos y el estado sin polarizar del material se convierte en mas
estable [2]. Cuando se trata de un compuesto con orden eléctrico o magnético de tipo
ferro- a la temperatura critica se la denomina temperatura de Curie (T¢) mientras

que para ordenamientos de tipo antiferro- se conoce como temperatura de Neél (Ty).

1.1.2. BiFeOs

1.1.2.1. Estructura

Las ferritas de bismuto (BiFeOg3) se encuentran entre los compuestos multiferroi-
cos homogéneos mds estudiados. Pertenecen al grupo espacial R3c (Fig. 1.2). En
su estado bulk presenta orden ferroeléctrico y antiferromagnético a temperatura am-
biente (Tc~1100 K y Ty~643 K [3]). Los Fe®' se encuentran desplazados respecto del
octaedro de O~ mientras que los Bi®* se encuentran desplazados entre dos octaedros
vecinos [4].

BiFeOs bulk es un antiferromagneto tipo G a lo largo del eje [001],.x en la re-
presentacion hexagonal, lo que en principio se traduce en una magnetizacion neta
nula [5]. Superpuesto a este orden, existe una estructura de espin en forma de espiral
cuyo vector de onda a lo largo del eje [110], tiene una longitud de onda de 64
nm. Si ese vector es interrumpido por imperfecciones tales como efectos de borde

en particulas nanométricas, la estructura helicoidal es incompleta, resultando en un
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comportamiento débilmente ferromagnético [5].

G

L. t1001]...

Figura 1.2: Estructura de BiFeOgs perteneciente al grupo espacial R3c realizada con
el programa Diamond 4.1.4. Las flechas indican la direccion del momento magnético
de espin de los iones Fe3*.

La polarizacion ferroeléctrica en BiFeOs se encuentra a lo largo de la diagonal
de la celda unitaria de la perovskita (eje [001]y.). El origen de la ferroelectricidad
en este compuesto es atribuido principalmente a los iones Bi**. El par solitario en el
orbital 6s posee una alta polarizabilidad, condicidon necesaria para que exista orden
ferroeléctrico, ya que de esta forma es mas favorable la generacion de dipolos. Se
propone que a nivel microscopico, estos pares solitarios se orientan en una misma

direccion [3]. Se sabe que los iones ns? tienden a perder inversién de simetria, lo
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cual puede explicarse a través de la mezcla del orbital ns del estado fundamental con
un orbital excitado cercano energéticamente del tipo (ns)'(np)! [6]. Esto puede ocurrir

unicamente si el estado idonico no tiene inversion de simetria [7].

1.1.2.2. Estrategias para mejorar las propiedades multiferroicas

A pesar de poseer las interesantes propiedades enumeradas en la Sec. 1.1.2, es
dificil obtener experimentalmente BiFeOs con las mencionadas caracteristicas. Otra
de las causas que impide la obtencion de las propiedades multiferroicas deseadas
estd dada por sintesis con bajos rendimientos de BiFeOs. Es muy usual obtener
impurezas tales como BigFe Og, Biia(BigsFeo5)O195 y BiasFeOyo debido a que el rango
de temperaturas para obtener BiFeOs es muy estrecho [8-10]. Las mismas pueden
eliminarse parcialmente formando soluciones solidas de BiFeO3 con otras perovskitas
de tipo ABOs [11, 12], lavando con HNOjs luego de la calcinacion [9] o por sinterizado
rapido en fase liquida [13].

Entre otras estrategias dirigidas hacia la mejora en las propiedades de BiFeOs, se
encuentran: modificaciones en el protocolo de sintesis [14-18], sustitucion parcial de
Bi®* y/o Fe3t [8, 19-25] y preparacion de diferentes tipos de compositos [26-29]. Los
compositos son materiales multicomponentes tales como soluciones soélidas, peliculas

multicapas, rellenos inorgéanicos en matrices poliméricas, etc.

Efecto de la sustitucion de iones Entre las condiciones que se requieren para que
una sustitucion sea efectiva se encuentra el tamafio relativo de los iones originales
y sustituyentes. Si se sustituyen iones con otros cuya diferencia en tamafo es muy
grande puede ocurrir separacion de fases o distorsiones muy grandes no deseables
que den lugar a estructuras sin las propiedades deseadas.

El objetivo principal de sustituir parcialmente Fe®' con otros iones es cambiar
las propiedades magnéticas, ya que este ton es el responsable de tal respuesta. Algu-
nos autores utilizan iones con propiedades magnéticas como Mn?* [21]. Sin embargo

existen numerosos trabajos en los cuales se observa un aumento de las propiedades
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magnéticas simplemente por una disminucién en el tamafo de particula, indepen-
dientemente si la sustitucion se hace en los sitios de Fe*™ y/o Bi** [8, 10, 20, 23,
30-33].

Como la ferroelectricidad de BiFeOs se origina en la presencia de pares solitarios
en el orbital 6s de Bi%", es de esperar que sustituciones en este sitio mejoren o al me-
nos modifiquen las propiedades ferroeléctricas. Al sustituir Bi*t (radio iénico 1,03 A)
con metales de tierras raras se producen cambios en las propiedades multiferroicas,
los cuales son atribuidos al tamafo del cation sustituyente. Debido al menor tamano
de los iones de metales de tierras raras respecto del de Bi®*, se ha observado la
transicion de fase romboédrica a ortorrombica [22]. En tales casos la concentracion
de sustituyente necesaria para producir dicha transicion es menor cuanto menor es
el radio idnico del metal de tierra rara. Este efecto también se observo en otros sis-
temas [34] y es el mismo que se obtiene al aplicar una presion hidrostdtica externa.
Ademas, Kan et al [22] ha corroborado que la transicion de fase es independiente del
sustrato empleado para el crecimiento de las peliculas.

La sustitucion parcial con metales de menor radio idnico puede provocar, entre

otros [32]:
= cambio en la estructura cristalina
= modificaciones en la estequiometria por vacancias de oxigeno
= reduccion del tamafo de particula
= cambio en la anisotropia magnética.

A la luz de estos resultados, la sustitucion de iones Bi** por Y3 (radio i6nico
0,9 A) es una buena estrategia para mejorar las propiedades multiferroicas. Como
antedentes de sustituciones de Bi*" por Y3 | se debe mencionar el trabajo de Mishra
et al. En dicho trabajo, todas las particulas obtenidas son menores a 64 nm y se

observa un cambio de estructura cuando se alcanza una sustitucion del 15 %.
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1.2. Compositos Elastoméricos

Los compositos elastoméricos estdn compuestos por una matriz polimérica orga-
nica y particulas inorganicas. Existe una gran variedad de posibilidades de matrices
y particulas, segun la aplicacion especifica que se desee. Materiales basados en po-
limeros con altos valores de constante dieléctrica tienen potenciales aplicaciones en
dieléctricos para transistores de efecto campo (FET), memorias dindmicas de acceso
remoto, capacitores miniatura para electrocomunicaciones, actuadores, transducto-
res y dispositivos de almacenamiento de energia [35-38]. En el caso de sensores de
presion se utilizan matrices organicas aislantes rellenas con particulas conductoras
[39].

Como se ha visto en la Secciéon 1.1.2, una forma de potenciar el efecto magne-
toeléctrico es preparando sistemas multifasicos, donde una de las fases tiene orden
magnético y la otra posee orden eléctrico. En estos casos el acoplamiento entre las
propiedades dieléctricas y magnéticas se da mediante tensiones entre las diferentes
estructuras cristalinas (strain). Para que este tipo de acoplamiento ocurra es necesa-
rio que ambas fases estén en intimo contacto, lo cual puede lograrse en compositos,

como ast también en peliculas laminadas y multicapas epitaxiales [40].

1.3. Matrices

1.3.1. Caucho estireno-butadieno

El caucho estireno-butadieno (SBR) es un copolimero de estireno-butadieno (Fig.
1.3) amorfo y de baja constante dieléctrica. Sin embargo, posee propiedades mecani-
cas muy interesantes que le otorgan flexibilidad y un consecuente sencillo manipuleo
y mecanizacion. Ademas, es posible disolverlo en solventes organicos comunes como
tolueno, lo que le da una amplia versatilidad para su preparacion y manipulacion. Por

otro lado es resistente a soluciones minerales, condiciones oxidantes e ionizantes.




1. Matrices

Butadieno
stireno

Figura 1.3: Estructura de mondmeros y SBR.

1.3.2. Difluoruro de polivinilideno

El difluoruro de polivinidileno (PVDF) es un homopolimero que puede cristalizar
en tres fases diferentes: «, B y v (Fig 1.4). La fase 3 es la mds interesante pues posee
un momento dipolar neto lo que le confiere propiedades piezoeléctricas, piroeléctricas

e histéresis eléctrica (ferroelectricidad).

H F
J—
TN

Difluoruro de vinilideno

Fase o (TGTG") Fase y TTTGTTTG

Figura 1.4: Monomero y fases en las cuales puede cristalizar PVDF.

Existen tres tipos de relajacion dieléctrica en PVDF que han sido bien estudiados

[41]:

1. Relajacion tipo 3 (no confundir con fase (3), relacionada con los movimientos

locales de la cadena principal.
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2. Relajacion tipo o,. Tiene que ver con el movimiento de segmentos generalizados

en la estructura del polimero.

3. Relajacion tipo o, que representa los movimientos en la seccion cristalina de

la estructura.

Las relajaciones tipo o, y & son las de mayor importancia al momento de analizar
la presencia de estructuras amorfas y cristalinas en las muestras preparadas. La
relajacion o, estd relacionada con el movimiento browniano de los segmentos de
cadena en las regiones amorfas, lo que permite la reorganizacion del polimero a gran
escala. Seguin la teorfa de regiones de rearreglos cooperativos [42], existen regiones
donde se pueden producir rearreglos independientemente de su entorno.

La presencia de cada una de estas relajaciones va depender altamente de la
distribucion de fases en el polimero, lo cual a su vez es fuertemente dependiente de
las condiciones de preparacion del mismo. En el Cap. 5 se buscardan optimizar las
condiciones de preparacion de peliculas de matriz PVDF con el fin de obtener la fase

3 ferroeléctrica.

1.4. Modelado de las propiedades dieléctricas

1.4.1. Mecanismos de polarizacion

A nivel macroscépico la polarizacion estd relacionada con el tndice de refrac-
cion y la constante dieléctrica de los materiales. En ausencia total de polarizacion,
ambas propiedades son iguales a 1, lo cual ocurre unicamente en el vacto. Existen
cuatro tipos principales de polarizacion (dependiendo de la naturaleza del material):
electronica, interfacial (también conocida como idnica-interfacial), dipolar molecu-
lar y desplazamiento atémico-ionico (Fig. 1.35; [43]). El aporte de cada una de ellas
depende principalmente de la densidad numérica de cada una de las especies invo-
lucradas como asi también de la resistencia al movimiento que presente el medio,

especialmente en los casos de polarizacion interfacial y dipolar.
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Polarizacion Eléctrica

Cuando un atomo o molécula se coloca en un campo eléctrico, los electrones
se desplazan ligeramente hacia la direccion positiva del campo. Este proceso ocurre
practicamente de forma instantdanea. Este tipo de polarizacion define la constante
dieléctrica a altas frecuencias (¢4,) y esta relacionado directamente con el indice de
refraccion, n. Contribuye a la constante dieléctrica de todos los materiales dieléc-
tricos. La polarizacion eléctrica estd presente en todos los materiales y constituye
el aporte principal a la constante dieléctrica de materiales poco polares (liquidos y

resinas organicos) en el rango de frecuencias en la region UV-visible.

Polarizacion por desplazamiento Atomico-Iénico

Abarca el rango de frecuencias desde voltaje de continua (VDC) (f— 0) hasta
el infrarrojo. Es el principal mecanismo presente en vidrios, ceramicos y cristales,
donde haya tones. Un ejemplo particular de este tipo de polarizacion es la polarizacion
ferroeléctrica. En los materiales ferroeléctricos existe un desplazamiento de los iones
respecto de su centro de simetria, lo que les permite tener una polarizacion neta en

ausencia de campos eléctricos externos.

Polarizacion Dipolar Molecular

Es importante en el rango VDC hasta la zona de microondas, dependiendo de
los dipolos permanentes presentes y de la resistencia de la estructura interna a la
rotacion. La polarizacion dipolar es muy importante en el caso de liquidos organicos
y polimeros, donde las moléculas dipolares tienen una mayor libertad para seguir al

campo eléctrico.

Polarizacion Interfacial

Involucra un movimiento de cargas de largo alcance, el cual puede observar-

se generalmente a bajas frecuencias. Ocurre tipicamente en materiales multifdasicos
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1. Introduccion

ast como también en ceramicos. Las distintas fases (o granos y bordes de grano
en ceramicos, ver Cap. 3 Sec. 3.3.0.4) presentan diferentes resistencias al pasaje
de corriente, lo que da lugar a una acumulacion de cargas en la interfase al apli-
car un voltaje. Cada una de estas fases, idealmente, puede representarse como una
resistencia en paralelo con una capacitancia.

La polarizacion interfacial fue una de las primeras en ser descubiertas a prin-
cipitos del siglo XX por Maxwell-Wagner, por lo que también se la conoce como
polarizacion de Maxwell-Wagner o Maxwell-Wagner-Sillars (MWS). Es importante
en las mediciones DC y a frecuencias bajas en AC, ya que es la que se desarrolla
mas lentamente.

El movimiento de largo alcance de los iones hacia las interfases se desarrolla
por lo general mds lentamente que la rotacion de dipolos. Es por este motivo que la
polarizacion interfacial puede observarse a bajas frecuencias mientras que la pola-
rizacion dipolar puede persistir a mayores frecuencias, pudiendo ambas coexistir en

un determinado rango de frecuencias.

e —>
electrén ,
Nucleo

cation

Polarizacion eléctrica Desplazamiento Atémico-l6nico

—

Polarizacion dipolar molecular Polarizacion interfacial

Figura 1.3: Esquematizacion pictorica de los principales mecanismos de polarizacion.
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1.4.2. Modelo de Debye: Limitaciones

Cuando se aplica un campo eléctrico (E) durante tiempos muy largos a un material
dieléctrico (no ferroeléctrico) los mecanismos de polarizacion presentes en el mismo
son la polarizacion eléctrica y la polarizacion dipolar (Secc. 1.4.1). La polarizacion
dieléctrica P del material a un cierto tiempo t esta relacionada con la permitividad
dieléctrica del vacio (gg), la constante dieléctrica (¢) y el campo eléctrico (E). Viene
dada por:

P(t) = E(t) - eg(e — 1) (11)

En materiales sencillos se asume comunmente que luego de la aplicacion de un cam-
po eléctrico escalon, la polarizacion decae monoexponencialmente con una constante
de decaimiento T. Si la Ec. 1.1 se resuelve para un potencial escalon, bajo la con-
dicion de decaimiento monoexponencial, y se pasa del andlisis temporal al analisis
en frecuencia angular, w, con variables complejas, se obtiene la siguiente expresion

para ¢ en funcion de w:

€5 — €00 . W-T- (&5 — €x0)

_ i 1.2
I+ 2 ) 14+ w? - 12 a2

€ — €00

donde ¢, es la constante dieléctrica estdtica, €., es la constante dieléctrica a altas
frecuencias, w es la frecuencia angular y T el tiempo de relajacion.

Las partes real e imaginaria de la Ec. 1.2 son las conocidas expresiones de las
relaciones de relajacion de Debye [44]. Este tipo de comportamiento es rara vez
observado en sistemas reales ya que las propiedades no se encuentran distribuidas
homogéneamente en todo el material. Entre otros factores que contribuyen a esta

distribucion en materiales reales se pueden mencionar:
= escalones, esquinas y terrazas
» inhomogeneidades locales de carga

= regiones donde se conectan dos o mas fases

12
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= especies adsorbidas

= variaciones en composicion y estequiometria

La cantidad de estos defectos y su distribucion en el material determinaran si el

mismo puede modelarse o no con el modelo original propuesto por Debye.

13






2. Tecnicas de Caracterizacion

Cuando puedes medir aquello de lo que hablas, y expresarlo con
nimeros, sabes algo acerca de ello; pero cuando no lo puedes medir,
cuando no lo puedes expresar con niimeros, tu conocimiento es pobre
e insatisfactorio: puede ser el principio del conocimiento, pero

apenas has avanzado en tus pensamientos a la etapa de ciencia.

—WiLLiaM THOMSON KELVIN (1824-1907)

2.1. Difraccion de Rayos X de polvos

Los andlisis de difraccion de rayos X (DRX) se realizaron en un difractéme-
tro Philips X-Pert, con una fuente de radiacion de Cu Ka (A = 0,154056 nm). Se
realizaron barridos angulares entre 20-60°.

Los tamafios de cristalita promedio, D, fueron determinados mediante la ecuacion
de Debye-Scherrer (Ec. 2.1), ajustando los picos con una funcién Lorentziana, a
partir de la cual se obtuvo el ancho a media altura, 3 (Full Width Half Maximum,

FWHM).
k-A
- 2.1
[3-cosH @D
El parametro k es el factor de forma, el cual en el caso de particulas esféricas es
igual a 0,9 (se hizo la aproximacion que las particulas obtenidas son esféricas) y 0

es el dngulo de Bragg correspondiente al maximo del pico. La indexacion se realizo

por comparacion con datos bibliograficos.
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2. Microscopia Electronica de Barrido

2.2. Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia de las muestras fue estudiada por microscopia electronica de ba-
rrido (SEM) en un equipo FESEM Zeiss Supra 40 Gemini. La tension aplicada fue
de 5 kV, con magnificaciones en el rango 500X-200 kX. Las muestras fueron colo-
cadas directamente sobre cinta de carbon. En el caso de las peliculas elastoméricas,
las mismas fueron recubiertas con metales (Au, Pt) para mejorar la calidad de las
imdgenes, disminuyendo la distorsion de las imdgenes por efecto de carga.

La distribucion de tamanos fue hecha en base a una muestra no menor a 300
particulas en todos los casos. Los ajustes de los histogramas se hicieron con una fun-
cion de tipo Lorentziana. Se utilizé el programa Imagel] para determinar los tamanos

de las particulas y el programa Origin 8.1 para realizar los ajustes.

2.3. Analisis Quimico Elemental

Para analizar la composicion quimica de las muestras se realizaron andlisis de es-
pectroscopta de dispersion de rayos X (EDS) con un detector Oxford, modelo INCAx-
Sight. Se adquirieron tomas en diferentes zonas de cada una de las muestras para

obtener estadistica en cuanto a la composicion elemental de las muestras.

2.4. Espectroscopia de Infrarrojo

Ceramicos. Se realizaron estudios de espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR). Los espectros fueron adquiridos con un equipo Nicolet 8700,
utilizando un detector DTGS. Las muestras fueron introducidas en pastillas de KBr.

El rango espectral abarcé (4000-400) cm™! y la resolucion fue de 4 cm™.

Peliculas Elastoméricas. Cuando se requiere trabajar de modo no invasivo con

las muestras, como es el caso de las peliculas, se utiliza la técnica de reflectancia
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total atenuada (ATR). En conjunto con la espectroscopia IR permite el andlisis in
situ de las muestras sin necesidad de procesarlas. Los espectros FTIR de las peliculas
elastoméricas fueron adquiridos con un equipo Nicolet 8700 con accesorio de ATR
Smart Orbit, de unica reflexion horizontal con cristal de diamante. El detector em-
pleado fue del tipo DTGS. Se barrio en el rango de niimeros de onda de (4000-400)

cm !y la resolucién fue de 4 cm™L.

2.5. Calorimetria Diferencial de Barrido

Mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) es posible observar la tem-
peratura correspondiente a transiciones de fase. En el caso de los materiales (an-
ti)ferroicos es posible ver las temperaturas de Curie (Néel). Las muestras fueron ca-
1

lentadas desde temperatura ambiente hasta 500 °C a una velocidad de 10 °C -min~

y un flujo de Ny (g) de 30 mL - min .

