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Resumen

Esta investigacion se centra en la sintesis y caracterizacion de ferrita de lantano
(LaFeOs) dopada con cobalto en un rango de dopaje entre 0 hasta 0.5 con incrementos
de Ax=0.1. El objetivo principal es evaluar como la incorporacién de cobalto influye en
las propiedades estructurales, magnéticas y eléctricas del material con el objetivo de
cambiar su orden antiferromagnético a ferromagnético conservando las propiedades
eléctricas que presenta la ferrita. Se prepararon muestras de LaFeOs con diferentes
concentraciones de cobalto mediante el método de molienda de alta energia asistido
por tratamiento térmico. La caracterizacion estructural se realiz6 utilizando difraccion
de rayos X (XRD) para confirmar la formacién de su estructura cristalina tipo perovskita
y para detectar cualquier cambio en los parametros de la celda unitaria debido al dopaje.
Para analizar su microestructura se utilizé microscopia electronica de barrido para
detectar y caracterizar cualquier defecto superficial y hacer el andlisis morfologico de
las particulas, ademas del tamafio de grano el cual va disminuyendo conforme se va
incrementado el dopaje de cobalto. Las mediciones magnéticas revelaron un
incremento en la magnetizacion a bajas concentraciones de cobalto, sugiriendo una
mejora en las interacciones magnéticas. Este efecto es atribuido a la sustitucién de Fe3*
por Co%*/Co®" en la red, lo que modifica las interacciones de espin. Las pruebas
eléctricas demostraron que el dopaje con cobalto reduce los valores de permitividad y
perdidas dieléctricas del material con bajos contenidos de cobalto pero que incrementa
estos valores con contenidos altos de dopaje. Esto se debe a la generacion de
vacancias de oxigeno y a la movilidad de los portadores de carga adicionales

introducidos por el cobalto.



Abstract

This research is focused on the synthesis and characterization of lanthanum ferrite
(LaFeOs) doped with cobalt in a doping range from 0 to 0.5 with increments of Ax=0.1.
The main objective is to evaluate how the incorporation of cobalt influences the
structural, magnetic and electrical properties of the material in order to change its
antiferromagnetic to ferromagnetic order while preserving the electrical properties
exhibited by the ferrite. Samples of LaFeOs with different cobalt concentrations were
prepared using the high energy milling method assisted by heat treatment. Structural
characterization was performed using X-ray diffraction (XRD) to confirm the formation
of its perovskite crystalline structure and detect any changes in the unit cell parameters
due to doping. To analyze its microstructure, scanning electron microscopy was used to
detect and characterize any surface defects and to perform morphological analysis of
the particles, in addition to the grain size which decreases as the cobalt doping
increases.

Magnetic measurements revealed an increase in magnetization at low cobalt
concentrations, suggesting an enhancement in magnetic interactions. This effect is
attributed to the substitution of Fe3* by Co2*/Co3* in the lattice, which modifies the spin
interactions. Electrical tests showed that cobalt doping reduces the permittivity and
dielectric loss values of the material with low cobalt contents but increases these values
with high doping contents. This is due to the generation of oxygen vacancies and the

mobility of the additional charge carriers
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Capitulo I. Introduccion

Los avances cientificos representan el motor del desarrollo tecnoldgico en las ultimas
décadas, y el estudio de los materiales ceramicos han jugado un papel fundamental en
este desarrollo. Desde la antigliedad, los ceramicos han sido utilizadas en diversas
aplicaciones debido a sus propiedades Unicas, como su resistencia al calor, su dureza
y su estabilidad quimica. Sin embargo, el verdadero impacto de los materiales
ceramicos en la ciencia y la tecnologia moderna comenzo6 a manifestarse con la llegada
de los materiales ceramicos avanzados, que han revolucionado numerosas industrias

y campos de investigacion.

Los materiales cerdmicos avanzados se utilizan en una amplia gama de aplicaciones,
gue van desde la electrénica y las comunicaciones hasta la medicina y la energia.
Ademas, los ceramicos con propiedades ferromagnéticas han sido esenciales en el
desarrollo de sensores y actuadores precisos, que son componentes cruciales en la

robdtica y la automatizacion.