2.6. Termogravimetria

La pérdida de masa de muestras de BiFeOgs preparadas por diferentes métodos se
estudio por analisis termogravimétrico (TGA) hasta 1000 °C en atmdsfera oxidante.
Se empled una termobalanza TGA 51H SHIMADZU. El flujo de oxigeno fue de 75

mL-min~! y la rampa de calentamiento de 10 °C - min ~1,

2.7. Determinacion de Area Superficial

El drea superficial se determind por el método BET basado en la teoria de Brau-
nauer, Emmett y Teller. La formulacion matemadtica de la misma se muestra en la
Ec. 2.2

Vo (STP) - Ky - &

T 2.2
= D0+ (Kn—1)- 2 @2

Vads (STP) =
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2. Perfilometria

donde Vg4s(STP) es el volumen adsorbido en condiciones STP (1 atm y 273 K),
Vi (STP) es el volumen de gas maximo adsorbido en condiciones STP cuando todos
los centros activos estan cubiertos por una molécula de gas (sorbato), también deno-
minado volumen de monocapa y K, es la constante termodindmica de adsorcion de
monocapa.

La técnica consiste en aplicar diferentes presiones de N, a una masa conocida
de muestra a temperatura de Ny liquido y calcular la cantidad de Ny adsorbido por
diferencia de presion. Previo a su analisis las muestras fueron degasadas a 200 °C

por 7 horas.

2.8. Perfilometria

El espesor de las peliculas de matriz SBR y PVDF ({) se midieron con un perfi-
lémetro de superficie (Veeco, modelo Dektak 150). Las muestras se colocaron en un
portaobjetos de microscoptio, el cual se mueve debajo de una punta de diamante, ana-
lizando la muestra a una velocidad del orden de 125 um-s—'. La punta estd conectada
a un transformador diferencial variable lineal, el cual produce y procesa la sefial
eléctrica que corresponde a las vibraciones de superficie de la muestra. Se removio
parte de la muestra en el centro de las peliculas para determinar la linea de base.
Las mediciones fueron realizadas en diferentes regiones de las peliculas. El rango de

la distancia total barrida por la punta fue de 5000 um, incluyendo el sustrato.

2.9. Microscopia de Fuerza Atomica

La microscopia de fuerza atomica (AFM) es una técnica ttil para analizar la ru-
gosidad de las peliculas y la distribucion de las particulas en la matriz polimérica. El
equipo empleado fue un AFM-STM Di-Veeco MMAFM Nanoscope IIIA. Se barrieron

areas de hasta 20 x 20 pm?.
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2. Técnicas de Caracterizacion

2.10. Curvas de Magnetizacion

Se midieron curvas de magnetizacion a temperatura ambiente en un magnetéme-
tro de muestra vibrante (VSM, LakeShore 7400). Para ello se pesaron 10-80 mg de
muestra, se envolvieron en cinta de Teflon y se colocaron en el portamuestra del
equipo. Se realizaron ciclos llevando primeramente al campo maximo (1,8 T), luego
disminuyendo hasta el minimo y finalmente volviendo al punto de partida, midien-
do cada 25 mT. La constante de integracion utilizada fue de 10 s para cada punto

medido.

2.11. Espectroscopia Mossbauer

La absorcion resonante de fotones y, provenientes de transiciones nucleares, sin
pérdida de energia por retroceso, se conoce como efecto Mossbauer. La técnica aso-
ciada a este efecto requiere dos nticleos practicamente idénticos, uno de los cuales
funciona como fuente y el otro es el receptor. Para lograr esta condicion la fuente de
radiacion gamma (en el caso estudiado *’Co que decae a >’Fe) debe moverse a cierta
velocidad.

Un espectro Mossbauer provee informacion sobre la energia del niicleo y como la
misma se ve modificada por el entorno y sobre la dindmica de las transiciones y la
red que contiene el niicleo. En concreto, esta técnica hipersensible permite estudiar
tanto la estructura atomica y nuclear y las propiedades quimicas y magnéticas de los
materiales como los estados de oxidacion y de spin. El espectro experimental repre-
senta la envolvente de la superposicion de los espectros individuales (subespectros)
de todos los compuestos de hierro contenidos en la muestra en estudio y el drea de
cada subespectro es proporcional a la cantidad de fase presente.

Las interacciones eléctricas y magnéticas que existen entre el nicleo sonda y
su entorno, se denominan interacciones hiperfinas y se cuantifican a partir de tres

parametros hiperfinos o parametros Mossbauer: el corrimiento isomérico (CI), el des-
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2. Espectroscopia Mossbauer

doblamiento cuadrupolar (QS) y el campo magnético hiperfino (Bn¢). Tanto CI como
QS son parametros que dan informacion sobre la interaccion entre las distribucio-
nes de carga electronica y nuclear. Por otro lado, By brinda informacion sobre la
interaccion entre el espin electronico y los momentos magnéticos nucleares.

CI describe la interaccion monopolar eléctrica entre la carga nuclear y el potencial
debido a los electrones de su entorno y se manifiesta en un espectro como un des-
plazamiento del cero de velocidad. Este parametro brinda informacion, entre otras,
sobre las propiedades de enlace, la electronegatividad, el estado de espin y el estado
de oxidacion del Fe presente en la muestra.

QS, por otro lado, describe la interaccion entre el momento cuadrupolar nuclear y
el gradiente de campo eléctrico producido por una distribucion asimétrica de cargas
alrededor del nticleo. La interaccion cuadrupolar rompe parcialmente la degeneracion
de los niveles nucleares, por lo que produce un desdoblamiento del espectro, obte-
niéndose un doblete. En el espectro se mide el QS como la distancia entre los dos
picos del doblete.

Por su parte, Bys brinda informacion sobre las interacciones entre el momento
dipolar magnético y un campo magnético B externo al niicleo. La interaccion magné-
tica rompe completamente la degeneracion de los niveles nucleares con espin distinto
de cero. El espectro observado en este caso posee 6 picos, es decir, es un sexteto.

Las mediciones Mossbauer a temperatura ambiente se llevaron a cabo en el Cen-
tro Atomico Constituyentes en colaboracion con la Dra. Cinthia Ramos, con un
espectrometro convencional en geometria de transmision con aceleracion constante.
La fuente utilizada fue de *’Co en matriz de Rh. Los barridos fueron realizados en
un rango de velocidades &+ 11 mm - s™. Los ajustes de los espectros obtenidos se
realizaron con el programa Normos [45]. Los valores de CI estan referidos al del Fe

metdlico. Tanto CI como QS tienen unidades de mm - s y Bns se expresa en Tesla

(D).

20



2. Técnicas de Caracterizacion

2.12. Diseito de experimentos de propiedades dieléc-

tricas

2.12.1. Ceramicos

Para las mediciones de propiedades dieléctricas los polvos fueron compactados en
forma de discos (F=300 kgf). Con el fin de mejorar el contacto entre las muestras y
los electrodos, se introdujo una ldmina de oro entre los electrodos de bronce y los
discos y se aplico una presion sobre la muestra. La presion ejercida fue medida con
un sensor de fuerza. Se vario la presion para analizar si se producen cambios en las

propiedades dieléctricas de las muestras por deformacion mecanica.

2.12.2. Peliculas elastoméricas

El electrodo inferior utilizado fue el sustrato conductor correspondiente (n-Si para
peliculas de matriz SBR o Al para peliculas de matriz PVDF). El electrodo superior

fue fabricado con pintura de plata y se disefié por fotolitografia (Fig. 2.1).

T

2]

n-5i: SBR

Al: PVDF

Fotografia de una
de las peliculas
preparadas

Contacto de Ag 4

Pelicula: elastomero +
particulas
+ resina

Pelicula elastomero + particulas + resina

Figura 2.1: Esquema de la preparacion de contactos de peliculas elastoméricas para
las mediciones de propiedades dieléctricas.
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2. Medidas de propiedades dieléctricas

Se empled un spin coater modelo SPIN-1200D (MIDAS SYSTEM) y un equipo de
fotolitografta MDA-400M (MIDAS SYSTEM). El fotolitografo posee una ldmpara de
mercurio de 350 W. Sobre las muestras se deposité una capa de laca fotosensible
negativa MEHWELL II (Argentina). Se dejaron las muestras expuestas a luz ultravio-
leta durante 300 s. Posteriormente se revelaron (revelador MEHWELL, Argentina) y

se enjuagaron las peliculas cubiertas con sus madascaras.

2.13. Medidas de propiedades dieléctricas

2.13.1. Espectroscopia de Impedancia Dieléctrica

Se realizaron barridos entre 0,1 Hz y 1 MHz con un potenciostato TEQ 4 (Argen-
tina). La amplitud del voltaje de alterna (VAC) utilizada fue de 50 mVpp (ceramicos
Bi; «YO3) o 1000 mVpp (peliculas elastoméricas). LLos datos obtenidos a partir de
las mediciones son la frecuencia (f), el modulo de la impedancia (Z), la parte real de
la impedancia (Z’), la parte imaginaria de la impedancia (Z”) y la fase (@) mediante
el programa TEQ4 Z. A partir de los mismos es posible calcular las otras funciones
de impedancia, que revelan informacion adicional sobre las propiedades dieléctricas,
tal como se detalla en las Ecs. (2.3-2.6).

Cuando los valores de & son tan grandes no es posible apreciar los procesos
de relajacion en los graficos de € vs f. En tales casos es conveniente utilizar el

formalismo del moédulo dieléctrico (M) (ver Cap. 5 Subsc. 5.3.3.2).

) |Z//|
= 2.
€ = 0 ColIZP @3)
12 Z/
= 2.4
& Co-1ZP @4
’ El
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2. Técnicas de Caracterizacion

1

3

MII -
|e]?

(2.6)

donde |Z|* = Z? 4+ 72", |e* = ? + ", w =2 -7 f es la frecuencia angular y C es la

capacidad dieléctrica del vacto:

@.7)

siendo ¢( la constante dieléctrica en el vaclo, £ el espesor de la muestra y A el drea
del electrodo. El andlisis de los resultados se realizo con los programas Origin 8.1 y

EIS Spectrum Analyser 1.0 [46].

2.13.2. Corrientes de Fuga

La resistividad medida aplicando VDC de las muestras, p, se obtuvo a partir de
grafico de corrientes de fuga. La relacion matemadtica que vincula la resistividad (p)
con la resistencia, R, es:

R-A
= (2.8)

2.13.2.1. Ceramicos

Se hizo un barrido manual de voltaje entre 0-30 V y se midid la corriente utili-

zando un amperometro Keithley 193A System DMM.

2.13.2.2. Peliculas Elastoméricas

La medicion de corriente eléctrica en funcion del voltaje aplicado se realizé con
un equipo Precision LC Material Analyzer (Radiant Technologies). El perfil de voltaje
aplicado se muestra en la Fig. 2.2. El voltaje maximo aplicado depende de la con-
ductividad de la muestra. Se tom6 como criterio el voltaje maximo al cual la muestra

presenta conductividad del orden de 1 x 10> A.
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2. Medidas de propiedades dieléctricas

Voltaje

tiempo

Figura 2.2: Perfil de voltaje utilizado para la medicion de corrientes de fuga en
peliculas elastoméricas.

2.13.3. Curvas de Polarizacion Dieléctrica

Las curvas de polarizacion dieléctrica de las peliculas elastoméricas se midieron
en un Precision LC Material Analyzer (Radiant Technologies). La técnica consiste
en aplicar un barrido de voltaje en una serie de pasos. En cada paso, la corriente
inducida en la muestra es convertida en polarizacion por el software Vision provisto
por Radiant Technolgies. L.a velocidad de barrido utilizada fue de 1562.5 Hz y se
utiliz6 una onda bipolar (Fig. 2.3). En el caso de las mediciones de polarizacion
dieléctrica de los discos compactos de BYFO-100x resultaron muy ruidosas por lo
que no fue posible obtener informacion sobre este tipo de muestras y por lo tanto se

omite informar sus resultados.

VI‘I’!EIK—.

1000 ms

Loop de polarizacion

Medicién

'Vm ax—

Figura 2.3: Perfil de voltaje utilizado para mediciones de polarizacion dieléctrica.
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2. Técnicas de Caracterizacion

2.13.4. Medicion de efecto magneto-eléctrico

Se midieron las curvas de polarizacion dieléctrica a temperatura ambiente y a
diferentes campos magnéticos estaticos, utilizando electroimanes de baja impedancia
Varian modelo V3703 (Fig. 2.4). Estos electroimanes proveen campos magnéticos

estaticos muy estables.

Figura 2.4: Diseno experimental empleado para la medicion del efecto magneto-
eléctrico (Laboratorio de Bajas Temperaturas, Departamento de Fisica, UBA).

2.14. Métodos Computacionales

Con el fin de analizar la relacion entre estructura y propiedades en BiFeOs se
llevaron a cabo simulaciones computacionales. Los cdlculos fueron realizados por
las Dras. Andrea Barral y Solange Di Napoli en el Centro Atomico Constituyentes
(Comision Nacional de Energia Atomica).

Se realizaron calculos de teoria del funcional de la densidad (DFT), basados en
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2. Métodos Computacionales

primeros principios o ab initio. Se caracterizan por ser independientes de parametros,
o sea que basta definir la carga nuclear y la estructura cristalina para obtener por
resultado la densidad de carga de los electrones del sistema a temperatura del cero
absoluto.

Estos cdlculos tienen un alto costo computacional que lleva al desarrollo de dis-
tintas tdcticas para resolverlos. Uno de los codigos mas usados es el VASP [47], que
solo tiene en cuenta los electrones de valencia. Este codigo utiliza una base de ondas
planas deslocalizadas en todo el espacio.

Se tomo una celda de 40 atomos, los cuales fueron ordenados en una estructura
R3c y Pnma ambas con estructura antiferromagnética tipo G. En estos cdlculos los
efectos de tamafo de grano no fueron tenidos en cuenta, es decir, se trabajaron
con estructuras tipo bulk. Se calcularon las energias de las mencionadas estructuras
variando los parametros de red (y ast el volumen) a temperatura cero. Para observar
con mayor claridad el cambio en la energia de las estructuras, es un método usual
restar una funcion empirica de referencia E,.; [48]. Esta E,.s depende de cada sistema.

En este caso se tomo la siguiente funcion:

Erer(€V) = —252 — 68x (2.9)

donde x es la proporcion de Y que reemplaza a Bi (ver Tabla 3.1). La misma me-
todologia fue empleada para analizar la influencia de la sustitucion con Y. Debido
a los largos tiempos de cdlculo requeridos, las simulaciones fueron realizadas para

sustituciones del 12,5, 25 y 50 % de Bi por Y.
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3.5intesis y Caracterizacion de Cerami-

COS

Los quimicos son una extrafia clase de mortales que, impedidos por
un impulso casi manfaco, buscan su placer entre humos y vapores,
hollin y llamas, venenos y miserias. Y atin asi, entre estos males
vivo tan placenteramente que antes moriria que cambiar de lugar

con el rey de Persia.

—JoHANN JoAacHIM BECHER

PaYsica SUBTERRANEA (1667)

3.1. Nomenclatura de las muestras

En este capitulo se presentardan resultados relacionados con la sintesis y carac-
terizacion de muestras de ferritas de bismuto (Bi) sin sustituir y sustituidas en la
posicion del Bi por itrio (Y). Se denomina x a la proporcion de Y (en relacion a Bi)
empleada en la sintesis. La nomenclatura que se utilizard para nombrar los compues-

tos sintetizados se presenta en la Tabla 3.1.

3.2. Sintesis de BYFO-100x

Existen diversas rutas sintéticas para obtener BiFeOgs y sus derivados sustituidos,

tales como basadas en precursores de complejos metdlicos [32, 49], sol-gel [15, 50],
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3. Sintesis de BYFO-100x

co-precipitacion [16], estado solido [8] y el método hidrotermal [17, 19]. En una pri-
mera instancia se intenté obtener BiFeOs; mediante sintesis del tipo sol-gel, usando
etilenglicol (EG), dcido tartdarico y acido madlico [15]. Sin embargo los compuestos
obtenidos en la sintesis no resultaron de excelente pureza, como se mostrard en la

Secc. 3.3.

Tabla 3.1: Nomenclatura utilizada para nombrar a Bi;_, Y, FeOs.

Formula Cddigo BYFO-100x
BiFeOg3 BYFO-0
BiogsY0,0sFeO3 BYFO-5
BiogoYo,10FeO3 BYFO-10
BipgoYo20FeOs BYFO-20

Método Sol-Gel Se disuelven cantidades equimolares de Bi(NO3)3-5H50 y FeCl3-6H,0
en HNOs (pH 1-2). A la mezcla de precursores metdlicos se le agrega EG y dcido tar-
tarico. Se deja agitando todo a 150 °C durante 1,5 hs. Se obtiene un gel, el cual se
deja secar a 200 °C. Se realizan lavados con agua calidad MilliQ y finalmente con

etanol con el fin de eliminar impurezas y restos de precursores. Se calcina a 400 y

600 °C por 2 hs.

Método Co-precipitacion La sintesis de BYFO-100x que resultd satisfactoria se
realizé6 mediante el método de coprecipitacion acido-base [51]. Se disuelven cantidades
estequiométricas de Bi(NOs3)3-0H,0, FeCls-6H20 o Fe(NO3)3-9H,0 y Y203 en 25 mL
de HNO3 65%. La mezcla se mantiene bajo agitacion a 60 °C hasta disolucion
completa. Se deja enfriar a temperatura ambiente y luego se gotea desde una ampolla
de decantacion hacia un vaso de precipitados que contiene 200 mLL de NHs 3 M.
El pH se mantiene constante en 9,3 por adicion de NHjs. La aparicion de sélido

rojo ocurre de forma inmediata. Finalizada la adicion de la solucion que contiene los
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3. Sintesis de Ceramicos

cationes metdlicos se deja la suspension bajo agitacion vigorosa por 2 horas. El sélido
se separa por centrifugacion a 12.000 G por 20 minutos. El precipitado obtenido se
lava con agua MilliQ hasta que el sobrenadante alcance pH 7. Luego se seca a 50
°C por 24 horas y finalmente se calcina a 400 y 500 °C. Las muestras se pulverizan

para su posterior caracterizacion.

3.3. Caracterizacion de BYFO-100x e influencia del

grado de sustitucion con Y

3.3.0.1. Analisis Estructural

Método Sol-Gel Se realizaron estudios de termogravimetria para determinar la
temperatura optima de calcinacion que permite eliminar los precursores organicos.
Se observo pérdidas de masa entre 150-200 °C, correspondiente a agua y dioxido de
carbono. LLa mayor pérdida de masa ocurre cerca de los 300 °C que corresponde a
los nitratos y precursores organicos.

Mediante DRX se analizé la pureza de los compuestos sintetizados y la influencia

de la temperatura de calcinacion en la estructura cristalina (Fig. 3.1).

W

Sol-gel 600 °C
M |

Sol-gel 400 °C | !

20 30 40 50 60
2 0 (grados)

Intensidad (u. a.)

Figura 3.1: Difractogramas de rayos X de BiFeOs sintetizados por el método sol-gel,
calcinados a diferentes temperaturas. Las estrellas sefialan los picos correspondientes
a la fase perovskita.
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3. Caracterizacion de BYFO-100x e influencia del grado de sustitucion con Y

Se observa que ademds de los picos correspondientes a la estructura de perovskita
(indicados con estrellas en la Fig. 3.1) hay otros picos correspondientes a otras fases
no deseadas. St bien a temperaturas mayores a 300 °C los precursores de sintesis son
eliminados, ocurre una separacion de fases en las muestras de BiFeOg sintetizadas
por este método. Por este motivo se decidid no proseguir con la caracterizacion y

cambiar el método de sintesis.

Método Co-precipitacion Una vez determinadas las condiciones optimas para la
sintesis de BiFeOjs cristalino y puro, se procedio a estudiar el efecto de la sustitucion
parcial de Bi por Y. Los difractogramas de rayos X para las muestras con diferente

grado de sustitucion se muestran en la Fig. 3.2.
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Figura 3.2: Difractogramas de Rayos X a temperatura ambiente de BYFO-100x
calcinadas a 500 °C.

La estructura de los compuestos BYFO-100x con 100x=0-10 es romboédrica, tal

como se espera para las perovskitas JCPD 01-072-7678). Para 100x=20 se observan
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3. Sintesis de Ceramicos

cambios importantes en la cantidad de picos y en su intensidad, lo cual es coherente
con una transicion de fase observada por diferentes autores al reemplazar Bi con
diferentes itones metdlicos [10, 32, 33, 52-54]. Por comparacion con estos trabajos y
teniendo en cuenta que YFeO3 presenta una estructura ortorrombica [33] se puede in-
ferir que BYFO-20 presenta una fase ortorrombica. Este cambio de fase esta asociado
a la distorsion de la red cristalina por el reemplazo de Bi con Y, tal como informan
otros autores que sustituyen el Bi con . Este tipo de transiciones son conocidas como
transiciones morfotropicas de fase y también fueron observadas mediante los célculos
de DFT (Secc. 3.3.1). En compuestos piezoeléctricos exiten las denominadas fases
morfotropicas de frontera (MPB), donde los mismos presentan propiedades dieléctri-
cas y piezoléctricas anormalmente elevadas, las cuales se originan en el acoplamiento
entre las fases romboédrica y ortorréombica [56]. Finalmente es importante destacar
que todos los compuestos obtenidos son esencialmente puros, a diferencia de otros
métodos de sintesis [17, 32, 57]. Sin embargo, para la determinacion concluyente de
la ausencia de otras fases se requiere de técnicas hiperfinas como la espectroscopia
Maossbauer, tal como se analizara en la Sec. 3.3.0.3.

En la Tabla 3.2 se muestran los tamafos de cristalita obtenidos para las muestras

a partir de los difractogramas de la Fig. 3.2.

Tabla 3.2: Tamarfios de cristalita y particula obtenidos a partir de la ecuacion de
Scherrer y el programa ImageJ respectivamente.

Muestra Tamafio de cristalita Tamaimno de particula
(nm) (nm)
BYFO-0 25+ 6 384+ 04
BYFO-5 19 +7 279 +£ 0,4
BYFO-10 15 +5 21,9 + 0,3
BYFO-20 6 + 2 11,4 + 0,3

Las particulas obtenidas por el método de co-precipitacion se encuentran fusio-
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3. Caracterizacion de BYFO-100x e influencia del grado de sustitucion con Y

nadas entre si{, formando aglomerados, tal como se muestra en la Fig. 3.3. Los
aglomerados tienen en general limites bien definidos, lo cual junto a los difractogra-
mas de rayos X (Fig. 3.2), son indicios de que las muestras presentan un alto grado
de cristalinidad [49].

La formacion de aglomerados es comiin para este tipo de compuestos, indepen-
dientemente del método de sintesis empleado [49, 50]. Este hecho esta relacionado
con la naturaleza de las sustancias de tamafio nanoscopico, donde la interaccion entre
particulas debido a fuerzas de tipo London son muy importantes [58]. La formacion
y el tamafio de los aglomerados estd relacionado directamente con la temperatura de
calcinacion. A mayor temperatura, mayor cantidad y tamafio de los aglomerados [58].
Reduciendo la temperatura se obtendrian menos aglomerados y de menor tamafno,
pero como contrapartida la densidad y en consecuencia las propiedades dieléctricas

y mecanicas de las muestras asi sntetizadas sertan deficientes. Por estos motivos se

decidio fijar la temperatura de calcinacion en 500 °C.

WD = 30 mm Mag = 400.00 K X

EHT = 00KV WD 28 Mag = 40000 KK SgneAninkeen [ | B T = 5.00 W WD« §Zmen Mog=400DORK  Sonelheinle [

Figura 3.3: Micrografias SEM de BYFO-100x.
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3. Sintesis de Ceramicos

El tamafio de particula se estimo considerando que las particulas individuales son
esferoides (ver Fig. 3.3). Los histogramas de distribucion de tamanos se muestran
en la Fig. 3.4. Se observa una disminucion tanto en el tamano de particula como
en el tamafio de cristalita al aumentar el grado de sustitucion con Y (Tabla 3.2).
La disminucion del tamafio de particula podria en principio relacionarse con la
disminucién de las vacancias de oxigeno que ocurre con el aumento del grado de
sustitucion con Y, tal como postulan Zhang et al [33]. Ast, al disminuir el niimero
de aniones libres también lo haria la velocidad de crecimiento de las particulas [39].
Sin embargo, como se verd en el andlisis por espectroscopia Mossbauer (Seccion
3.3.0.3), en las muestras sintetizadas en esta tesis no se detect6 la presencia de Fe?*
y por ende tampoco vacancias de oxigeno. Por otro lado, el radio ionico del Y (0,9
A) es menor que el de Bi (1,03 A) [60], lo cual puede contribuir a la disminucién en
el tamafio de cristalita.

La composicion promedio de las muestras determinadas por EDS se muestran
en la Tabla 3.3. Los valores obtenidos son similares a las cantidades usadas pa-

ra la preparacion de las muestras, lo que indica que la sustitucion fue altamente

satisfactoria.
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Figura 3.4: Histogramas de distribucion de tamafio de BYFO-100x.
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3. Caracterizacion de BYFO-100x e influencia del grado de sustitucion con Y

Tabla 3.3: Valores relativos de concentracion de elementos obtenidos por EDS. Se
tomo la cantidad de Bi igual a 1 como referencia.

Muestra Bi Fe 0] Y
BYFO-0 1 0,96 4,32 -
BYFO-5 1 0,95 4,70 0,02
BYFO-10 1 0,9 4,2 0,1
BYFO-20 1 1,2 4,7 0,2

Por FTIR (Fig. 3.5) se detectaron picos de absorcion caracteristicos de arreglos
octaédricos en perovskitas, tales como el flexion Fe-O (430 cm!), estiramientos Fe-O
(=~ 525 cm!) y Bi/Y-O (=~ 490 y ~ 590 cm!) [17, 32]. Se observan ligeros corrimientos

por la presencia de Y.
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Figura 3.35: Espectros FTIR de BYFO-100x.

Mediante DSC (Fig. 3.6) se detectaron picos de absorcion de calor en temperaturas
asociadas a la transicion antiferromagnética (T, temperatura de Néel), similares a las

reportadas previamente para ferritas de bismuto [15, 61, 62]. Los valores de calor de
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3. Sintesis de Ceramicos

transicion antiferromagnética se encuentran en el rango 3,8-6,3 J .971. La disminucion
en los valores de Ty con el grado de sustitucion ha sido reportada para ferritas de
bismuto sustituidas con diferentes cationes y en mezclas [29, 63-63]. La temperatura
de transicion magnética depende de la fuerza de la interaccion de intercambio, la cual
se ve debilitada por la disminucion del tamano de particula [63]. Esto constituye una
nueva evidencia que la disminucion del tamano de particula inducido por el aumento
del grado de sustitucion con Y genera cambios en la estructura de las ferritas de

bismuto.
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Figura 3.6: Curvas de DSC de los compuestos BYFO-100x.

Los ajustes por isotermas BET se muestran en la Fig. 3.7, donde se puede apreciar
la presencia de una leve histéresis en todas las muestras. Este hecho, sumado a la
presencia de una meseta en practicamente todo el rango de presiones permite concluir

que son isotermas denominadas de tipo IV [66]. La aparicion de la histéresis en
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3. Caracterizacion de BYFO-100x e influencia del grado de sustitucion con Y

general se encuentra relacionada con presencia de poros de determinada geometria
[66]. Al producirse la adsorcion el gas se condensa primeramente en las paredes de
los poros hasta llenarlos. Pero al ocurrir la desorcion, la misma comienza a darse
desde las partes externas de los poros. Esta diferencia en los procesos de adsorcion y
desorcion es la responsable de la presencia de histéresis. No se encontré una relacion
entre la cantidad de Y en las muestras con el drea superficial. Las dreas superficiales
calculadas por BET se encuentran en el rango 2-30 m?-g ! comparable a lo reportado
por otros autores para ferritas de bismuto sin sustituir [67-69]. Estos valores junto a
la no muy marcada histéresis de las isotermas BET permiten inferir que la muestra
no es altamente porosa, lo cual es deseable por ejemplo para optimizar las propiedades

dieléctricas ya que implica un alto grado de compactacion en las muestras [58].
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Figura 3.7: Isotermas de adsorcion de Ny (g) de BYFO-100x. Las curvas continuas
representa el ajuste por isotermas BET.
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La caracterizacion estructural de las muestras BYFO-100x muestra que los com-
puestos sintetizados por el método de co-precipitacion son puros (monofasicos). Ade-
mas hay una clara influencia del grado de sustitucion con Y en la estructura, hecho
que se relaciona con la disminuciéon del tamafio de particula. Se observan distorsio-
nes en la estructura cristalina, corrimientos en los valores de temperatura de Néel y

en los maximos de los espectros FTIR.
3.3.0.2. Propiedades Magnéticas

En la Fig. 3.8 se muestran las curvas de magnetizacion medidas a temperatura
ambiente y los pardmetros mas relevantes obtenidos a partir de ellas en la Tabla 3.4.
Los compuestos BYFO-100x (100x=0-10) presentan un comportamiento débilmente
ferromagnético (WFM). Los valores de magnetizacion remanente son similares a los
reportados por otros autores [8, 33, 70-72]. El campo coercitivo obtenido para BYFO-
10 es de un orden de magnitud mayor que los obtenidos para Biy;Eug3FeOs [33] y
BiFeO3 de tamano similar [72], 5 veces mayor que para BiFe(g5Co00,0503 [71] y 2 veces
mayor que para BigoSmg FeOs [8]. Con BiggsLagosFeOs se obtienen mayores campos

coercitivos pero el compuesto sintetizado es una mezcla de fases [53].
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Figura 3.8: Curvas de magnetizacion a temperatura ambiente de BYFO-100x.
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3. Caracterizacion de BYFO-100x e influencia del grado de sustitucion con Y

El aumento de campo coercitivo con el grado de sustitucion con Y para BYFO-
100x (100x=0-10) puede relacionarse con el tamano de las particulas, las cuales estan
formadas por diferentes monodominios magnéticos. Al reducir el tamano de particu-
la, aumenta el niimero de monodominios totales, entonces la energia necesaria para
invertirlos (campo coercitivo, H.) también aumenta. Para llegar a esta conclusion es
necesario recordar que la energla necesaria para invertir los monodominios es mayor

que la necesaria para invertir las paredes de dominios.

Tabla 3.4: Valores de parametros magnéticos de BYFO-100x.

Muestra H. (T) ¢ M, (emu- g! )¢ By (1)
promedio®
BYFO-0 0,08 0,02 47,6
BYFO-5 0,1 0,03 44,8
BYFO-10 0,5 0,11 42.8
BYFO-20 - - 32,0

¢ Parametros obtenidos a partir de VSM.
® Parametros obtenidos por ajustes de espectros Mossbauer.

Por otro lado se puede observar que los valores de magnetizacion también au-
mentan con el grado de sustitucion con Y. Esto podria explicarse considerando que
al disminuir el tamafio de particula, aumenta la relacion superficie/volumen,y ast la
contribucién a la magnetizacion total de los espines superficiales sin compensar se
incrementa.

La respuesta magnética de las ferritas de bismuto con 100x=20 es muy diferen-
te. Las mismas tienen en principio un comportamiento de tipo superparamagnético
(SPM) a temperatura ambiente, teniendo en cuenta que practicamente no se observa
histéresis en la curva (H. despreciable) y porque a medida que aumenta el campo
magnético aplicado se tiende a llegar a un valor de saturacion. Este tipo de compor-

tamiento se puede apreciar cuando las particulas son suficientemente pequefias como
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para que cada una de ellas represente un tinico monodominio magnético. Cuando se
supera una determinada temperatura (temperatura de bloqueo, Tg) la energia térmica,
kT, supera la diferencia de energla entre los dos estados de espin posibles, ocurre
un cambio continuo de la orientacion de los dominios, por lo que el comportamiento
observado es similar al caso de materiales paramagnéticos [73]. Se han reportado
valores de Ty entre 75 y 120 K para compuestos basados en BiFeOs de tamafo de
particula similares a los analizados en este capttulo, lo cual es compatible con el
comportamiento observado [72, 74].

Con el fin de interpretar estos resultados es preciso describir la estructura mag-
nética de los compuestos y como la misma puede ser modificada. Recordando lo
mencionado en el Cap. 1, BiFeOs bulk tiene un orden antiferromagnético (AFM) a
temperatura ambiente. La estructura cristalina presenta un ordenamiento AFM de ti-
po G a lo largo del eje [001]y, en la representacion hexagonal (equivalente a [111], en
la representacion pseudoctibica), lo que en principio darfa lugar a una magnetizacién
nula (espines en posiciones vecinas se encuentran orientados antiparalelamente). Pero
esta descripcion de la estructura magnética no es completa. Ademas de la estructura
AFM tipo G, posee a lo largo del eje perpendicular al [001];., una estructura cicloi-
dea de espines con un vector de onda de 64 nm (Fig. 3.9). Esta estructura cicloidea
puede ser interrumpida por campos eléctricos o magnéticos altos, limitacion epitaxial
y/o sustitucion parcial de Bi o Fe, y en consecuencia presentar ferromagnetismo débil
[75]. Esta descripcion permite explicar el ferromagnetismo observado para BYFO-100x

(100x=0-10).

Figura 3.9: Representacion pictorica de la estructura de espines de Fe (III) a lo largo
del eje perpendicular al [001]}y.

39
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La estructura de las particulas BYFO-20 ya no puede ser descripta por una es-
tructura AFM tipo G superimpuesta a una estructura cicloidea debido a su pequefio
tamano ((d)=11 nm). Cuando el tamafio de las particulas es suficientemente pequeio,
como es este caso, comienzan a aparecer distorsiones en la estructura que introducen
modificaciones en la coordinacion de los atomos y desorden en toda la red (superficie
y parte interna de las particulas). Otra consecuencia de la disminucion del tamafio
de particula es el incremento de las interacciones entre las mismas, el cual también
puede verse reflejado en el hecho de que ninguna de las curvas de magnetizacion
alcanza saturacion. Park et al. describen un cambio estructural similar cuando las
particulas tienen tamafios igual o menores a 14 nm [72].

La influencia del grado de sustitucion con Y también se ve reflejada en las propie-
dades magnéticas de las muestras y, como en el caso de la propiedades estructurales,

las modificaciones estan {ntimamente relacionadas con el tamafio de particula.

3.3.0.3. Espectroscopia Mossbauer: Correlacion entre propiedades estructura-

les y magnéticas

Al ser la espectroscopta Mossbauer una técnica hiperfina permite elucidar con
mayor precision la presencia de distintas fases y/o impurezas y la distribucion de
tamafios de particula.

Los espectros Mossbauer se ajustaron (a excepcion de BYFO-5) con una distri-
bucion de campo magnético hiperfino (sexteto ancho, S, que sefiala ordenamiento
magnético) y un doblete cuadrupolar, D. Los parametros respectivos indican la pre-
sencia de iones Fe®' de alto espin. Estos subespectros (Fig. 3.10), se asignan a una
unica fase de tipo perovskita [76].

Los ajustes denotan una amplia distribucion de tamanos de particula, incluyen-
do un porcentaje importante de particulas tan pequefias que sus correspondientes
temperaturas de bloqueo quedan por debajo de temperatura ambiente y su espectro

magnético colapsa a un doblete. Este doblete (fraccion SPM) aumenta considerable-
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mente para 100x = 20, pasando a representar practicamente la totalidad del espectro.
Esto puede apreciarse en la Fig. 3.10, donde se advierte que hasta 100x = 10 las
proporciones relativas del sexteto (componente WEFM) y del doblete son bastante
equitativas, mientras que para la muestra con 100x = 20 el doblete conforma casi la
totalidad del espectro. Esta fraccion SPM representa el subconjunto de particulas mas
pequenas en la distribucion de tamafnos. La informacion obtenida es coherente ade-
mds con la brindada por los histogramas ajustados con lineas Lorentzianas para las
distribuciones de tamano de particula (Fig. 3.4), donde la muestra con distribucion

mas ancha corresponde a 100x = 10.
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Figura 3.10: (a) Espectros Mossbauer a temperatura ambiente de BYFO-100x. D
(doblete), S (sexteto). (b) Distribucion de campo magnético hiperfino (By¢) asignada a
la componente WFM, P(By¢): probabilidad asociada a cada valor de By;.

Por otra parte, se advirtié que los valores de campo magnético hiperfino promedio
de las distribuciones disminuyen con el contenido de Y en las muestras (Tabla 3.4).

Para el caso particular de la muestra 100x=5 se utilizaron dos dobletes paramagné-
ticos adicionales minoritarios para lograr un mejor ajuste, que sefialan la existencia
de impurezas de tipo BiyFe, Oy [76], presentes en baja proporcion. En el resto de las
muestras no se observaron subespectros con parametros hiperfinos correspondientes
a segundas fases producto de la sintesis. Estas observaciones coinciden con los resul-

tados obtenidos mediante DRX (Fig. 3.2). No se observo tampoco en ningtin caso la
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contribucion de subespectros de tipo Fe?*, descartando asi{ una posible deficiencia de
oxigeno en las muestras estudiadas, cuya presencia serta indeseable pues modificaria
los valores de magnetizacion y propiedades dieléctricas.

Teniendo en cuenta el andlisis de las curvas de magnetizacion (Fig. 3.8) se habia
propuesto un comportamiento WFM para 100x < 10 con valores de H, crecientes
con el contenido de Y y un comportamiento similar a SPM para 100x=20. Como la
barrera de activacion para el movimiento de las paredes de dominio es menor que
la requerida para la rotacion de monodominios magnéticos, si el numero de parti-
culas monodominio crece cuando disminuye el tamafio de particula, la barrera de
activacion también crece. En consecuencia, H, aumenta cuando el tamafio medio
de particula disminuye para 0<100x<10. Estos resultados se corroboran en parte a
partir de los obtenidos mediante espectroscopia Mossbauer, en los cuales la contri-
bucion SPM y de bajos campos en la distribucion (correspondientes a particulas mas
pequefias) se incrementa levemente para 100x=10 respecto de 100x=5, para finalmente
pasar a ser la proporcion preponderante para 100x=20. Sin embargo, se puede ase-
gurar que la contribucion SPM en la muestra 100x=20 es dominante pero no unica,
ya que como se observa en la Fig. 3.10 hay una escasa contribucion de particulas
multidominto, que es la responsable de la pequefia histéresis en la curva de mag-
netizacion mostrada en Fig. 3.8. Es importante resaltar que esta técnica hiperfina
aporta mayor detalle sobre la estructura, ya que permite identificar dos componentes
(SPM y WFM) en cada una de las muestras medidas a temperatura ambiente. Esas
componentes dan una idea acabada de la distribucion de tamafio de particula y de
la proporcion de particulas muy pequefias para cada caso particular.

Se puede concluir entonces que la magnetizacion exhibe una clara dependencia
con el tamafio de particula y que el cambio estructural (romboédrico a ortorrombico
para BYFO-20) también influye; sin embargo no se detectaron otros factores que pu-
diesen alterar las propiedades magnéticas, ya que se descarta la naturaleza magnética

del dopante o una posible variacion en la estequiometria del O (es decir contribucion
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de Fe?"). También se desestima la presencia de BiyFe,O9 en la muestra 100x=5 como

factor influyente en la magnetizacion ya que se trata de una fase paramagnética.

3.3.0.4. Propiedades dieléctricas de discos compactos de BYFO-100x

Para determinar las propiedades dieléctricas de solidos se requiere tener mues-
tras con un alto grado de densificacion, para minimizar la cantidad de poros [58],
cuyas propiedades dieléctricas son bien diferentes. Considerando estas cuestiones, se

prepararon discos compactos como se detallé en el Cap. 2 Secc. 2.12.

Corrientes de fuga Los discos compactos de BYFO-100x presentan bajos valores
de corrientes de fuga (Fig. 3.11) en comparacion a compuestos similares [33, 53, 77].
Si bien en dicha figura se observa en principio una disminucion de la conductividad
de las muestras (%) con el aumento de la sustitucion con Y, no hay una tendencia

definida tomando en cuenta varios replicados.
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Figura 3.11: Corrientes de fuga de discos compactos de BYFO-100x, ejerciendo una
presion entre los contactos de 37 kPa.

En general, las corrientes de fuga disminuyen al sustituir Bi** con otros cationes,

si los mismos forman 6xidos que son menos voldtiles que el Bi;O3 y por lo tanto
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disminuyen la cantidad de vacancias de oxigeno [39, 78]. Sin embargo, por las obser-
vaciones provenientes de los espectros de Mossbauer (Sec. 3.3.0.3), las muestras no
presentan vacancias de oxigeno. No se observaron cambios apreciables en los valores
de las corrientes de fuga al variar la presion ejercida sobre las muestras (10-500 kPa).

La principal variabilidad vino dada por la preparacion de los discos compactos.

Respuesta en corriente alterna AC Los datos obtenidos por andlisis de impedan-

cia pudieron ajustarse por un circuito R//C (Fig. 3.12).

RE e

Figura 3.12: Esquema de circuito R//C.