Los avances en la ciencia de los materiales ceramicos también han tenido un impacto
significativo en la tecnologia de los cerdmicos. Las técnicas avanzadas de sintesis y
caracterizacion han permitido el desarrollo de nuevos materiales con propiedades, lo
gue ha llevado a descubrimientos innovadores en campos como la nanotecnologia y la
ciencia de materiales. Estas investigaciones no solo amplian nuestro conocimiento
fundamental sobre los materiales, sino que también impulsan el desarrollo de nuevas
tecnologias y aplicaciones que pueden abordar desafios globales, como el cambio

climético y la escasez de recursos.

La ferrita de lantano, LaFeOs (LFO) es un material cerdmico que pertenece a la familia
de las perovskitas, la cual abarca una amplia variedad de materiales que comparten
una estructura cristalina similar, cuya formula general es ABX;. Estas estructuras son
muy versatiles y pueden ser ajustadas mediante dopaje para una diversidad de
aplicaciones tecnoldgicas. En las ferritas, los "sitios A" y "sitios B" se refieren a
posiciones especificas dentro de su estructura cristalina. Los cationes del sitio A estan
ubicados en los vértices de la celda cristalina. En la ferrita de lantano, el lantano (La3*)

ocupa el sitio A. Los cationes del sitio B se encuentran en el centro de la estructura

11



cristalina Estos cationes son mas pequefios en comparacion con los cationes del sitio
Ay estan coordinados con seis aniones de O%. En la ferrita de lantano, el hierro (Fe3*)
ocupa el sitio B. Este tipo de estructuras resulta de gran interés en diversas areas de la
ciencia y la tecnologia por sus notables propiedades eléctricas y magnéticas. La ferrita
de lantano destaca por su estabilidad térmica y quimica, lo que la convierte en un
candidato ideal para su uso en dispositivos electronicos y sensores de gas, entre otras

aplicaciones.

Una de las propiedades mas importantes de la ferrita de lantano es su comportamiento
ferroeléctrico y su orden antiferromagnético, lo que lo convierte en un material
multiferroico a temperatura ambiente. Sin embargo, es posible ampliar su campo de
aplicaciones frustrando su orden antiferromagnético cambiando a un orden
ferromagnético, por lo que una de las propuestas de investigacién es modificar sus
propiedades eléctricas y magnéticas al doparlo con un catién diferente al Fe3*. En
particular, el dopaje con elementos como el Ni y Co han demostrado ser efectivos en la

modificacién de las propiedades fisicas de la LaFeOs.

La sintesis y caracterizacion de la ferrita de lantano, dopada con diversos elementos,
son areas de investigacion de gran interés en diversas instituciones y centros de
desarrollo tecnolégico, por tal motivo se han desarrollado diversos métodos de sintesis,
como la reaccion en estado solido, la deposicion quimica en fase vapor y la técnica sol-
gel, han sido explorados para obtener este material con diferentes morfologias y
propiedades. Una de las propuestas para el desarrollo de esta investigacion es el uso
de molienda de alta energia asistido con tratamiento térmico, ya que esté método de
sintesis ha demostrado un mayor control durante el proceso de sintesis de las ferritas
de lantano.

Es por ello, y dada la relevancia que tienen los ceramicos avanzados para mejorar el
desemperfio y la eficiencia energética de los dispositivos donde se utilizan este estudio
se enfoca en el dopaje con cobalto (Co?*) en posiciones de hierro (Fe3*) de la ferrita de
lantano, con el fin de modificar las propiedades magnéticas al cambiar de un orden
antiferromagnético (AFM) a un orden ferromagnético (FM) y del mismo modo mantener

las propiedades ferroeléctricas (FE) para ampliar el campo de aplicacion de la ferrita.
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1.1 Antecedentes

Son diversos los trabajos de investigacion realizados por otros autores y que se han
enfocado en la modificacion de la estructura cristalina y en consecuencia de la
estructura magnética de la ferrita de lantano (LaFeOs) mediante dopaje, al afiadir
cationes con diferente radio iGnico y momento magnético para sustituir en sitios A y
sitios B, a continuacion, se describen algunos de los trabajos sobre dicho tema y que

servirdn como plataforma para fundamentar el tema de tesis.