La ecuacion que describe el comportamiento en frecuencia de la impedancia de

un circuito R//C es:

R-Z.
L= 3.1
R+ Z, G-
siendo Z. es la impedancia del capacitor, dada por:
Z.=—j ! (3.2)
=7 w.C '
donde j =v/—1. Se define la admitancia Y como la inversa de la impedancia:
Y=Z'=Y+j.Y" (3.3)

Los ajustes de |Z| vs w, |Z]" vs Z' y [Y"| vs w resultaron satisfactorios con el
modelo R//C propuesto (Figs.3.13 (a)-(c)). De la pendiente de [Y”| vs w se obtiene con
mucha precision el valor de la capacidad C de las muestras. Los valores obtenidos

del ajuste resultan independientes de la presion ejercida entre los contactos (10-500
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kPa) y del grado de sustitucion con Y. La constante dieléctrica estdtica (¢5) de las

muestras se obtiene mediante:

Eg =

C ¢
— (3.4)
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Figura 3.13: Gréficos de (a) IZI vs w de BYFO-0, (b) IZ’l vs ZZ de BYFO-100x y (c)
IY’l vs w de BYFO-0. Las lineas continuas representan el ajuste para un circuito

R//C.
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A partir del andlisis de impedancia también se puede recuperar el valor de la
resistividad de las muestras, ya sea del ajuste de IZl vs w como de la interseccion
con el eje de absisas de los graficos 1Z°| vs Z’, segiin el modelo R//C. En todos los
casos los errores obtenidos fueron mayores al 100 %, debido a la gran dispersion de
datos a bajas frecuencias. Todos los valores de propiedades dieléctricas recuperados

de los ajustes se muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5: Valores de propiedades dieléctricas obtenidos por mediciones en VDC y
VAC.

Muestra p DC MQ-cm) p AC * MQ-cm) €

BYFO-0 1,7+ 0.1 8 16 + 4
BYFO-5 2,20 + 0,03 21 12+ 3
BYFO-10 78 £ 0,1 27 13 £ 3
BYFO-20 13,90 + 0,01 33 14 £ 4

¢ Los valores de resistividad obtenidos por VAC presentan errores superiores al 100 %
por lo que se omite informarlos.

Este modelo R//C sencillo permite describir con bastante precision el comporta-
miento dieléctrico frente a la frecuencia y se ha utilizado ampliamente en literatura
para distintos sistemas [79, 80]. Se considera que el material a nivel microscopico
estda formado por un arreglo ciibico de granos separados entre st por una delgada
capa de otro material [81]. Ademads la conduccion es unidimensional, lo que significa

que la misma puede pasar unicamente por dos caminos:
1. a través de los granos y los limites de grano
2. a lo largo de los limites de grano.

La presencia de un unico semicirculo en los graficos de 127l vs Z’ indica que la
mayor contribucion a las propiedades dieléctricas proviene de los granos, es decir

de la parte interna o bulk. Sin embargo, nada puede decirse respecto a la estructura

46



3. Sintesis de Ceramicos

interna segiin este modelo. En el caso de BYFO-0 comienza a verse un segundo
arco, por lo que puede inferirse que existe una contribucion de la interfase a las
propiedades dieléctricas. La interfase puede estar constituida por presencia de otras
fases o simplemente por efectos de borde denominados efectos de carga espacial
[81]. En las muestras BYFO-100x no se han observado presencia de otras fases.
En consecuencia, la aparicion de un segundo semicirculo en los graficos de Z” vs
Z' en BYFO-0 estd relacionada con los efectos de carga espacial que aparecen en
los bordes del grano. Es bastante probable que la ausencia del segundo semicirculo
en las muestras sustituidas con Y esté relacionada con una limitacion de indole
instrumental: al tener impedancias mas elevadas seria necesario medir a frecuencias
aun mads bajas para poder observar la contribucion de los bordes de grano a las
propiedades dieléctricas. Pero como ya se menciond, el error con que puede medirse

a frecuencias menores a 0,1 Hz es muy elevado.

3.3.1. Simulaciones Computacionales

Las simulaciones computacionales fueron realizadas por las Dras. Solange Di
Napoli y Andrea Barral del Departamento de Fisica de CNEA-CAC, con quienes se
trabajo en colaboracion.

Para cada una de las composiciones se vario el volumen de la celda unidad para
analizar como el mismo afecta la energia del sistema. El minimo de las curvas de
Energia vs Volumen corresponde a la energia en ausencia de presion, la cual es pos-
teriormente empleada para analizar la influencia de la composicion en la estructura
(Fig. 3.14).

En el caso de las simulaciones con sustitucion parcial de Y se han probado
diferentes configuraciones de Y en la red, sin observar cambios significativos en las
energias. A partir de este hecho se puede decir que el cambio en la estabilidad de la
estructura provendria principalmente de la presencia de Y en st misma y no de como

el mismo se ubique en la red.
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3. Caracterizacion de BYFO-100x e influencia del grado de sustitucion con Y

En cuanto a las propiedades magnéticas, los cdlculos determinaron que tanto R3c
como Pnma en su estado bulk poseen una estructura antiferromagnética de tipo G.
En consecuencia, es posible atribuir los cambios observados experimentalmente en
las propiedades magnéticas a efectos de tamafio de grano. Como se menciond ante-
riormente, el efecto de tamafio de grano no fue tenido en cuenta en las simulaciones.

Las propiedades dieléctricas no se ven mayormente afectadas por la sustitucion
con Y, dado que los valores de band gap calculados para cada una de las composi-

ciones es el mismo.

0.6/ —=—R3c
0.4{—®—Pnma

0.2
0.0
-0.2 e
0.4
-0.6
-0.8
1.0

-1 -2 - I ' | ' I ' | ' I ' I
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100x

Figura 3.14: Energla corregida de las estructuras en funcion del grado de dopaje
con Y (100x).

E-E_ (eV)

De la Fig. 3.14 puede verse que para x < 10 la estructura R3c resulta ser la
mas estable mientras que la Pnma se vuelve mds estable para 100x = 20. En el
punto donde se cruzan las curvas, las estructuras R3c y Pnma tienen la misma
energia, lo que significa que ambas coexistirtan a presion cero, dando lugar a la
fase MPB. El modelo computacional empleado predice la presencia de esta estructura
para 100x =~ 20. De acuerdo a los resultados experimentales obtenidos para BYFO-
100x, la composicion de la mencionada fase MPB estaria entre 100x=10 y 100x=20,

pues es dentro de ese rango de composiciones donde se produce la transicion de
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3. Sintesis de Ceramicos

romboédrica a ortorrombica. Teniendo en cuenta las diferencias entre las condiciones
de simulacion (material bulk, ausencia de efectos de grano, temperatura cero) y las del
experimento, es posible postular que hay una buena concordancia entre los resultados

de simulaciones y los obtenidos experimentalmente.

3.4. Sintesis y Caracterizacion de éxidos de hierro

Se buscan obtener compuestos ferromagnéticos de 6xidos de hierro, tales como
ferritas de cobalto, CoFe,O4, y magnetita/maghemita, FesO4/y - FesO3, para después
poder incorporarlos a peliculas elastoméricas de matriz ferroeléctrica. De esta forma
se espera obtener un acoplamiento magneto-eléctrico por interaccion mecdnica entre
las fases ferroeléctrica y ferromagnética. A temperatura ambiente ambos compuestos
son ferromagnéticos si su tamafio es superior a un determinado tamafo critico, por
debajo del cual tienen comportamiento SPM.

En cada caso se disuelven estequiométricamente CoCl, - 6H50, FeCl, - 4H50 y
FeCls - 6H,0 en HCl 4 M y se colocan en una ampolla de decantacion. Esta mezcla
de cationes se deja gotear sobre NaOH 1,5 M bajo continua agitacion y controlando
la temperatura con un bafio de agua (ambiente para Fe3O4/vy - FesO3 y 60 °C para
CoFe 0;,.

Los precipitados obtenidos se mantienen en agitacion durante dos horas. Poste-
riormente se lava, seca y en el caso de CoFe;0y,, se calcina a 800 °C. La metodologia
detallada de la sintesis y caracterizacion de estos compuestos fue desarrollada pre-
viamente por el grupo [39, 82].

Los difractogramas (Fig. 3.13) muestran que los picos observados son compatibles
con una estructura de espinela cubica inversa (ICDD 03-0864) [83]. Magnetita y
maghemita son isoestructurales, por lo que no se puede distinguir por DRX las
posiciones de las lineas principales y sus intensidades relativas son las mismas.
Las pequefias diferencias entre ambos son solapadas por el ancho de las lineas,

consecuencia de que todas las particulas son extremadamente pequenas.
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3. Sintesis y Caracterizacion de oxidos de hierro
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Figura 3.13: Difractogramas de rayos X de CoFe;O,4 y Fe304/v-Fe,O3 obtenidos por
co-precipitacion.

Las micrografias SEM de CoFe,04 y FesO, (Fig. 3.16) muestran particulas esfé-
ricas que se encuentran altamente aglomeradas. Junto con los resultados de DRX se

puede concluir que se obtuvieron particulas con alto grado de cristalinidad.

. FEE‘-D#}' "y'- Fe:0s
W |
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Figura 3.16: Micrografias SEM de CoFe;,O4 y FesOy/v-FeqOs.
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3. Sintesis de Ceramicos

Para determinar si los compuestos obtenidos presentan orden ferromagnético a

temperatura ambiente se midieron las curvas de magnetizacion de los mismos (Fig.

3.17).
* I Y=-Fe20:
40 4 Fe:0./y-Fe.O
CoFe,O, /
20 -
D
=
E 0
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Figura 3.17: Curvas de magnetizacion de CoFe,O4, y Fe3O4/v-Fe,O3 medidas a
temperatura ambiente.

Fe30,4/v-Fe O3 se encuentra en estado superparamagnético (SPM) a temperatura
ambiente pues la curva no presenta histéresis y al aumentar el campo magnético
aplicado tiende a llegar a un valor de saturacion (no se llega a saturacion debi-
do a la presencia de grandes interacciones entre particulas como se explica en la
Secc. 3.3.0.2). El estado SPM es observable cuando se trabaja con particulas muy
pequenas ferro- o ferrimagnéticas, que al ser monodominios magnéticos indivuales
tienen tiempos de relajacion muy pequenos, lo que les permite seguir la direccion del
campo magnético aplicado. Existe un consenso generalizado de que Ty para Fe;O,

se encuentra alrededor de 200 K [39]. Los materiales superparamagnéticos pueden
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3. Sintesis y Caracterizacion de oxidos de hierro

utilizarse para el desarrollo de sensores, debido a su respuesta reversible frente al
campo magnético.

CoFeyO4 presenta comportamiento ferromagnético a temperatura ambiente, lo que
los hace interesantes para su utilizacion como memorias magnéticas. Ademds per-
mitirta la obtencion, en simultdneo con materiales ferroeléctricos, de sistemas con
propiedades multiferroicas. LLos valores de campo coercitivo y magnetizacion de satu-
racion y remanencia de ambos compuestos son similares a los hallados previamente
[39, 82].

Para complementar la caracterizacion se realizaron espectros de Mossbauer de las
muestras (Fig. 3.18). Tanto Fe3O4 como /y—Fe;O3 bien cristalizadas y con tamafios
superiores al critico estdn ordenadas magnéticamente y por lo tanto su espectro
Mossbauer presentaria sextetos [84]. Sin embargo, para la muestra FezOy/v-FeoO3
obtenida en esta tesis, se observa un ancho doblete cuadrupolar caracteristico de un

espectro que presenta efecto de relajacion (estado SPM).

1.00
0.98-
0.96 -
P 0.941
0.921 Fe,O,/y-Fe,O, "
0.90- &
o8l —— ——
-10 -5 0 4.5 10
v (mm-s )

Figura 3.18: Espectro Mossbauer de FegO4/vy-Fe,Os.

Los pardmetros hiperfinos obtenidos a partir del ajuste (CI: 0,34 mm-s—! y DC: 0,74

mm-s~1) denotan la presencia de FesO,4 y/o Fe,O3 con comportamiento completamente
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3. Sintesis de Ceramicos

SPM a temperatura ambiente, tipico de particulas con didmetros menores a 5 nm
[84, 85]. Esto estd en concordancia los tamanos observados en las micrografias
electronicas de barrido, los anchos picos en los difractogramas de rayos X y la falta
de histéresis en la curva de magnetizacion.

Por su parte, el espectro Mossbauer a temperatura ambiente de CoFe,O, (Fig.
3.19) fue ajustado con 5 subespectros magnéticos, uno de los cuales corresponde
a Fe®" en los sitios tetraédricos (A) y los cuatro restantes a Fe3™ en los sitios oc-
taédricos (B) en distintas configuraciones de primeros vecinos (es decir, distintas
configuraciones de Fe3* y Co?* en los sitios (A)) . El modelo de ajuste se basé en las
consideraciones adoptadas en [86] para una distribucion de Co?*" en los sitios (B).
Los valores de By para los distintos tipos de sitios se muestran en la Tabla 3.6

Para Fe3' en sitios octaédricos se observa una disminucion de Bps de cuando
aumenta el niimero de primeros vecinos Co?". Esto es razonable ya que la interaccién
Co-Fe de superintercambio, entre sitios A y B respectivamente, es menos intensa que
la interaccion Fe-Fe. Los pardmetros hiperfinos obtenidos se corresponden con una

unica fase de polvo de CoFe,O,4 bien cristalizada [86-88].

1.00"_ T o f’Y* NN
0.99- w U

0.98-

I_ ]
0.97 -
0.96 -
0.95-
10 5 0 _,5 10
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v(mm:-s )
datos originales 0 vecinos
—— 1 vecino sitios tetraédricos
—— 2 vecinos 3 vecinos

Figura 3.19: Espectro Mossbauer de CoFe,QOy.
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Tabla 3.6: Valores de Bys para Fe®' en diferentes sitios.

Sitio # Vecinos Co?" Bys (D)
Td - 49,3
Oh 0 01,5
Oh 1 48,3
Oh 2 47,1

3.9. Conclusiones

Compuestos del tipo Bi;_, Y,FeOgs fueron sintetizados por el método de co-precipitacion,
de bajo costo, luego de optimizar los procedimientos de sintesis detallados en biblio-
grafia.

Los compuestos obtenidos resultaron de alta pureza y cristalinidad. LLa variacion
en las propiedades dieléctricas y magnéticas con el grado de sustitucion con Y pueden
ser racionalizadas en funcion del tamafio de particula y el efecto que el mismo
produce en la estructura.

La sustitucion parcial de Bi** por Y3 produce modificaciones en los pardmetros
de red y en el comportamiento magnético. Sin embargo, no se observa una tendencia
ni en el valor de la constante dieléctrica ni en las corrientes de fuga con el grado
de sustitucion con Y. Sustituciones de Bi** por Y3* de hasta 10% no producen
importantes distorsiones en las propiedades magnéticas. Los compuestos BYFO-O0,
BYFO-5 y BYFO-10 presentan histéresis magnética a temperatura ambiente mientras
que BYFO-20 tiene un comportamiento predominantemente superparamagnético. El
andlisis mds detallado provisto por espectroscopia Mossbauer permite confirmar la
pureza de las muestras BYFO-0, BYFO-10 y BYFO-20 al mismo tiempo que pone en

mayor evidencia la presencia de amplias distribuciones en los tamafios de particulas.
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3. Sintesis de Ceramicos

Ademas, la muestra BYFO-20 no esta compuesta tinicamente por particulas SPM sino
que hay una fraccion no despreciable de particulas mas grandes con comportamiento
WFM.

La respuesta a VAC de las muestras BYFO-100x puede ajustarse por un modelo
R//C. Este modelo puede interpretarse en base al andlisis de la microestructura,
compuesta por granos y bordes de grano a través de los cuales el flujo de corriente
puede circular.

Se lograron obtener CoFe,O4 y FesO4/v-FesOs, cada uno de los cuales presen-
tan propiedades magnéticas distintivas. Fe3O4/v-Fe,O3 tiene comportamiento SPM a
temperatura ambiente, por lo que puede utilizarse para el desarrollo de sensores. En
el caso de CoFeyQy4, al presentar orden ferromagnético a temperatura ambiente puede
ser utilizado en el desarrollo de dispositivos magneto-eléctricos por acoplamiento con
fases que presenten ferroelectricidad, como se vera en Cap. 3.

Habiendo obtenido materiales con diferentes propiedades dieléctricas y magnéti-
cas, se procedio a utilizarlos en la preparacion de peliculas delgadas de compositos
particulas-matriz elastomérica. LLa preparacion, caracterizacion y aplicacion de las

peliculas delgadas se describen en los Caps. 4 y 3.
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4.Peliculas Elastoméricas de matriz SBR

Lo importante en ciencia no es tanto obtener nuevos hechos como

descubrir nuevas formas de pensar sobre ellos.

—WiLLiAM LAWRENCE BracG (1890-1971)

4.1. Preparacion de las muestras

Una vez sintetizados los compuestos con diferentes propiedades magnéticas y eléc-
tricas, la idea es utilizarlos para disefiar algiin tipo de dispositivo basado en compo-
sitos elastoméricos. En este capitulo se muestran los resultados obtenidos empleando
peliculas elastoméricas de matriz SBR.

La matriz de SBR empleada fue provista por FATE S.A.I.C.I. (Argentina). Mediante
cromatografia de exclusion de tamafo se determind que el peso molecular promedio
del polimero es 390000. La relacion estireno:butadieno se calculd por resonancia
magnética nuclear protonica, resultando en 23.5:76.5 con 2% de aditivos carboxi-
lados [89, 90]. Las peliculas de SBR/BiFeO3 se prepararon sobre waffers de silicio
dopado tipo n (n-Si). Dichos sustratos fueron lavados con acetona bajo ultrasonido
y finalmente secados con Ny previo a su uso.

Una masa de ~ 100 mg de SBR se disolvié en unos ~ 2 mL de tolueno. A esa

solucion de tolueno/SBR se le adiciono cantidades variables de BiFeOs3; (Tabla 4.1).
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4. Analisis Estructural

Tabla 4.1: Nomenclatura utilizada para nombrar a las peliculas de matriz SBR.

Cédigo FW-V W =100 - masa_BeDs Campo
F-W W -
F-WH W Magnético
F-WE W Eléctrico

Se dejo evaporar el solvente por una hora, y la suspension resultante fue deposi-
tada sobre n-Si por spin coating (velocidades de barrido entre 500 y 700 rpm durante
20 segundos). Se dejo evaporar el solvente a temperatura ambiente por 24 hs, en
presencia o no de campos externos (magnéticos o eléctricos). El campo magnético fue
provisto por dos imanes permanentes de tierras raras (discos de 36 mm de diametro).
La magnitud del campo magnético aplicado cerca de la pelicula fue medida con un
sensor Hall (Allegro Probe Model 1302A) y se estimé en ~ 360 mT. Las muestras
preparadas en presencia de campos eléctricos fueron sometidas a un voltaje fijo de
99 V durante 6 hs, que dependiendo del espesor final de la pelicula genera un campo
de 10-100 kV - cm~L. La preparacion de los contactos eléctricos de las peliculas se

describen en el Cap. 2.

4.2. Analisis Estructural

En primera instancia se estudid por SEM la morfologia de las muestras. Las
micrografias obtenidas para muestras con W=10 preparadas en diferentes condiciones

se muestran en la Fig. 4.1.
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4. Peliculas Elastoméricas de matriz SBR
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Figura 4.1: Micrografias SEM de peliculas F-10V.

Por un lado puede observarse que la preparacion de las muestras en presencia de
campos externos, magnéticos o eléctricos, produce aglomerados de BiFeOs de menor
tamafio que en ausencia de los mismos (regiones claras en las micrografias SEM). St
bien todas las suspensiones fueron agitadas y sonicadas previas a su deposicion sobre
el substrato, durante la evaporacion del solvente pueden ocurrir movimientos de los
ceramicos dentro de la matriz de SBR. Una posible explicacion de este hecho seria que
debido a su naturaleza magnética y eléctrica, existen interacciones que favorecen la
aglomeracion de los ceramicos. St se aplican campos externos durante la evaporacion
del solvente, la interaccion de las particulas entre s{ es menor que entre las mismas
y el campo, por lo que tienden a alinearse con el campo aplicado en detrimento
de la aglomeracion con otras particulas, formando aglomerados de menor tamafio.
Este mismo fenomeno permitiria explicar que en el caso de las muestras preparadas
en presencia de campos externos se obtiene una distribucion mas homogénea de
los aglomerados dentro de la matriz. En la Tabla 4.2 se resumen los valores de
tamafio de aglomerado y densidad de los mismos en la matriz para las muestras mas

representativas. La distribucion mas homogénea de aglomerados de particulas en la
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4. Analisis Estructural

matriz SBR y el menor tamafo de los mismos al preparar las peliculas en presencia

de campos también puede verse por las imdgenes de AFM (Fig. 4.2).

Figura 4.2: Imédgenes de AFM.

Tabla 4.2: Valores de tamanos y densidad de aglomerados de particulas en las
muestras.

Muestra Area promedio (um?) Densidad (um~2)
F-50 6 +95 0,04
F-50H 0,3 £0,1 2,10
F-50E 0,3+ 0,1 1,86
F-10 4 + 12 0,05
F-10H 0,5 + 0,3 0,2
F-10E 0,17 + 0,08 0,6
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4. Peliculas Elastoméricas de matriz SBR

4.3. Propiedades Dieléctricas

4.3.1. Corrientes de fuga

Las resistividades en DC se calcularon a partir de la pendiente de J vs E de
los graficos de la Fig 4.3 cuando E—O0. Los valores se encuentran en el orden de
1-500 GQ - cm. Estos valores son varios ordenes de magnitud mayores a los de
los discos compactos de Bi;_,Y,FeOs (1-10 MQ - cm, [51]), lo que es razonable para
estas peliculas con matriz SBR, donde parte del mismo (con valores mucho menores
de constante dieléctrica y conductividad) es reemplazado por BiFeOgs. Las corrientes
de fuga aumentan notablemente al aumentar W para las peliculas preparadas en
presencia de campos eléctricos y magnéticos (Fig. 4.3 (),(c)). También se observa
un leve aumento de las mismas con W para las peliculas preparadas en ausencia de
campos externos (Fig. 4.3 (a)).

Este aumento de las corrientes de fuga con el aumento W, estd relacionado con
la mejor (aunque atin suficientemente baja para la utilizacion de las peliculas como
capacitores) conduccion a través de las particulas que a través del SBR. Al alcanzar
una determinada concentracion existe una mayor conexion entre las particulas a
través de las peliculas que facilitaria la conduccion (fugas).

Aumentos en los valores de las corrientes de fuga en las peliculas preparadas en
presencia de campos externos han sido reportadas por otros autores [91]. Una de las
causas de este fenomeno podria relacionarse con un aumento en la orientacion de

los dipolos eléctricos durante la exposicion frente a campos eléctricos.
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Figura 4.3: Gréfico de corrientes de fuga (J-E).

4.3.2. Impedancia Dieléctrica

La respuesta de las muestras frente a un campo sinusoidal externo pudo modelarse

por un circuito R//C (ver ecuaciones en Cap. 3 Secc. 3.3.0.4). A partir de los grédficos
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4. Peliculas Elastoméricas de matriz SBR

de % vs w que se presentan en la Fig. 4.4 es posible obtener directamente de la

pendiente los valores de constante dieléctrica estatica.
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Figura 4.4: Gréficos de ZO—; vs w denominados como Z—O normalizado vs w de
peliculas F-WV.

Tanto la concentracion de particulas como la forma de preparacion de las peliculas
(en presencia o ausencia de campos externos) tienen una influencia en el valor de las
constante dieléctrica. BiFeOgs posee una constante dieléctrica estdtica mucho mayor
[17, 31, 39, 92, 93] que la matriz de SBR [89], por lo que resulta razonable el aumento
de la constante dieléctrica con la concentracion de BiFeOs.

Para peliculas con igual valor de W, se obtiene un aumento del valor en la cons-
tante dieléctrica al prepararlas en presencia de H o E, en comparacion a las prepa-
radas en ausencia de campos externos. Al dejar evaporar el solvente de las muestras
en presencia de campos magnéticos o eléctricos puede ocurrir una deformacion de

la estructura de BiFeOs; debido a su naturaleza multiferroica. Estas modificaciones
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4. Propiedades Dieléctricas

pueden implicar, entre otras, desplazamientos de los iones en la red cristalina que
generen un aumento en los dipolos (ya sea en cantidad o magnitud), el cual se ve
reflejado en un aumento del valor de la constante dieléctrica.

Habiendo observado un importante cambio en la constante dieléctrica estdtica
(e5) por el aumento en la concentracion de BiFeOs desde W=10 a W=30, se decidio
estudiar con mayor detalle como varta ¢, con W. Para ello se prepararon muestras
con valores intermedios de W y mediante andlisis de impedancia, tal como lo hecho
para W=10 y W=30, se determino el valor de la constante dieléctrica estdtica. LLos

resultados obtenidos se muestran en la Fig. 4.5
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Figura 4.5: Graficos de €5 vs W para muestras preparadas en (a) ausencia de campos
y (b) presencia de campo magnético.

El comportamiento de €5 a bajos valores de W es similar a reportados previamente
para BiFeOs3; en diferentes matrices poliméricas [35, 94] como para otros sistemas
polimero/particulas de relleno [95-98]. A diferencia de esos trabajos no se observa en
este caso una disminucion de & a altos valores de W.

Existen diversas teorfas que describen el comportamiento de &5 con la concentra-

cion de las particulas de relleno en una matriz (polimérica o no) [99]:
1. Percolacion (Modelo de Microcapacitores)
2. Maxwell-Garnett

3. Bruggerman
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4. Peliculas Elastoméricas de matriz SBR

El modelo de microcapacitores propone que a bajas concentraciones de particulas,
las mismas estan dispersas y aisladas entre st por capas del material utilizado como
matriz (con valores bajos de constante dieléctrica estdtica y corrientes de fuga). Al
aumentar la concentracion aumenta la cantidad de microcapacitores y por lo tanto
se produce un aumento en la constante dieléctrica estatica [100]. El incremento en
€s ocurre hasta una determinada concentracion limite donde los microcapacitores
entran en contacto entre si, se generan altas corrientes de fuga y en consecuencia
disminuye &5 con un posterior aumento en la concentracion de relleno.

Este modelo esta basado en la teoria de percolacién, que permite explicar el
incremento abrupto de &s a partir de determinada concentracion de particulas de

relleno, freiteno: [100]:

fC - frelleno

. 4.1)

gs(relleno) = g -

fc es la concentracion correspondiente al limite de percolacion y g es un exponente
cercano a 1. El valor de fc depende de la geometria de las particulas de relleno [96,
101, 102].

El modelo de Maxwell-Garnett estd basado en la teoria de medio efectivo. Si se
reemplaza parcialmente un medio continuo artificial (medio efectivo) por un volumen
equivalente de otra sustancia que no altera la distribucion de cargas original, la
constante dieléctrica del nuevo sistema heterogéneo formado es igual a la constante
dieléctrica del medio efectivo. Estas consideraciones implican que particulas vecinas
experimentan un campo eléctrico uniforme, lo que limita su aplicacion a sistemas
diluidos [81]. Ademas, la expresion final tiene en cuenta la simetria de las particulas
de relleno. En los casos en los cuales la geometria no esté perfectamente definida,
como en el caso de BiFeOs, debe aproximarse por el de geometria mds similar [103].

Bruggerman dedujo un modelo que considera que la fase discontinua (particulas
de relleno) se encuentra en un medio modificado por la misma [104]. Si bien en
muchos casos resulta satisfactoria pues puede aplicarse a mayores concentraciones

de particulas que el modelo de Maxwell-Garnett, en tantos otros resulta poco realista
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4. Propiedades Dieléctricas

debido a que no considera interacciones entre las particulas de relleno. En particular,
esto no se cumple para materiales multiferroicos, donde las interacciones magnéticas
y eléctricas no pueden despreciarse.

Un modelo mads reciente es el de modelo de capacidades equivalente [99]. El mismo
es independiente de la geometria de las particulas pero tiene en consideracion que los
sistemas se encuentran perfectamente ordenados. Ademads, tampoco tiene en cuenta
la presencia de polarizacion interfacial.

Habiendo analizado las limitaciones de los modelos para describir el comporta-
miento de la variacion de € con la concentraciéon de BiFeOs. se decidié proponer
un modelo alternativo. Se considera que un cambio infinitesimal en ¢ debido a un

cambio infinitesimal en W viene dado por:

des =B - & - (€sa — &) - AW (4.2)

3 es una constante y €54 €s la constante dieléctrica de saturacion. St se integra la Ec.
4.2 imponiendo la condiciéon de contorno g5,y = €¢p cuando W=0 (gp es la constante

dieléctrica del polimero) se obtiene:

1
11 exp bW

4.3)

€s = Esat -

hl( fsat—¢p

—“t) Cuando W < u, ¢

u representa el punto de inflexion y se define u = ;

varta poco con el aumento de W. Para W > pu se observa un aumento exponencial
de ¢ hasta llegar al valor de saturacion. L.a observacion de saturacion a altos valores
de W estd muy probablemente relacionado con las bajas corrientes de fuga que
presenta el sistema (ver Secc. 4.3.1). Este comportamiento es novedoso al momento

de publicacion de esta tesis.
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4. Peliculas Elastoméricas de matriz SBR

4.3.3. Curvas de Polarizacion Dieléctrica y Efecto Magneto-Eléctrico

Debido a los bajos valores (con mucho error) de polarizabilidad dieléctrica de las
muestras F-10, F-50, F-10E y F-10H no se muestran tales curvas.

En la Fig.4.6 se observan las curvas de polarizacion dieléctrica para las muestras
F-50H medidas a diferentes campos magnéticos estdticos H'. Es notable la presencia
de histéresis en las curvas. El campo eléctrico al cual P=0 (no se trata del campo
coercitivo H¢ ya que formalmente H¢ se define para curvas de histéresis que alcancen
saturacion) es independiente de H'. El aspecto mads destacable es el aumento de la

polarizacion de remanencia con el aumento de H' (Fig. 4.7).
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300+ i i B
3 _/‘"r ‘\'\_ 2 '
200_ J.’_.l." .-..'_. L . B Ty ""--.. i " H
] 100 - /"'.' ....._. ey ,.!'\);
"c'ul D l‘:.:. " — § :r’
E 1 !":I-..' .-.'..'-l. /{'/
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-12 10 -8 -6 2 0 2 4 6 8 10 12
E (kV/icm)

Figura 4.6: Curvas P-E medidas a diferentes campos magnéticos. Se tomo P=100 a
la polarizacion dieléctrica a E=0 y H'=0.
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Figura 4.7: Aumento relativo de Pr en funcion de H'.

En las curvas de polarizacion dieléctrica no se observa polarizacion de saturacion
sino que a campos eléctricos altos la polarizacion disminuye con el campo eléctrico.
Este factor estd relacionado con la presencia de corrientes de fuga [105]. Curvas de
polarizacion de similar forma (sin valores de polarizacion de saturacion y un aumento
de la polarizacion dieléctrica con el campo magnético) han sido también registradas
para una mezcla BaTiOs y ZnFe,O,4 [106]. En el caso de mezclas de BaTiOs y BiFeOs
con valores similares de resistividad [107] también se han reportado similares curvas
de polarizacion dieléctrica.

El aumento de la polarizacion dieléctrica al aumentar el campo magnético externo
aplicado se observa tinicamente hasta valores de H'=1000 Oe por cuestiones instru-
mentales. Este comportamiento es el observado para BiFeO3 preparado por diferentes
métodos [108, 109]. El hecho puede interpretarse de la siguiente manera: al aplicar un
campo magnético a una muestra que contiene BiFeOs se induce una deformacion en
la red cristalina. Al ser BiFeO3; un material piezoeléctrico (todo material ferroeléctri-

co es piezoeléctrico), esta deformacion induce un campo eléctrico dentro del mismo
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4. Peliculas Elastoméricas de matriz SBR

que orienta los dominios ferroeléctricos y en consecuencia aumenta la polarizacién
[109].
En las peliculas SBR/BiFeOs; se observa un aumento de 3,5 veces en el valor

de Pgr en un rango de 1000 Oe. Este valor puede compararse con estimaciones de

1 JoP

P (m)E:o’ si bien dicha relacion no es tan directa debido a la dispersion de

valores reportados en bibliografia. Por ejemplo, han sido informados valores de Py

en el rango (0,1-20) uC - cm 2 unicamente para BiFeOs bulk [14, 30, 31, 110-114].

oP
dH

oP

En cuanto a ( E)Ezo

. . aE
)e_o Puede ser estimado a partir de ( ($5) ey A su vez

oH
(5)._, se obtiene a partir de la pendiente de los gréficos P-E a E=0. Se encuentran

valores para los mismos de 1074-10~! uC - V-1 . cm™! [109, 110, 112]. El factor (%)E:O’

conocido como el coeficiente de acoplamiento magneto-eléctrico, se encuentra entre

101 Vem™t Oe !y 12 V.em! Oe! [108, 115]. El valor obtenido (~ 3,5 Oe™!) para las

peliculas SBR/BiFeO; cae dentro del rango de - - (

oP

W)E:o calculado a partir de la

bibliografia, considerando la gran dispersion.

4.4. Incorporacion de las peliculas a un circuito

Se estudio la respuesta de las peliculas elastoméricas en un circuito sencillo (Fig.
4.8) en un rango de frecuencias de 0,1-7 MHz bajo un campo eléctrico inferior a 10

KV - cm L

RL | T T v i |

1kQ | I
¥ ! |
@ i R C: Pelicula
| ‘ I
|

% Tierra

Figura 4.8: Circuito empleado para evaluar la performance de las peliculas como
filtros de frecuencia.
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4. Incorporacion de las peliculas a un circuito

El voltaje de entrada es de tipo sinusoidal que tiene la forma:
Vin(t) = VI - sin(w - t) 4.4)
El voltaje de salida viene dado por:
Vour(t) = VPP - sin(w - t+ o) 4.5)

Se determinan Vih y @, los cuales dependen de V{° y w. Fijando VP y barriendo w

se obtienen los graficos de la Fig. 4.9.
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0,5
0,4-
0,3-
0,2
0,1
o+ OO .

0 10 20 30 40 50

™ (Mrad/s)

Vout/Vin

Figura 4.9: Respuesta de F-WH dentro del circuito de la Fig. 4.8 frente a VAC.

Las lineas solidas de la Fig. 4.9 representan el ajuste de los datos experimentales,
asumiendo que las peliculas se representan por un circuito R//C (con Ry C indepen-
dientes de w). El ajuste obtenido es muy bueno y los valores de R y C son similares
a los obtenidos en la Secc. 4.3.2.

Se define la frecuencia de corte (feuorr) como la frecuencia a la cual VPP, =

out
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4. Peliculas Elastoméricas de matriz SBR

‘/75 - VIP. Se observa que esta frecuencia depende de W y de la preparacion de las
muestras (Fig. 4.9), por lo que a partir de estos sistemas es posible disefar filtros
de frecuencia con diferentes frecuencias de corte modulando la concentracion de

particulas.

Tabla 4.3: Valores de las f. ¢ de las peliculas F-WV.

Pelicula Frecuencia de corte Mrad - s 1)
F-10 -

F-10H 20

F-10E 38
F-50 38

F-50H S

F-50E 32

4.5. Conclusiones

Se aprovecharon las propiedades multiferroicas de BiFeOs para preparar peliculas
elastoméricas de matriz SBR (~ 100 um de espesor).

Las peliculas se prepararon en presencia o no de campos magneéticos o eléctricos
con el fin de analizar si se producen interacciones entre las particulas y los campos
que modifiquen las propiedades magneto-eléctricas. En primer lugar se observo que
las peliculas preparadas en presencia de campos tuvieron una distribucién de aglo-
merados de particulas mas homogénea que aquellas que no fueron preparadas en
presencia de campos. Ademds, el tamafio de los aglomerados es menor cuando las
peliculas son preparadas en presencia de campos.

Se analizo la influencia del modo de la preparacion y la cantidad de particulas en

las propiedades dieléctricas. A mayor cantidad de particulas en las peliculas, mayor
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es el valor de la constante dieléctrica si bien también ocurre un aumento en la
conductividad. En cualquier caso, las conductividades tienen valores aceptablemente
bajos y algunos ordenes de magnitud menor a las medidas para los discos compactos
de BiFeOs puros. Las corrientes de fuga son mucho menores en las peliculas que en
las pastillas.

La preparacion de las peliculas en presencia de campos magnéticos y eléctricos
produce aumentos en los valores de la constante dieléctrica y la conductividad. Esto
puede asociarse a modificaciones en la estructura producidas por la interaccion con
los campos magnéticos o eléctricos externos aplicados.

Las peliculas preparadas en presencia de campos magnéticos o eléctricos y con
valores de W altos presentan efecto magnetoeléctrico. L.os valores de polarizacion
dieléctrica en estas peliculas aumentan al medirlos en presencia de campos magnéti-
cos externos estaticos. Se observa un aumento de 3,5 veces el valor de la polarizacion
dieléctrica al ir de 0 a 1000 Oe.

Se pudo incorporar las peliculas en circuitos para ver si es factible emplearlas co-
mo filtros de frecuencia. Dependiendo de la concentracion de particulas en la matriz
y de la forma de preparacion de las mismas, la frecuencia de corte es distinta. En
consecuencia, variando la cantidad de BiFeOs y preparando las peliculas en ausen-
cia o presencia de campos magnéticos se pueden obtener capacitores con diferentes
caracter{sticas.

Si bien se obtuvieron resultados muy satisfactorios (variacion de las propiedades
dieléctricas con la forma de preparacion y concentracion de particulas, presencia
de efecto magnetoeléctrico a temperatura ambiente y potencialidad de las peliculas
para ser utilizadas como filtros de frecuencias), se buscan curvas de polarizacion con
menos influencia del aporte de corrientes de fuga. Ademads, el SBR es una matriz sin
polarizacion dieléctrica permanente y con bajo valor de constante dieléctrica estdtica.
Por esos motivos en el capitulo siguiente se describen los resultados obtenidos para

peliculas elastoméricas con matriz PVDF, un bien conocido polimero ferroeléctrico.
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D.Peliculas Elastoméricas de matriz PVDF

Siempre que una teoria aparece como la tinica posible, tomarla a
rajatabla es sefial de que ni se ha entendido la teoria ni el problema

que se pretende resolver.

—KARL PopPpPER (1902-1994)

Siguiendo con la idea de obtener capacitores multiferroicos de matriz flexible, pe-
ro con el objetivo de mejorar las propiedades dieléctricas de las peliculas, se decidio
cambiar de matriz, sustituyendo SBR por PVDF. Ademads de proveer flexibilidad, el
PVDF es un conocido ferroeléctrico, por lo que se puede investigar la posibilidad de
potenciar el efecto magnetoeléctrico al incorporar ceramicos con propiedades multi-
ferroicas o ferromagnéticas. Como se menciono en el Cap. 1, PVDF puede presentar
distintas fases como la « y (3, de las cuales la 3 es ferroeléctrica a temperatura
ambiente. Dicha fase se caracteriza por presentar una estructura donde todos los

segmentos -CFy-CHj se encuentran en posicion trans (Fig. 5.1).

Fase o (TGTG)

Fasep TTTT

Figura 5.1: Estructura de las diferentes fases de PVDF.
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5. Preparacion de las peliculas

5.1. Preparacion de las peliculas

Para preparar las peliculas se disolvieron ~ 100 mg de PVDF (Sigma) en dimetil-
formamida (DMF) (solucion PVDF:DMF 35 % m/m) bajo sonicacion durante uan hora.
Esta concentracion fue elegida en base a estudios previos realizados por otros autores
[116-119]. Posteriormente, a las soluciones preparadas se les agregd Mg(NOs),-6H20
hasta disolucion total (20 % m/m respecto de PVDF), pues como ya se informo pre-
viamente la presencia de sales favorece la formacion de la fase ferroeléctrica @ [117,
119]. Por ejemplo, Chen et al observaron que a concentraciones de Mg(NOs)s-6H20
mayores a 4 % respecto de PVDF la fase dominante que se obtiene es la f3.

Una vez completamente disuelta la sal en la solucion de PVDF, se le agrega-
ron diferentes cantidades de BiFeOs. Las suspensiones PVDF/BiFeOs; fueron dejadas
evaporar durante una hora previo a su deposicion mediante spin coating (velocidades
entre 500 y 700 rpm durante 10 segundos). Las peliculas obtenidas fueron dejadas
secar por 10 minutos a 125 °C. Para simplificar la lectura se introduce en la Tabla

5.1 la nomenclatura a utilizar para las peliculas en este capitulo.