En 2020 Kumar Raiji et al. [1] modificaron la estructura cristalina de la LaFeOs al afiadir
Mn?* en los sitios de Fe3* en rango de concentracion de 0 < x < 0.25 con incrementos
de 0.05. Lo que lograron fue un aumento de la magnetizacion de saturacion (Ms) desde
0.42 hasta 2.168 emu/g con el maximo rango de dopaje (x=0.25). En contraste,
registraron una reduccion en el campo coercitivo (Hc) desde 203 hasta 130 Oe. Los
resultados de pruebas dieléctricas en funcion de la temperatura muestran que la
constante dieléctrica aumenta con la temperatura a bajas frecuencias y que estas
comienzan a descender hasta mantenerse constantes al superar frecuencias de 10°Hz.
En otra investigacion del mismo autor, Kumar Raji et al. [2] intentaron modificar las
propiedades de la ferrita al utilizar cationes de Co?* con un rango de 0 < x < 0.25 con
incrementos de 0.05. Las pruebas dieléctricas reafirman que a bajas frecuencias se
obtiene los valores mas altos de constantes dieléctricas y que estas van bajando con el
incremento de la temperatura. Las magnetometrias por otro lado, reportaron
disminucién en Ms que va desde los 2.148 hasta 0.354 emu/g al igual que en Hc desde
los 802 hasta los 538 Oe. En ambas investigaciones se reportan modificaciones en el
tamafio de grano que oscilan entre los 25 a los 50 nanémetros.

En 2019, Matin et al. [3] sintetizaron LaNixFe1-xO3 haciendo sintesis por reaccion en
estado soélido. Reportaron lo efectos que tendria el Ni>* solamente con concentraciones
de x=0.1y x=0.2. Describen micrografias con tamafos irregulares de particula con una
gran cantidad de porosidades y con tamafos de grano que oscilan entre los 10 a los 25
nanometros. En adicién, realizaron pruebas dieléctricas a temperatura ambiente y
encontraron que tanto la constante dieléctrica como sus pérdidas dieléctricas

disminuyen al incrementar la frecuencia, al hacer la comparacion de las ferritas dopadas
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contra la ferrita sin dopar reportan que el dopaje disminuye los valores de permitividad

y los valores de tangente delta, por lo que el dopaje modifica las propiedades eléctricas.

En otras investigaciones, Bhakta et al. [4] evaluaron el efecto de un doble dopaje.
Usando Gb3* en porcién de x=0.15 para sustituir en lugares de La®" y Ti** en porcién
de x=0.1 en lugares de Fe3*para hacer composicion de Lao.ssGbo.1sFeo.9Tio.1Os. Para
pruebas magnéticas hicieron un descenso de temperatura hasta los 5 k, donde reportan
una Ms de 17.05 emu/g y Hc de 0.547 Oe. Para contrastar sus resultados hicieron
pruebas a temperatura ambiente donde notifican valores de Ms 0.545 emu/g y Hc de
0.368 Oe. Ademas, reportaron el efecto que tiene la temperatura en las propiedades
eléctricas al llevar el ensayo de los 25 °C hasta los 300 °C, describen que tanto la
permitividad como la constante dieléctrica aumentan conforme se incrementa la

temperatura.

En investigaciones mas recientes, Olivares-Lugo [5] examiné el efecto que tendria el
cation de Bi** en sitios A haciendo composicion de BixLaixFeOz en un rango de dopaje,
desde 0 < x < 0.5, con Ax=0.1. Reporta valores de Ms de 0.137 a 0.118 Am?/Kg a
temperatura ambiente, pero también realizd pruebas a temperatura de 120 k donde
reporta valores de 0.133 hasta 0.108 Am?/Kg ambas en un rango de x=0.1 hasta x=0.5.
Para pruebas dieléctricas, describen que hay una reducciéon en su permitividad relativa
al aumentar la frecuencia. Efecto con mayor relevancia en concentraciones de x=0y
x=0.5

Euzébio-Paiva et al. [6] estudiaron lo efectos que tiene el Sr?* sobre la LFO (SrxLa-
xFeO3). Los tamarfios de particula que se obtuvieron fueron de 15 nm para muestras sin
dopar y de 10 a 12 nm en promedio en muestras dopadas. También se enfocaron en
su comportamiento magnético, por lo que, al hacer pruebas de histéresis magnética
reportan valores desde 173 Oe a los 4275 Oe en valores de coercitividad, Ms entre 1.37
x 102y 58.69 x 103, ademas de Mr de 239.35 x 10°°y 34.218 x 103 para muestran sin

dopar y con dopaje respectivamente.