Tabla 5.1: Nomenclatura utilizada para nombrar a las peliculas de matriz PVDF

Codigo Cerdmico W =100 . masa cerdmico Mg(NO3),-6H,0
PVDF . w i
PVDF-Mg . w v
B-W BiFeO; W v
C-W CoFe; 04 W v
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9. Peliculas Elastoméricas de matriz PVDF

5.2. Analisis Estructural

5.2.1. IR

Los espectros FTIR para el polvo PVDF usado para preparar las peliculas y para
una de las peliculas PVDF-Mg se muestran en la Fig. 5.2.

El polvo PVDF empleado para preparar las peliculas consiste en una mezcla de
fases, principalmente la fase «. En el espectro de la Fig. 5.2 se observa un mayor
nimero de picos y de mayor intensidad correspondientes a la fase o« [118-120]. Al
disolver PVDF y Mg(NOs)2-6H20 en DMF para preparar las peliculas se pudo observar
en este caso que se favorece la desaparicion de la fase & y al mismo tiempo aparecen
una mayor cantidad de picos correspondientes a la fase 3, como era de esperar de
resultados de trabajos previos. A partir de estos experimentos se pudo verificar que
la presencia de Mg(NOs)2- 6H,O promueve la formacion de la fase mas polar, 3, en
PVDF.

He et al [117] sugieren que Mg(NOs3)2-6H5O actia como sitios de nucleacion que
favorecen la formacion de la fase B de PVDF por establecimiento de enlaces de
hidrogeno en la interfase entre PVDF y los tones de la sal inorgdnica (Fig. 5.4).
La posible presencia de estos enlaces estda en concordancia con las caracteristicas del
espectro FTIR de la Fig. 5.3, donde se observa la tipica banda ancha correspondiente
al estiramiento O-H a ~ 3000 cm .. Esto, sumado a las interacciones dipolares entre
los atomos de F de PVDF y las moléculas de DMF durante la preparacion podrian
generar un empaquetamiento de dipolos CHg-CF,, tal como se esquematiza en la Fig.

o.4.
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Figura 5.2: Espectros FTIR de muestras de polvo de PVDF y una de las peliculas
preparadas con Mg(NOj3).-6H50.
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Figura 5.3: Espectro FTIR donde se aprecia la presencia de enlaces de hidrégeno en
PVDF-Mg.

A partir de estudios IR y Raman se ha determinado que la fuerza entre los atomos
de H de un grupo CH; con los datomos de F de un grupo CF, adyacente constituye
la principal interaccion molecular que mantiene a las cadenas empaquetadas (repre-
sentadas por cada bloque CHyCF; en la Fig. 5.4) [121]. Sin embargo, la magnitud de

dicha interaccion es débil debido al pequefio momento dipolar del grupo C-H. Las
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9. Peliculas Elastoméricas de matriz PVDF

moléculas de agua tienen dngulos y distancias de enlace similares a los grupos H-C-
H pero momentos dipolares mucho mayores [119], por lo que se espera que estabilicen

aun mas a las cadenas y por lo tanto favorecen la formacion de la fase f3.

Figura 5.4: Esquema de la estabilizacion de las cadenas de PVDF en la fase f3.

Al agregar los ceramicos aparecen mads picos correspondientes a la fase 3, como
se aprecia en la Fig. 5.5. Siguiendo la propuesta de diferentes autores [122, 123], es

posible cuantificar la proporcion de fase 3 segtin la siguiente formula:

A840

F p—
(B 1,26 - Azs3 + Agao

.1)

1

donde Agyo corresponde a la absorbancia a 840 cm ™, asociada a una de las vibracio-

nes de la fase 3 (vibracion fuerte de CHy y estiramiento asimétrico de CFg), y Azgs es

la absorbancia a 763 cm ™!

, relacionada con la torsion de CFs individual y de cadena
de la fase o [122]. Las fracciones de fase 3 asi calculadas fueron de 53 % para el
PVDF puro sin agregado de Mg(NOs3),-6H20, y mayores al 90 % para PVDF-Mg y

para las muestras que contienen ceramicos.
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Figura 5.5: Espectros ATR-FTIR de las peliculas de PVDF preparadas con diferentes
concentraciones de ceramicos.

En relacion a los resultados analizados hasta el momento, otros autores reportan
que la incorporacion de materiales inorganicos favorecen la formacion de la fase 3,
si bien no existen estudios concluyentes sobre el mecanismo de formaciéon de las
diferentes fases y como el mismo es afectado por la presencia de otros materiales.
Por ejemplo, Yu et al [123] proponen que la morfologia tipo zigzag de nanotubos
de carbono funciona como molde para el crecimiento preferencial de la fase (3. Por
otro lado, la adicion de arcillas a fibras de PVDF favorece la formacion de la fase
3 en detrimento de la «. Algunos autores han considerado que en este caso las
arcillas pueden contener agua adsorbida que forman puentes de hidrégeno con los F
de PVDF favoreciendo la formacion de la fase mas polar [41]. Teniendo en cuenta
lo anterior, se puede atribuir el aumento de la proporcion de fase  a un aumento
de las interacciones entre los dtomos de F de PVDF y los distintos agregados de
Mg(NOs3),-6H20, BiFeOgs y/o CoFe,O4 (dipolares, puentes de hidrogeno, idnicas, etc).
Independientemente del mecanismo, se concluye que modificando las condiciones de
sintesis y/o agregando ceramicos (BiFeOs; o CoFe;O4) es posible obtener una mayor
proporcion de fase 3, ferroeléctrica, lo cual se puede observar tanto cualitativa como

cuantitativamente a partir de los andlisis de los espectros IR.
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5.2.2. Analisis de superficie y tamaifio de las muestras

Las peliculas PVDF-Mg presentan una alta homogeneidad en su estructura a
nivel microscopico, tal como se observa en Fig. 5.6. El agregado de ceramicos genera

protuberancias en la superficie de las peliculas.

PVDF+5% Mg(NO,),*6H,0

| #62nm EHT = 5004V Wo= 42mm Meg= 10000KX  Sgraleinlem I e

Figura 5.6: Micrografias SEM de las peliculas PVDF y cerdmicos.

Los espesores de las muestras se determinaron mediante perfilometria. LLos valores
se encuentran en el rango de 30-300 pm. Se muestra a modo de ejemplo en la Fig.
5.7 los datos obtenidos con el perfilometro para replicados de muestras B-100, donde
también se puede apreciar la alta rugosidad que presentan las muestras. Se observa

un notorio aumento en los espesores al agregar los cerdmicos respecto al PVDF puro.
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Figura 35.7: Profundidad vs distancia recorrida por la punta del perfildometro. Se
consideraron 5 muestras, para cada una de las cuales se realizaron 5 mediciones.
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5.3. Analisis de Impedancia

53.3.1. Estructura de las muestras

En base a los resultados de investigaciones previas en sistemas compuestos, Si-
milares a los presentados en este Capitulo, se pueden visualizar diferentes contri-
buciones a la respuesta dieléctrica. Primeramente se tiene una matriz con una alta
proporcion de fase ferroeléctrica (fase 3 de PVDF) y una minima proporcion de fase
amorfa (fase @ de PVDF), que presenta por lo menos una distribucion de momen-
tos dipolares permanentes. Estas distribuciones de momentos dipolares se pueden

originar en:
1. distintas distribuciones espaciales originada por cada una de las fases a 'y f3.

2. distribucion asociada a las diferentes interfases entre las regiones de fase « y

B.

Hasta ahora se considerd unicamente el caso en que solo esta presente PVDF.
La incorporacion de Mg(NOs),-6H20O puede inducir tanto la generacion de nuevas
distribuciones de momentos dipolares en PVDF como también nuevos momentos,
asociados a los tones y moléculas de agua. Ademds, se perturban las distribucio-
nes existentes y eventualmente se podrian inducir nuevas en presencia de campos
eléctricos.

El sistema es atin mds complejo al incorporar los cerdmicos. Los ceramicos poseen
un momento dipolar inherente a su estructura cristalina (principalmente BiFeO3 por
ser ferroeléctrico). De esta forma se incorporan al composito momentos dipolares per-
manentes, los cuales pueden inducir nuevas polarizaciones electronicas en la matriz
y se generan interfases ceramico-polimero, que pueden generar nuevas distribuciones
de cargas.

Por otro lado, ninguin sistema es perfectamente aislante (como se vio en capttulos

anteriores) sino que puede haber migracion de cargas en presencia de campos eléc-
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tricos (corrientes de fuga), las cuales influyen sobre la respuesta en impedancia y en
las curvas de polarizacion dieléctrica.
Todos estos elementos seran contemplados al momento de analizar los espectros

de impedancia, la polarizacion dieléctrica y el acoplamiento magneto-eléctrico.

9.3.2. Muestras B-W

5.3.2.1. Impedancia (Z)

Se realizaron andlisis de impedancia para estudiar el comportamiento dieléctrico
de las peliculas frente a campos eléctricos alternos. Los gréficos de Z' y |Z"| en
funcion de la frecuencia para las muestras B-W se muestran en la Fig. 5.8. En los
graficos de Z' vs frecuencia se observa una diferencia importante en la forma de esta
curva para las muestras B-275, que incluye un marcado descenso en los valores de
Z!. En los graficos de |Z"| vs frecuencia se observa un comportamiento no monotono.
A frecuencias bajas primeramente aumenta el valor de |Z”| hasta llegar a un maximo

y finalmente decrece a altas frecuencias.

= PVDF-Mg 10" = PVDF-Mg
« B-10 9 * B-10

2 B-100 8 - B-100
;\ « B-275 » B-275

102 10" 10° 10" 10% 10® 10* 10° 10° 10’ 102 10" 10° 10" 10® 10° 10* 10° 10° 10’
f (Hz) f (Hz)

Figura 5.8: Gréficos de (@) Z' y (b) |Z"| vs f para PVDF-Mg y B-W.

Las principales diferencias en respuesta dieléctrica se observan entre PVDF-Mg y
B-275. Por otro lado, las diferencias en PVDF-Mg y hasta llegar a W=100 se consi-
deran despreciables si se tiene en cuenta el error y la variacion de la respuesta entre

réplicas, por lo que de aqui en adelante s6lo se mostraran graficos de B-10 y B-275
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5. Analisis de Impedancia

para simplificar el andlisis visual de los grdficos. Las variaciones y fluctuaciones
de impedancia entre muestras con W < 100 puede estar fuertemente influenciada
por variaciones en la porosidad de las muestras, como ha sido propuesto en siste-
mas semejantes por otros autores [124]. En definitiva, la respuesta de impedancia se
considera similar para las muestras PVDF-Mg y B-W con W < 100.

La presencia de maximos en los graficos de |Z"| vs f es tipico de una distribucion
asimétrica de tiempos de relajacion [125]. La presencia de este tipo de distribuciones
de tiempos de relajacion es compatible con la introduccion de los denominados ele-
mentos de fase constante (CPE) para interpretar la respuesta de impedancia, como se
detalla a continuacion [81].

El sencillo modelo R//C utilizado para modelar tanto la respuesta de discos com-
pactos de BYFO-100x (Cap. 3) como peliculas de matriz SBR (Cap. 4), ya no resulta
completamente satisfactorio. Es preciso destacar que en los casos donde se modelo
por un circuito R//C, como los sistemas de los capitulos anteriores, fue posible ajustar
varias funciones de impedancia (ZI, Z', |Z”|, |Y"|) por las correspondientes ecuaciones
del modelo. En el caso de las peliculas de matriz PVDF esto no fue posible. Luego de
intentar infructuosamente diferentes combinaciones de resistencias (R) y capacidades
(C) para describir estos sistemas, se procedid a incorporar elementos de tipo CPE,

que tienen la siguiente forma:

1
Lepe(w) = 5———— ©.2)
" Poj-
Este tipo de elementos fue introducido por Cole y Cole [126] y se emplea para descri-
bir sistemas donde hay distribuciones de momentos dipolares. Se probaron distintas

combinaciones de R, C y CPE, obteniéndose los mejores ajustes empleando el si-

guiente circuito equivalente para todas las muestras:
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9. Peliculas Elastoméricas de matriz PVDF

CPES3

—

CPE1 CPE?Z2

L —

L AA—— AN ——
R1 R

Figura 5.9: Circuito empleado para modelar la respuesta frente a VAC de las peli-
culas de PVDF.

En la Fig. 5.10 se muestran algunos de los ajustes empleando el circuito de la
Fig. 5.9 y los valores recuperados de tales ajustes, en la Tabla 3.2.

Como ya fue mencionado, las principales diferencias se encuentran entre la mues-
tra B-275 y el resto, razon por la cual se muestran a modo de ejemplo los ajustes
obtenidos para B-10 y B-275. En el grafico de IZI vs f (Fig. 5.10) se ve que a frecuen-
cias bajas (f< 1 Hz), la respuesta de impedancia estd dominada por la migracion de
cargas (corrientes de fuga), pues en dicha zona el valor del médulo de la impedancia
parece acercarse a un valor constante independiente de f [127]. Al aumentar sufi-

cientemente la frecuencia, |ZlI disminuye, lo cual es caracteristico de un dieléctrico

[128].
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Figura 5.10: Graficos y ajustes de |Z"| vs Z/, ¢ vs f y |ZI vs f para B-W utilizando el
programa EIS Analyser.

En los graficos de la Fig. 5.10 se aprecian grandes diferencias entre las muestras
B-10 y B-275. En el caso de |Z"| vs Z/, practicamente hay un tinico semicirculo para

B-10 mientras que para B-275 se pueden vislumbrar dos, que ademas estan bastante
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9. Peliculas Elastoméricas de matriz PVDF

distorsionados. Estas diferencias pueden explicarse a partir de los valores obtenidos
de los ajustes (Tabla 3.2). Para B-10, la resistencia es muy grande, los valores de Py
y P2 se encuentran practicamente en el mismo orden de magnitud mientras que los
valores de n; son mayores o iguales a 0,5, por lo que los CPE pueden aproximarse
por capacidades, en concordancia con que se observa un semicirculo bien definido
en los graficos de Nyquist (graficos de |Z”| vs Z'). Ademas, en este caso se llega a un
limite de @ cercano al esperado para un capacitor (segin la convenciéon del programa
EIS Analyser [46] ~ 1,57). Por otro lado, en el caso de B-275 se observa una caida
de 5 d6rdenes de magnitud en la resistencia total, los parametros n; son menores o
iguales a 0,5 y los P; difieren entre st en mas de dos ordenes de magnitud. Por estos
motivos se obtienen semicirculos muy distorsionados en los graficos de Nyquist y una
dependencia no trivial del desfasaje ¢ con la frecuencia. A partir de los resultados

que se muestran en la Tabla 5.2 se puede resumir que:

1. Para PVDF-Mg y W < 100 los n; se encuentran entre 0,5 y 1, mientras que para
B-275 son todos inferiores a 0,5. Esto indica que en las muestras con B-275
deben existir procesos de relajacion dipolar diferentes a los que hay para las

muestras con W < 100.

2. Para W < 100 las resistividades recuperadas son superiores a GQ -cm, mientras
que para B-275 son del orden de 100 kQ - cm. Esto predice conductividades

significativamente mayores para B-275.

3. Los P; toman valores inferiores a 10~ para W < 100, mientras que para B-275
se alcanzan valores que son tres ordenes de magnitud superiores. Esto refleja
que las impedancias son mucho menores en B-275 que en las muestras con
menor proporcion de cerdmico. Y ademds sugiere que tanto ¢’ y ¢” como la
conductancia en AC deben ser mucho mayores para B-275. El andlisis de estas

variables se realiza en las siguientes secciones.
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5. Analisis de Impedancia

Tabla 35.2: Valores de los parametros del circuito de la Fig. 5.9, ajustados usando
el programa EIS Analyser. Los valores de P; son los que se obtienen cuando |Z"| y Z'
se expresan en Q.

Muestra PVDF-Mg y B-W (W < 100 ) B-275
Riotal = Ri + Ry (Q)) 109 — 1010 105 — 106
ng 0,8—0,9 0,4
n 0,7—0,9 0,5
ny 0,5—0,8 0,2
P; 1012 — 10710 106 —10-°
P, 1071 — 1070 106
P, 1011 — 1010 1070

De los resultados de andlisis de impedancia obtenidos hasta el momento se pue-
de decir que la respuesta compleja estd relacionada a la presencia de mds de una
distribucion de momentos dipolares, originadas por la presencia de miiltiples fases
y especies en el material. Sin discutir sobre la estructura interna de las muestras,
a grandes rasgos se ve que a frecuencias bajas (f< 1 Hz) los sistemas tienden a
comportarse como elementos puramente resistivos mientras que a frecuencias mayo-
res comienzan a mostrar comportamiento de tipo capacitivo (aunque no exactamente
igual ya que fue necesario incorporar CPEs al modelado). LLas mayores diferencias
en el comportamiento de la impedancia se observan para B-275. Todos los replica-
dos de B-275 presentan menores valores de impedancia, que como se corroborard en

secciones siguientes, implican un aumento de las corrientes de fuga.

5.3.2.2. Modulo y Constante Dieléctrica Compleja

El comportamiento no trivial de estas muestras frente a un campo eléctrico os-

cilante, diferente a los observados previamente para los otros sistemas investigados
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9. Peliculas Elastoméricas de matriz PVDF

en esta tesis [01, 129], llevé a analizar otras funciones relacionadas a la impedan-
cia y admitancia como la funcion modulo dieléctrico (M) y la constante dieléctrica
compleja (g).

Los valores de ¢’ y ¢” en funcion de la frecuencia son mucho mayores para B-275

que para B-W con W < 100 (Fig. 5.11).

(3)107_; B-10 (b)10:* B-10
106_; « B-275 :gs s B-275
51 4§
3 10 1
- 124 = 1032
w3 @ 10%;
10°] 10'
10?1 10°;
'] 107”1
10 E ) 10-2,;

102 10" 10° 10’ 1o;_|1o)3 10* 10° 10° 10’ 10210™ 10° 1011?({H1o; 10* 10° 10° 10’
z y 4

Figura 5.11: Graficos de (a) ¢’ y (b) ¢’ vs f de B-W.

Para las peliculas con W<100 se observa que tanto ¢’ como ¢” llegan a un valor
practicamente constante a altas frecuencias (im €’s_., = €). En cambio para B-275
no solo no se alcanza este valor limite sino que ademads las pendientes con las que
disminuyen los valores de ¢’ como ¢” no son constantes en el rango de frecuencias
medidas.

Cuando los valores de € son tan grandes, especialmente como en el caso de B-275,
no se pueden apreciar los procesos de relajacion en los graficos de €. En tales casos es
conveniente utilizar el formalismo del médulo dieléctrico (M) [130]. Concretamente,
se analizarda a continuacion la variable M” pues la informacion que brinda M’ no
aporta nuevos resultados respecto de los que pueden analizarse a partir de ¢’ y €”.

En los gréficos de M” en funcion de la frecuencia (Fig. 5.12) se observan méaximos
que corresponden a las frecuencias de los procesos de relajacion de las muestras. En
el caso de PVDF-Mg se observa claramente un maximo a bajas frecuencias (7-70 Hz)

y la primera parte de un pico a altas frecuencias (>10°Hz). El proceso de relajacion
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5. Analisis de Impedancia

a bajas frecuencias ha sido asociado por otros autores con los procesos que ocurren
entre las distintas paredes de dominio 3 — f3, interfases a« — 3 y polimero-ceramico.
El corrimiento del mdaximo a bajas frecuencias con W observado en la Fig. 5.12
indica un aumento de la polarizacion interfacial del tipo MWS, como se menciono
en capitulos anteriores [130].

Para B-275 no se observa el pico a bajas frecuencias. Esto representa una dife-
rencia muy importante en cuanto al comportamiento de B-275 respecto de las otras
muestras. St bien estos graficos no brindan informacion completamente novedosa res-
pecto a los de Z', Z", ¢’y ¢” en funcion de la frecuencia constituyen una evidencia
adicional de que el comportamiento observado es esencialmente distinto en B-275.

Varios autores [128, 131-134] proponen analizar M” vs f normalizando por M, .,
Y fmax respectivamente, para comparar las formas y los maximos de los picos a
bajas frecuencias. Al igual que en los mencionados trabajos, en esta tesis se observa
dispersion en las curvas a L > 1. En el caso de compuestos multifasicos, cuando

max
las mencionadas curvas coinciden perfectamente en su forma, el proceso de relajacion
es independiente de la composicion. En consecuencia puede decirse que en PVDF,
B-10 y B-100 ocurren los mismos procesos de relajacion dado que las curvas de la
Fig. 5.13 se superponen.
A diferencia de los casos mencionados en bibliografia (cerdmicos ferroeléctricos,

"

f
sales organicos), el grdfico de Y VS correspondiente a B-275 no sélo no

max max
coincide con el de las otras muestras a bajas frecuencias, sino que ademas no presenta

maximo absoluto en el rango de frecuencias analizados (Fig. 5.12). La ausencia de
este maximo se relaciona con el aumento de la conductividad de las muestras (Tabla

5.2) [135].
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Figura 5.12: Graficos de M” vs f de B-W. Se muestran en dos figuras diferentes para

apreciar mejor las diferentes escalas.
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Figura 35.13: Graficos de M” normalizado vs log f normalizada. Para el caso B-275

se tomo f, ,, igual al valor de la médxima frecuencia medida.

Otra evidencia de la presencia de distribuciones de tiempos de relajacion es la

comparacion de los graficos de Z” vs f y M” vs f (Fig. 5.14). Si existiera un unico

tiempo de relajacion, el comportamiento podria ser descripto por el modelo cldsico

89



5. Analisis de Impedancia

de Debye y los maximos en ambos graficos debieran coincidir [136]. Como se ve en
la Fig. 5.14 para PVDF-Mg esto no ocurre. Al no coincidir tales maximos, se puede
vislumbrar la presencia de al menos dos procesos de relajacion, como los que se
describieron en el Cap. 1 [137]. Este comportamiento fue observado para todas las
muestras analizadas (tanto B-W como C-W).

Por otro lado, la no coincidencia de los picos de M” y Z” sugiere que el principal
proceso de relajacion estd asociado con el movimiento de cargas a distancias cortas
[138]. Esto permite también justificar la presencia de polarizacion interfacial y su au-
mento con la concentracion de ceramicos (W). Conforme aumenta W, se genera una
mayor cantidad de interfases y la distancia entre las mismas disminuye. Por lo tan-
to, la carga acumulada sobre estas interfases puede desplazarse distancias menores,

proceso que domina la relajacion a bajas frecuencias.
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5 " u®
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] e s ;_..' 7.50x10°
4}(108‘- o ] - .. |
- ] ."# = L] - =
- [ |
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. E -
L
2x10° ¢ »
. ;‘l' n 42.50x10°
1x10° -
| ]
I'f
0 rro— T ELLL T
102 10" 10° 10" 10*° 10°

Figura 5.14: Gréficos de Z” vs f y M” vs f de PVDF-Mg.
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3.3.2.3. Conductividad AC

La conductividad AC se define como [139]:

VAR

OAc = W A 5.3

Segtin la ley universal de Jonscher, la conductividad AC puede modelarse seguin [136,
140]:

oac(w) =opc+A - w’ (5.4)

donde opc es la conductividad DC que aparece a bajas frecuencias y A es un para-
metro dependiente de la temperatura. El exponente s estd relacionado con el grado
de interaccion entre los factores que contribuyen a la respuesta dieléctrica (dtomos
polarizados, iones, electrones, dipolos moleculares, huecos, defectos, etc. [140]) y su
entorno. En los casos en los cuales hay mds de una distribucién de tiempos de
relajacion es necesario agregar un término del tipo [139, 141]: B - w*

En consideracion de lo discutido se propone la siguiente expresion para ajustar
los datos de oac Vs w:

Oac =0Opc+A-w'+B-w' (5.5)

Los ajustes de algunas muestras y los parametros obtenidos de ellos se muestran

en la Fig. 5.5 y Tabla 35.3.
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Figura 5.15: Ajustes de oac vs w empleando la Ec. 3.5.
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La dependencia de la conductividad AC puede dividirse en tres secciones, cada
una de las cuales es representada por un término de la Ec. 3.5 [139]. En primer lugar,
en la seccion a bajas frecuencias, la conductividad adquiere un valor constante (opc),
pues el mecanismo es el mismo que el que gobierna la conduccién en continua: salto
o hopping de electrones. A partir de determinada frecuencia se produce un aumento
no lineal de oac, donde comienzan a contribuir los elementos capacitivos del sistema.
Si se incrementa aun mds la frecuencia, aparece el régimen de pérdidas practicamente
constantes (NCL por sus siglas en inglés: nearly constant loss). En otras palabras, este
régimen significa que el gréafico de €” llega a un valor practicamente constante, como

puede apreciarse en la Fig. 5.11 [139, 142].

{
Tabla 5.3: Valores de los ajustes de oac para B-W. A~! y B~! normalizados por X
Los valores corresponden al promedio de 5 replicados.

Muestra PVDF-Mg y B-W (W <100 ) B-275
ppc (Q-cm)) 1010 — 10" 108
Al 10" — 10" 108
B! 1012 — 108 102
S 0,7-1 0,5
t 0,2-0,9 0,01

9.3.3. Muestras C-W

Las muestras C-W fueron sometidas al mismo andlisis que las muestras B-W.
En las siguientes secciones se presentaran los graficos obtenidos y las observaciones
mds destacadas. Los detalles ya fueron descriptos en las secciones correspondientes

a muestras B-W.
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5.3.3.1. Impedancia (Z)

La parte real y la parte imaginaria de la impedancia de estas peliculas se muestra
en la Fig. 5.16. Hay una marcada diferencia en la variacion de ambos pardmetros
con la frecuencia comparando PVDF y C-10 con C-100 y C-275. Nuevamente se

observan maximos en los graficos de Z” vs f.
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Figura 5.16: Graficos de (a) Z' y (b) |Z"| vs f para PVDF-Mg y B-W.

La impedancia de las muestras C-W tampoco pudieron modelarse usando elemen-
tos de circuito sencillos como resistencias y capacitores. Luego de intentar ajustar
los datos por diferentes modelos que contienen CPE, aquel que resulto mas adecuado
fue el circuito de la Fig. 5.9. Los resultados de algunos de los ajustes se muestran
en la Fig. 5.17 y los pardmetros en la Tabla 3.4. Se muestran los resultados de
PVDF sin ceramicos a modo de comparacion, siendo exactamente los mismos que

los reportados en la seccion de muestras B-W.
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Figura 5.17: Graficos y ajustes de |Z'| vz Z/, ¢ vs fy IZI vs f para C-W utilizando el
programa EIS Analyser.
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Tabla 5.4: Valores de los parametros del circuito de la Fig. 5.9, ajustados usando
el programa EIS Analyser. Los valores de P; son los que se obtienen cuando Z' y Z"
se expresan en Q.

Muestra PVDF-Mg y C-10 C-W (100< W < 275 )
Riotar=Ri + Ry (Q)) 101 108

ns 0,8—0,9 0,4-0,6

n1 0,5—0,9 0,5-0,6

n, 0,8—0,9 0,3-0,8

P, 101 — 1010 1010 —10-8

P, 10 — 107 106 — 107

P, 1010 1010 —10-8

5.3.3.2. Mddulo y Constante Dieléctrica Compleja

(@) 10, —  (b)4,
63 + C-10 10%4 4
Lk + C-100 5 A
5] 101: "
10 '% . C‘2757 = 104j
T 10% @ 107
10° 1021;
10°4 10' -
13 : - 100% -
ok : 10" .
213
A0T 107 107 10 107 107 10° 10° 10 107 107 167 10° 107 4 107 16" 10° 10° 10
107 10" 10° 10" 10% 10° 10* 10° 10° 10
Hz) f (Hz)

Figura 5.18: Gréficos de (a) €'y (b) €” vs f de C-W.

En este caso también se tienen valores muy elevados de €”, por lo que resulta mds
conveniente analizar los graficos de M” vs f para analizar la presencia de procesos

de relajacion.
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Figura 35.19: Graficos de M” vs f de C-W. Se muestran en dos figuras diferentes

para apreciar mejor las diferentes escalas.

La ausencia de picos en C-100 y C-275 se relacionan con la disminucion en la
resistividad en esas muestras [135], lo cual se verifico también mediante los valores
obtenidos a partir de los ajustes, donde se observa una diferencia de cuatro ordenes
de magnitud (Tabla 5.6).

Al normalizar los valores de M” vs f se puede discernir si los procesos de rela-
jacion dependen de la concentracion o no. Se observa claramente en la Fig. 5.20
que las curvas correspondientes a las muestras con ceramicos difieren notablemente
de la de PVDF-Mg a bajas frecuencias. Como ya se menciond, C-100 y C-275 no

presentan maximos en el rango de frecuencias analizado, lo cual estd relacionado
con el aumento de la conductividad. Otros autores han encontrado que a diferentes
temperaturas y/o composiciones, las curvas de M” vs log f normalizadas coinciden
completamente a bajas frecuencias ([128, 131-134]). Sin embargo, en las muestras estu-
diadas que presentan maximos en el rango de frecuencias analizados (PVDF y C-10),
si bien el maximo se da en la misma frecuencia (normalizada), la forma en alcanzar
el mismo es notoriamente diferente. Esto no sucedia en el caso de las muestras B-W.
Por lo tanto se buscé un parametro que pueda relacionarse con este comportamiento
distintivo de M” vs log f normalizados, no existiendo registros previos de este com-

portamiento. Se determinaron los maximos de los gréaficos de M” vs fy Z" vs fy la

diferencia relativa entre ellos (Tabla 3.5).
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9. Peliculas Elastoméricas de matriz PVDF
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Figura 5.20: Graficos de M” normalizado vs log f normalizada. Para los casos C-100

y C-275 se tomo f

max

igual al valor de la maxima frecuencia medida.

Tabla 3.5: Frecuencias a las cuales se observan mdximos de Z” y M”. Los valores
que no se informan corresponden a muestras en las cuales no se observan maximos.

fM// . fz// )
Muestra fZ” ' fM” i 1:]Dromedio max = N 1
H 1" 4 —_
(HZ) ( Z) <fzmdx + medx) X 2
PVDF 0,6 22 2
B-10 0,1 1 1,6
B-100 0,1 ) gl
B-275 0,1 ; _
C-10 3,5 10 1
C-100 - -
C-275 = -

El andlisis anterior ejemplifica como se obtiene informacion a partir de comparar
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5. Analisis de Impedancia

valores de f,,onedio max PUES las diferencias y/o similitudes entre muestras se resaltan
en los gréficos con variables normalizadas. Cuando fyromedioc de dos muestras no
difieren en mds de 0,4, las curvas de M vs f normalizadas coinciden practicamente a

la perfeccion.

9.3.3.3. Conductividad AC

Los ajustes se muestran en la Fig. 5.21 y los pardmetros obtenidos del mismo se

presentan en la Tabla S5.6.

e 1.5x10°-
] UX 1
5 T
- . E 5
-G 4.0)(10_7‘ = o 1.0x10 " 1
g ' G
© 20x107] ©6.0x10"4
+ C-10datos ©O 4+ (C-100 datos
= C-10 ajuste — (C-100 ajuste
0.0 , . : 0.0 , . :
0 1x10°  2x10°  3x10°  4x10° 0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10°
o (rad/s) o (rad/s)

Figura 5.21: Ajustes de oac vs w empleando la Ec. 3.5.

¢
Tabla 5.6: Valores de los ajustes de oac para C-W. A~! y B! normalizados por A

Los valores corresponden al promedio de 5 replicados.

Muestra PVDF-Mg y C-10 C-W(100< W < 275)
Poc (Q-cm)) 10° 107 — 10®
Al 1010 — 101 106
B! 101 — 10" 106
S 0,9-0,4 0,3-0,6
t 0,8-1 0,2-1
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9. Peliculas Elastoméricas de matriz PVDF

5.4. Polarizacion Dieléctrica

5.4.1. Curvas de Polarizacion Dieléctrica

En la Fig. 5.22 se muestran las curvas de polarizacion dieléctrica de algunas
muestras. El campo mdaximo aplicado a cada una de las muestras depende de las
corrientes de fuga que las mismas presenten. En lineas generales se observa un
aumento de la polarizacion dieléctrica con W. Si bien esta tendencia fue reportada por
diversos autores, incluso utilizando particulas de baja constante dieléctrica [143-147],
no hay consenso total respecto a la causa de dicha tendencia. A partir de un dado
valor de W, la polarizacion disminuye, lo cual se puede atribuir al aumento en
las corrientes de fuga. Parte del aumento de los valores de polarizacion dieléctrica
con W pueden atribuirse al aumento de la fase 3 (Fig 5.2). También el aumento
en la polarizacion interfacial puede contribuir a un incremento en los valores de

polarizacion dieléctrica.

0.04
{ [« PVDF
0.03—_ « B-275
> 0.024 ‘ ._,..:;r
£ 0.01. ot
O o* ® S
r“ O gunald
%0 00 R "L :‘ ‘.“!_'
~.0.01 o ._,.-‘
k [ ]
Q- .02 oo’
-0.03-
4 2 2 4

0
E (kV/cm)

Figura 5.22: Curvas de polarizacion dieléctrica de PVDF-Mg y B-275
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9. Polarizacion Dieléctrica

Debido a limitaciones de tipo instrumental y en algunos casos altas corrientes de
fuga, no fue posible alcanzar valores de saturacion en las curvas de polarizacion die-
léctrica. Los valores tipicos de campos eléctricos necesarios para obtener saturacion
en sistemas que contienen PVDF son del orden de los miles de kV-cm™! [143, 146,

147].

5.4.2. Efecto magneto-eléctrico

Las curvas de polarizacion dieléctrica también fueron medidas en presencia de

campos magnéticos estaticos externos, tal como se muestra para C-100 en la Fig.

5.23.
0.15{ = o0o0e
{ o 1000e
0.10- * 2500e
— |l = 1000 Oe
= | + 50000e sala,
E 0.05- ,.__4% TREgLN
-9- 0-00 __,_4-*“""53-. ad®
o ; (;*:'E, = 3
2005 b, MR g H
o 0104 e et W
0.15-

.0.06 -0.03 0.00 0.03 0.06
E (kV/cm)

Figura 5.23: Curvas de polarizacion dieléctrica de C-100 en presencia de distintos
campos magnéticos estaticos.

La variacion de la polarizacion de remanencia con el campo magnético externo

aplicado para las distintas muestras puede apreciarse en la Fig. 5.24.
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9. Peliculas Elastoméricas de matriz PVDF
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Figura 5.24: Variacion de Py porcentual con el campo magnético externo aplicado
H para (a) B-W y (b) C-W.

En el caso de PVDF sin particulas se observa oscilaciones de los valores de pola-
rizacion de remanencia (Pg) con el campo magnético H. Estas pequefias oscilaciones
pueden atribuirse a incertidumbres inherentes a las mediciones. Para las peliculas de
PVDF con ceramicos se observa claramente un descenso en los valores de Pr con el
campo magnético aplicado, lo cual constituye una evidencia de la presencia de efecto
magnético-eléctrico a temperatura ambiente [106]. Estos resultados sugieren que al
aplicar un campo magnético a muestras que poseen un orden ferroico se induce una
distorsion en la estructura. Dicha distorsion debe ser tal que provoca la disminucion
del momento dipolar neto, en concordancia con la disminucién observada de la po-
larizacion dieléctrica con H. Al aumentar W, hay un mayor nimero de dipolos del
ceramico y una mayor distorsion generada por el campo magnético aplicado que se
oponen a los dipolos del polimero. En consecuencia, la disminucion en los valores
de polarizacion dieléctrica es mayor.

Los mayores cambios se observan a bajos valores de campo magnético y en par-
ticular para las muestras C-100 y C-275. A partir de la primer observacion puede
inferirse que la distorsion inducida por campos magnéticos sobre la estructura se
vuelve independiente de la magnitud del campo aplicado a partir de cierto valor.
En cuanto a la segunda apreciacion, al tener CoFe,O4 mayor momento magnético

(ver Cap. 3), la distorsion producida por campos magnéticos resulta mayor que para
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5. Incorporacion de las muestras a un circuito

BiFeOs3 y asi las muestras C-W producen una mayor disminucién en la polarizacién

dieléctrica.

5.5. Incorporacion de las muestras a un circuito

Las peliculas fueron colocadas en serie junto a una resistencia, para analizar su
respuesta frente a un campo AC. Se midieron los valores de voltaje de salida (Vo)
y entrada (Vi,) como se muestra en la Fig. 5.25 en funcion de la frecuencia. Los
resultados obtenidos para todas las muestras se encuentran graficados en la Fig.
9.26. Se puede ver que la catda de potencial es altamente dependiente del valor de
W. De esta forma es posible regular la frecuencia de filtro variando el pardamaetro
W. En comparacion con la respuesta de las peliculas SBR/BiFeOs, la caida de voltaje
es mucho mayor. Esto podria atribuirse a la presencia de interfases con altos valores

de constante dieléctrica.

Vin

@ Pelicula

\/ Tierra

Figura 5.25: Circuito empleado para evaluar la performance de las peliculas como
filtros de frecuencia.
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Figura 5.26: Respuesta de (a) B-W y (b) C-W dentro del circuito de la Fig. 5.235.

9.6. Conclusiones

Regulando las condiciones de cristalizacion del polimero semicristalino PVDF
(agregado de sales, temperatura) fue posible aumentar la proporcion de la fase f3
ferroeléctrica. A partir de la optimizacion en las condiciones de preparacion se logro
obtener peliculas flexibles de PVDF con ceramicos mediante un método sencillo y de
facil escalado. El agregado de ceramicos genera un aumento de la proporcion de la
fase ferroeléctrica y un notable aumento en la rugosidad de las peliculas.

La respuesta de las peliculas frente a campos eléctricos alternos no puede mode-
larse con elementos de circuito sencillos tales como resistencias y capacidades, tal
como se venia haciendo para los ceramicos puros y para las peliculas de matriz SBR.
En el rango de frecuencias analizado es posible observar procesos de relajacion a
partir de los graficos de Z” vs f y M” vs f. La presencia de mds de un proceso de
relajacion es un indicativo adicional de que el clasico modelo de Debye no puede
aplicarse en estos casos. Una forma de abordar este problema es incorporando ele-
mentos de fase constante (CPE). Tales elementos son utilizados ampliamente para
describir capacidades distorsionadas.

Al tratarse de materiales compuestos, en las peliculas con matriz de PVDF se pue-

den distinguir diferentes fases que contribuyen a la polarizacion dieléctrica: PVDF,
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9. Conclusiones

ceramico, interfases, iones Mg*? y NO;. El mecanismo de polarizacion interfacial es
importante a bajas frecuencias debido a que las cargas acumuladas en las interfases
se mueven lentamente. Al aumentar la frecuencia, otros mecanismos de relajacion
tienen contribuciones importantes, los cuales parecen estar asociados a reorientacio-
nes de dipolos permanentes. Ambos procesos pueden observarse como maximos en el
grafico de M” vs f.

Al aumentar W, se incrementan ¢’y €”. Si bien en todos los casos hay una fuerte
dependencia de las mismas con la frecuencia, se llega a un valor constante a altas
frecuencias, el cual también aumenta con W.

Las peliculas obtenidas también poseen propiedades ferroeléctricas a temperatura
ambiente, a pesar de no poder observar curvas de histéresis con saturacion por limites
de indole instrumental y en ciertos casos altos valores de corrientes de fuga. Ademds,
presentan apreciable efecto magnetoeléctrico a temperatura ambiente: al aplicar cam-
pos magnéticos, la polarizacion dieléctrica disminuye. Es posible atribuir este efecto
a las distorsiones en la red producidas por la aplicacion de campos magnéticos.

Es posible utilizar estas peliculas como filtros de frecuencia. La fyior, parametro
que define este tipo de dispositivos, depende de la concentracion de ceramico.

Resumiendo, al variar las condiciones de preparacion se puede regular la propor-
cion de la fase 3. Entre los resultados obtenidos para las peliculas de matriz PVDF,
se destaca la respuesta dieléctrica, la cual puede interpretarse a partir del aporte
a la constante dieléctrica de las diferentes fases presentes. Las peliculas presentan
histéresis eléctrica y efecto magnetoeléctrico a temperatura ambiente. Ademads pue-
den utilizarse como filtros de frecuencia cuyo f.orr depende de la concentracion de

particulas.
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6.Conclusiones Generales

Uno nunca se da cuenta de lo que se ha hecho, sélo puede ver lo que

queda por hacer.