Janbutrach et al. [7] hicieron modificaciones en las propiedades de la ferrita al dopar
con AlIR* solo con concentraciones de 0 < x < 0.5 con Ax=0.1. Hicieron la sintesis de

nanomateriales mediante el método de polimerizacién. Reportan el tamafio de
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particulas que van desde los 60 a los 75 nanometros con formas aglomeradas y
tamafos de granos irregulares. Ademas, realizaron estudios en sus propiedades
magnéticas y describen que los valores de Ms aumentan conforme se incrementa la
cantidad de Aluminio, los valores van desde los 0.291 emu/g en x=0.05 hasta los 1.665

en su maximo rango de dopaje.

Otra de las propuestas para modificar el orden antiferromagnético de LaFeOs es el uso
de tierras raras. Rameshkumar et al. [8] hicieron la propuesta de utilizar Sm3* y Nb3y
hacer una comparacion entre ambos dopantes. Los valores obtenidos de Ms y Hc fueron
de 0.085 emu/g y 2796.3 Oe para las muestras dopadas con Sm en x=0.1. Para las de
Nb3* 0.035 emu/g y 1111.4 Oe. Aunque los valores de magnetizaciébn no son muy
elevados se hacen el planteamiento de que la ferrita de lantano puede cambiar su orden
magnético en base a cambios en su estructura cristalina, por lo que buscar un cation
de menor o mayor tamafio diferentes al Lantano o al Hiero puede hacer cambios en sus
propiedades, sOlo se debe de considerar caracteristicas como numero de valencia,

radio i6nico o su momento magnético puede modificar sus propiedades

Arman et al. [9] en 2021 investigo el efecto que tenia a la adiccién de Co®** en la
estructura cristalina al afiadir cationes de cationes de cobalto. Reporta la presencia de
solamente una fase con grupo espacia Pnma reducciones en los valores en los valores
de la celda cristalina, esos valores de reduccion de la celda cristalina hacen
modificaciones en los angulos de enlace que hacen reducir los angulos Fe-O-Fe que
modifican las interacciones magnéticas y asi modificando el orden magnético. Reporta

valores de 2.54 emu/g para una concentracion de cobalto de 0.01 mol.

1.2 Hipétesis

Para el desarrollo de esta tesis se plantean dos hipotesis, ambas tienen la intencion de
producir la frustracion del orden antiferromagnético en la ferrita de lantano y generar
orden ferromagnético manteniendo su comportamiento ferroeléctrico a temperatura

ambiente, a continuacion, se describen ambas hipétesis:

e La sustitucion de Fe3®" por cationes de Co?* provocarad una distorsion de la
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estructura cristalina, debido a que el cobalto tiene un radio iGnico mayor (0.745
A) que el del hierro (0.645 A), ambos con el mismo nimero de coordinacion. Por
lo anterior, se espera que al sustituir Fe3* con distintas concentraciones de Co?*
se conserve la estructura cristalina del material, pero con cierto nivel de
distorsion estructural que promovera cambios en la orientacion de los momentos
magnéticos, induciendo el orden ferromagnético del material, es posible que con
ciertos niveles de dopaje se puedan formar otras estructuras cristalinas o incluso,
la formacion de otros compuestos a base de cobaltitas.

e Al sustituir posiciones de Fe3* por un catién con diferente momento magnético,
como es el Co?", se van a promover interacciones magnéticas de doble
intercambio, las cuales son responsables de las interacciones ferromagnéticas
y, por lo tanto, se modificard el orden antiferromagnético. Adicionalmente, el
cobalto puede funcionar con diferentes estados de oxidacién (+2/+3),
modificando los mecanismos de interaccion en funcion del estado de oxidacion,
motivo por el cual es esperable que el orden magnético cambie en funcion del

nivel de dopaje.