—MARIE SKLODOWSKA-CURIE (1867-1934)

A lo largo de esta tesis se ha explorado una parte del universo complejo que
forman los materiales multiferroicos. A través de ese camino se ha encontrado una
diversidad de formas de preparacion y una consecuente variabilidad en las propieda-
des obtenidas.

Uno de los aspectos mas importantes de este trabajo ha sido la optimizacion de la
sintesis de BiFeO3 mediante el método de co-precipitacion. A partir de este método,
totalmente reproducible, se pueden obtener compuestos puros y con alto grado de
cristalinidad.

La sustitucion parcial de Bi** con Y3 da lugar a cambios en las propiedades
estructurales y magnéticas. Se observa que el aumento en el grado de sustitucion
provoca una disminucion en el tamafio de particula, atribuido al menor tamafo de
Y3* respecto del de Bi". Esto trae consecuencias en el comportamiento magnético a
temperatura ambiente de las muestras por la liberacion de la magnetizacion latente
contenida en la estructura antiferromagnética bulk. Hasta una sustitucion del 10 % se
observa un aumento de la magnetizacion y del campo coercitivo. Para sustituciones
del 20 %, el cambio es atn mads profundo. El tamafio de particula de estos compues-
tos es tan pequeno que cada una de ellas puede considerarse como un monodominio
magnético. De esta forma, las mismas presentan comportamiento tipo SPM a tem-
peratura ambiente. Es interesante ver que al analizar muestras con sustituyentes de

radio intermedio entre los de Bi** e Y3', el porcentaje de sustitucién que produce
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cambios significativos en la estructura y comportamiento magnético es mayor ( Ap.
B). Estos resultados permiten concluir que las propiedades estructurales y magnéticas
estan {ntimamente relacionadas con el tamafio de cristalita. En los sistemas estudia-
dos también se observé una correlacion entre el tamafio de particula y el tamafo de
cristalita.

Debido al cardcter hiperfino provisto por espectroscopia Mossbauer se pudo ter-
minar de elucidar y corroborar los resultados obtenidos por otras técnicas. En con-
cordancia con los histogramas de distribucion de tamano (obtenidos mediante SEM),
los espectros Mossbauer muestran una amplia distribucion de tamafo de particula.
El tamafio promedio disminuye al aumentar el grado de dopaje con Y3*. Al llegar
a 100x=20 el tamafio promedio es tan pequefio que el comportamiento magnético
para estas muestras es de tipo SPM. Sin embargo, existe una pequefia contribucion
débilmente ferromagnética, WEM. Los resultados sugieren que los valores de las pro-
piedades dieléctricas (p y €) no se ven mayormente afectadas por la sustitucion con
itrio.

Mediante calculos de DFT se pudieron obtener resultados coincidentes con los ex-
perimentales, aun teniendo en cuenta las diferencias entre las condiciones empleadas
en los cédlculos y las experimentales. En ambos casos se observa que hay un cam-
bio estructural de R3c a Pnma a una concentracion de entre 10 y 20% de Y®*. La
invariabilidad en las propiedades dieléctricas también fue observada a partir de las
simulaciones computacionales, donde no se registr6 cambio en los valores de band
gap para las distintas composiciones. Si bien por la metodologia de cdlculo aplicada
no es posible obtener valores absolutos de band gaps, st se puede ver que los mismos
no cambian y por lo tanto no se esperan cambios en las propiedades dieléctricas.

A partir de BiFeO3 y CoFe,O,4 se pudieron desarrollar capacitores elastoméricos
con propiedades dependientes de la matriz elastomérica empleada.

Las peliculas elastoméricas de matriz SBR pueden prepararse de modo sencillo. La

distribucion de BiFeOs en la matriz puede mejorarse mediante aplicacion de campos
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eléctricos o magnéticos externos durante la preparacion de las peliculas (evaporacion
del solvente).

En cuanto a las propiedades dieléctricas de las peliculas BiFeO3/SBR:

» La respuesta dieléctrica de las muestras pudo ajustarse satisfactoriamente por

un sencillo modelo R//C.

= La constante dieléctrica aumenta respecto a las obtenidas para BYFO-100x
(0 < 100x < 20) para todas las peliculas con W>30, independientemente de su
modo de preparacion. La aplicacion de campos externos durante la preparacion

tiene un efecto adicional en el aumento de los valores de constante dieléctrica.

= La resistividad de las muestras se incrementa en varios ordenes de magnitud
en todas las peliculas respecto de BYFO-100x (0 < 100x < 20). Por otro lado,
la resistividad aumenta con W ast como también al aplicar campos externos

durante su preparacion.

Las peliculas BiFeO3/SBR preparadas en presencia de campos externos presentan
curvas de histéresis dieléctrica con valores apreciables a temperatura ambiente. No
puede observarse la polarizacion de saturacion por la presencia de corrientes de fuga
que distorsionan la forma de las curvas.

Entre otro de los aportes principales a esta tesis se encuentra el hecho que las
peliculas BiFeO3/SBR tienen efecto magneto-eléctrico a temperatura ambiente. Al
medir las curvas de polarizacion en presencia de campos magnéticos externos hay un
aumento en la polarizacion dieléctrica remanente de 3,5 veces al ir de O a 1000 Oe.

Una posible aplicacion de estas peliculas es como filtros de frecuencias. La fre-
cuencia de corte puede ajustarse variando las condiciones de preparacion (en pre-
sencia o no de campos magnéticos o eléctricos externos) y de la concentracion de
particulas (W).

Las condiciones de preparacion de peliculas de matriz PVDF es fundamental para

la obtencion de la fase 3 ferroeléctrica. No solo el solvente y la temperatura a la cual

107



6. Conclusiones Generales

se dejan secar influye en la proporcion de fases que se obtenga sino también el
agregado de otros materiales, como en este caso MgNOs- 6 HyO, BiFeO3; o CoFe,Oy.

El andlisis de la respuesta dieléctrica fue muy interesante ya que permitidé aso-
ciarlo con la estructura microscopica fina de las muestras. La presencia de diferentes
componentes (PVDF principalmente en fase 3 pero también con algo de fase «, ce-
ramicos, interfases, MgNOs - 6H20) hace que el sistema sea complejo, ya que todas
las partes involucradas se ven reflejadas en las distintas funciones de impedancia vs
frecuencia.

Las peliculas BiFeO3/PVDF y CoFe,O4/PVDF ya no pueden describirse simple-
mente con combinaciones de elementos de circuito sencillos (resistencias, capacito-
res) sino que es necesario recurrir a los denominados CPE. Este tipo de elementos
aparecen en la descripcion de circuitos que presentan distribuciones de tiempos de
relajacion, originados en los distintos componentes del sistema.

Para las peliculas B-W se observan cambios importantes en el comportamiento de
las muestras al pasar de W=100 a W=275. Estos cambios se ven reflejados también en
los valores de los parametros de ajuste. El parametro n; es igual a 1 cuando el CPE
es una capacidad pura y 0 para una resistencia real. El valor de este pardmetro es
cercano a 0,5, especialmente para muestras con W>100, lo que da un comportamiento
que no puede ser descripto ni por una resistencia ni por un capacitor. A su vez, el
decrecimiento de n; viene acompafiado de un aumento en la conductividad AC.

Para las peliculas C-W el cambio mas abrupto se observa de W=10 a W=100. Es
probable que el hecho de observar mayores cambios para muestras con C que con B
esté relacionado con el mejor acomplamiento entre PVDF ferroeléctrico y CoFe,O4
ferromagnetico que entre PVDF y BiFeO3; (WFM vy ferroeléctrico).

A medida que aumenta el valor de W, en todos los casos se observa un aumento
en la constante dieléctrica compleja, pero al mismo tiempo también los valores de
conductividad AC se incrementan en todo el rango de frecuencias. En definitiva,

para obtener capacitores con bajas pérdidas se requiere un compromiso entre altas
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constantes dieléctricas y bajas conductividades, es decir emplear concentraciones
intermedias de ceramicos.

Tanto las peliculas B-W como las C-W presentan efecto magnetoeléctrico a tem-
peratura ambiente. En ambos casos se observa una disminucion de la polarizacion
dieléctrica por aplicacion de campos magnéticos estdticos externos. Esto podria rela-
cionarse con el hecho de que al aplicar un campo magnetico externo puede inducirse
una distorsion en la estructura de la fase magnética que, mediante acoplamiento con
la fase ferroeléctrica polimérica lleva a la cancelacion parcial de dipolos eléctricos.

Como conclusion mas relevante de este trabajo de tesis se destaca la observacion
de efecto magneto-eléctrico a temperatura ambiente en peliculas flexibles. Para llegar
a medir este efecto fue necesario realizar pasos previos fundamentales como la opti-
mizacion de la sintesis para obtener compuestos de la fase apropiada y la extensiva
caracterizacion de los mismos, ademds de la exploracion de diferentes polimeros para
emplear como matriz. Otro hecho relevante tiene que ver con la posibilidad de poder
usar un equipo Precision LC Analyzer (Radiant Technologies), que hasta el momento

es el unico equipo comercial disponible en el pals para medir polarizacion dieléctrica.
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A.Preparacion y caracterizacion de peli-

culas por ablacion laser

A.1. Ablacion laser o Pulsed Laser Deposition (PLD)

Una de las técnicas de depdsito de peliculas delgadas que ha dado notables resul-
tados en los tiltimos afios es la de ablacion ldser, o depdsito por ldser pulsado (PLD)
por su siglas en inglés (Pulsed Laser Deposition).

La configuracion experimental mds sencilla consiste en un portasustrato y un
portablanco (Fig. A.1). Un haz de alta intensidad de ldaser pulsado se hace incidir
sobre el blanco (target), vaporizandolo y depositando una pelicula delgada sobre el
sustrato. Posteriormente puede someterse la pelicula formada a diferentes presiones

de gases y temperaturas (presiones y temperaturas de annealing).
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Horne
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Figura A.1: Esquema de una camara de ablacion ldser.
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A. Condiciones de deposicion

A.2. Condiciones de deposicion

Las peliculas fueron preparadas en colaboracion con el Dr. Diego Rubi en el
Centro Atomico Constituyentes - CNEA. Se empled un laser de estado sdlido de 266
nm de Nd-YAG a una frecuencia de repeticion de 10 Hz.

Se emplearon blancos de BiFeOs, BiggoBao0FeOs (sintetizados por el método
de coprecipitacion detallado en el Cap. 3 durante esta tesis) y BaTiOs; comercial.
Las condiciones de deposicion fueron variadas con el fin de obtener peliculas con
propiedades ferroelécricas o ferromagnéticas. Los distintos parametros utilizados se
muestran en la Tabla A.1. En los casos en los que se realizo annealing, el mismo fue
realizado con oxigeno y la temperatura de annealing fue la misma que la empleada

durante el deposito.

Tabla A.1: Parametros utilizados para preparar peliculas por ablacion laser.

Parametro Valor
Temperatura (°C) 600-700
Presion de Oy durante deposicion 0,01-0,35

(Torr)

Tiempo de deposicion (minutos) 10-20
Energta del pulso (mJ) 50-100
Presion de [annealing] (Torr) 0,01-0,35

Tiempo de annealing (horas) 1

A.3. Caracterizacion

El espesor de las peliculas preparadas fue determinado por SEM y se encuentra

entre 60 y 150 nm, como se puede ver para el caso de la Fig. A.2.
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Figura A.2: Imagen SEM de la pelicula de BiggoBagi0FeO3 (60 nm) depositado por
ablacion laser sobre n-Si.

La cristalinidad de las peliculas se estudié por DRX. En particular, se muestran
en la Fig. A.3 los difractogramas para algunas de las peliculas de BaTiOs prepara-
das. Los picos no indexados corresponden a BaTiOgs policristalino y fases asociadas
a vacancias de oxigeno. El problema para la identificacion univoca es que tanto
la fase tetragonal (ferroeléctrica) como la ciibica (no ferroeléctrica) no pueden ser

diferenciadas por DRX [148].

Ds — BTO#1
Si(100) Bro#2

Si (100)( )

Intensidad (u.a)

2 0 (grados)

Figura A.3: Difractogramas de peliculas de BaTiO3 depositadas sobre n-Si en dis-
tintas condiciones.
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Finalmente se midieron las curvas de polarizacion de las muestras. En todos los

casos se vio un comportamiento similar al de la Fig. A.4.

3

N
]

—
|

P (uClcm’)

2-

qo00  s00 o
E (kV/cm)

Figura A.4: Curva de polarizacion de una pelicula de BiggoBag 10FeOs.

500 1000

Este tipo de curvas se observa cuando las corrientes de fuga son elevadas [149].
Cuando se tienen peliculas de espesor tan pequefio (= 100 nm) cualquier defecto, por
minimo que sea, puede contribuir enormemente a la conductividad a través de la

muestra.

A.4. Conclusiones

Si bien se variaron tanto las condiciones de deposicion como la preparacion de
los blancos, no se lograron obtener peliculas con suficientemente bajas corrientes
de fuga. Debido a esta limitacion se decidié proseguir por otras vias para obtener
peliculas delgadas.

Sin embargo, los conocimientos adquiridos a partir de la puesta a punto de esta
técnica y la caracterizacion de las muestras obtenidas fueron muy valiosos para la

mejor compresion de los materiales estudiados en esta tesis.
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B.Caracterizacion de Bi;_,NdyFeOg

B.1. Sintesis

La sintesis de los compuestos de ferritas sustituidas con neodimio (Nd), Bi; ,Nd,FeOsg,
fue realizada en el Instituto de Quimica Inorganica de la Facultad de Bioquimica,
Quimica y Farmacia de la Universidad Nacional de Tucumdn por las Dras. Maria
Inés Gomez y Carolina Navarro. Los compuestos sintetizados se obtuvieron a par-
tir de complejos metdlicos y fueron caracterizados por DRX, TGA, andlisis térmico
diferencial y FTIR. Los difractogramas fueron simulados por el método de Riet-
vield. Como parte de este trabajo de tesis se realizaron caracterizaciones de estos
compuestos (SEM, EDS, VSM, curvas de polarizacion dieléctrica, corrientes de fu-
ga). Los resultados de los andlisis de estos compuestos fueron publicados durante el
transcurso de esta tesis [49].

En primer lugar se sintetizaron los complejos trimetdlicos Bi; ,Nd,[Fe(CN)g]-4H50.
Los mismos fueron posteriormente molidos y sometidos finalmente a un tratamiento

térmico, con el fin de obtener Bi;_,Nd, FeOs.

B.2. Caracterizacion

En la Fig. B.1 se muestran los difractogramas de rayos X de los polvos de
Bi; «Nd,Os. Alll puede observarse que para x=0,1 se detectan picos correspondientes
a la estructura perovskita (grupo R3c) pero también a la fase BiyOs. Para x=0,2 hay

unicamente picos pertenecientes al grupo R3c.
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Figura B.1: Difractogramas de rayos X de Bi; ,Nd,FeOs.

Los parametros de red obtenidos para los compuestos con 0<x<0,2 son similares
a los reportados para BYFO-100x (0<100x<10, Cap. 3). La incorporacion de Nd**
produce un decrecimiento en el tamafio de cristalita, al igual que lo observado para

sustituciones con Y3* (Tabla B.1).

Tabla B.1: Volumen de cristalita obtenidos por refinamientos de Rietvield.

Muestra Volumen (A)

BiFeOg3 373,09
BigoNdo1FeO3 372,79
BipsgNdg2FeOs 371,93
Bip7Ndo3FeOs 60,06

Para las muestras con x=0,3 se registra un cambio de fase. LLos picos observados
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B. Caracterizacion de Bi;_,Nd,FeOs3

se corresponden con una estructura PI. Este cambio de fase se relaciona con el
menor tamafio de los iones sustituyentes de Nd3*. El hecho de que el cambio de
estructura ocurra a diferentes composiciones en Bi; ,Nd,Os y en Bi; Y, FeO3 puede
asociarse a la diferencia de tamafnos de Nd3* e Y3*: al ser Y3* de menor tamafio que
Nd?*, se requiere una menor concentracion de este ion para que ocurra tal cambio
de fase.
Las micrografias SEM (Fig. B.2) muestran que se forman aglomerados de Bi;  Nd,FeOs:

cuando 0 < x < 0,2, tienen forma de prisma mientras que para x=0,3 son mas esfé-
ricos, menos angulosos. Aglomerados similares también se han formado en el caso

de las ferritas sustituidas con Y3+ (Cap. 3).

Figura B.2: Micrografias SEM de Bi; ,Nd,FeOs.

Mediante EDS se confirma la presencia de los elementos Bi, Nd, Fe y O. Sin em-
bargo, en todos los casos, la cantidad medida es inferior a las cantidades agregadas
durante la sintesis, considerando que se forma una tnica fase. El caso particular-
mente critico es el de BipgNdgFeOs, donde por DRX se ve claramente la presencia

de Bi,O3 (Fig. B.1), con lo cual el cdlculo presenta una mayor diferencia.
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A las muestras también se le midieron las curvas de magnetizacion a temperatura
ambiente (Fig. B.3). Para las muestras con x=0 y x=0,1 se observa un comportamiento
principalmente SPM con cierta contribucion ferromagnética. Si bien no se analizo en
mayor detalle este caso, el hecho de observar una leve histéresis en estas muestras se
asocia a la presencia de una amplia distribucion de tamafo de particula. Las muestras
con x=0,2 tienen comportamiento paramagnético y los valores de momento magnético
son inferiores que el del resto de las muestras. Si bien es una muestra monofésica, el
volumen de los aglomerados formados es mayor que para los otros casos, con lo que
es probable que las particulas que forman tales aglomerados sean mayores al tamafio
critico (64 nm) que da lugar al comportamiento débilmente ferromagnético observado
para x=0 y x=0,1 y para las muestras sustituidas con Y3*. Finalmente para el caso de
las ferritas sustituidas con x=0,3 se obtiene un comportamiento fundamentalmente

ferromagnético.

0.3

| = BiFeO,
0.2 =« Bi, ,Nd, FeO

a 01l Bi,,Nd, FeO,
"5 | = Bi ,Nd FeO,
& 0.0

D _

"

201510 -5 0 5 10 15 20
B (T)

Figura B.3: Curvas de Magnetizacion a temperatura ambiente de Bi; ,Nd,FeOs.

Se midieron curvas de polarizacion dieléctrica (Fig. B.4) y corrientes de fuga

(Fig. B.5) para discos compactos de Bi; Nd,FeOs. No se observé comportamiento
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ferroeléctrico para ninguna de las muestras, lo cual puede deberse a dos motivos. Por
un lado, para ver este comportamiento, los discos deben estar altamente compactados
(preparados a decenas de MPa [13]; los discos en este caso fueron sometidos a décimas

de MPa). Por el otro, los campos eléctricos aplicados para observar tal fendomeno son

1

del orden de cientos de kV-cm™, mientras que los campos obtenidos para estas

muestras con el equipo disponible fue de solamente 3 kV-cm™.

Il - BiFeO,
1x103 - Bi Nd, _FeO,
4 - BiNd FeO,
Bi Nd, FeO,

-2x10 T ; T ; T ; ' l ' l ' T
-3 -2 -1 0 1
E (kV/cm)

Figura B.4: Curvas de polarizacion dieléctrica de Bi; Nd,FeOs.

En cuanto a las corrientes de fuga, no se aprecian cambios apreciables con el

grado de sustitucion con Nd*3.
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2.5x10™%

BiFeO3

Bio,gNdeeO3
Blo,BNdMFeO3
Blu,TNdU’aFta-O3

B.3. Conclusiones

Como conclusion de los resultados obtenidos para las muestras de ferritas susti-
tuidas con Nd®*, no se pudo establecer una relacion directa entre las propiedades con
el grado de sustitucion. Estos hechos ponen en evidencia la dificultad mencionada

al comienzo de esta tesis, relacionada con la sensibilidad de las propiedades a las

condiciones y métodos de sintesis.

Es interesante destacar que tanto en las ferritas de bismuto sustituidas con Y3*
como con Nd3*' se observa una disminucién del tamafo de particula y del tamafo de
cristalita. Ademas, el tamafo critico a partir del cual se aprecian cambios sustanciales
en las propiedades estructurales y magnéticas se correlaciona con el tamafio del ion

sustituyente: a menor tamano i6nico, menor tamafio critico.

-1

0

1

E (kV/cm)

Figura B.3: Curvas de polarizacion dieléctrica de Bi;_Nd,FeOs.
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