1.3 Justificacion

El presente estudio se enfoca en modificar las propiedades multiferroicas de la ferrita
de lantano, LaFeOs (ferroléctrico-antiferromagnético), para potencialmente ampliar su
campo de aplicacion, esto se hara mediante dopaje con cobalto para generar cambio
de orden magnético pasando de antiferromagnético hacia ferromagnético, pero
preservando su comportamiento ferroeléctrico a temperatura ambiente. Debido a su
estructura cristalina la ferrita de lantano es un material que tiene gran capacidad de
modificar sus propiedades mediante dopaje, por lo tanto, es posible la modulacion de

sus propiedades magnéticas y eléctricas.

La organizacion espacial de los atomos de la LaFeOs en la celda unitaria, es del tipo
perovskita, la cual esta caracterizada por una distribucion aniones de oxigeno formando

huecos octaédricos intersticiales en todos los vértices de la celda unitaria, siendo
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ocupados por los cationes de Fe3* en coordinacion 6 (FeOs), mientras que los cationes
de lantano, La®*, se ubican en el centro de la celda rodeado por 8 octaedros de FeOes.
La presencia de cationes magnéticos, Fe3*, en posiciones intersticiales es de gran
importancia, debido a que de este elemento depende la mayor parte del
comportamiento magnético y eléctrico. Particularmente, la estructura magnética del
material estd determinada por los cationes de Fe3" que son los Unicos iones que
aportan momento magnético de espin en la estructura de la LaFeOs. Sumado a lo
anterior, hay que destacar que la distribucién i6nica dentro de la LaFeOs, la hace muy
susceptible de ser dopada, puesto que los espacios intersticiales donde se ubican los
cationes son los suficientemente grandes como para que se puedan sustituir por una
gran variedad de cationes, lo que se espera que permita modular las propiedades
eléctricas y magnéticas en la LaFeOs. Atribuido a esta misma distribucion de huecos
del tipo FeOs en la estructura cristalina, se generan transiciones electronicas, debido a
los enlaces con los oxigenos de esta configuracion octaédrica, promoviendo
interacciones magnéticas de superintercambio y doble intercambio, responsables del
orden magnético en el material. Se suma a lo anterior, la posibilidad de modular sus
propiedades eléctricas y magnéticas mediante distorsion de la estructura cristalina

mediante dopaje con cationes de radio i6nico diferente al del hierro.

Con base en lo anteriormente comentado, la frustracién del orden antiferromagnético
del material objeto de estudio, ampliaria las aplicaciones tecnoldgicas de este tipo de
materiales, se puede promover mediante modificacion de la estructura magnética o de
la estructura cristalina, lo cual dependera del catibn que se esta empleando para la
sustituciéon. En esta propuesta de investigacion se ha seleccionado el Co?* como cation,
debido a que al ser un catién con un radio i6nico distinto en tamafio y estado de
oxidacion respecto al Fe®*, es factible esperar la formacién de soluciones sélidas
estables, y debido a que presenta un momento magnético diferente este modifique su
estructura magnética, frustrando el orden antiferromagnético que caracteriza a este

material.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Frustrar el orden antiferromagnético que presenta la ferrita de lantano (LaFeOs3)

conservando su comportamiento ferroeléctrico, mediante dopaje con cationes de Co?*,

para obtener un material multiferroico a temperatura ambiente, con potencial para ser

utiizado en dispositivos electrénicos donde se requieran comportamientos

ferroeléctrico y ferromagnético simultaneamente.

1.3.2 Objetivo especifico

Para alcanzar el objetivo general, se deberan lograr los siguientes objetivos

especificos:

Realizar la revision bibliografica sobre los conceptos basicos de estructura
cristalina y magnética, para comprender el efecto de los cationes metalicos
magneéticos apropiados para frustrar el orden antiferromagnético presentado por
la ferrita de lantano.

Sintetizar, mediante molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico,
polvos de ferritas de lantano dopada con distintas concentraciones de Co?*
Determinar el efecto del dopaje con Co?* sobre la estructura cristalina de las
ferritas sintetizadas, empleando difraccién de rayos X y refinamiento Rietveld,
para conocer particularmente las distorsiones estructurales, tales como cambios
de parametros de red y angulos de enlace.

Analizar el efecto del dopaje sobre el orden magnético de la LFO, mediante el
uso de magnetometria de muestra vibrante y su analisis tedrico, para establecer
si se confirma la hipétesis planteada en esta propuesta de tesis.

Analizar el comportamiento eléctrico de la ferrita de lantano para determinar el
efecto del dopaje con cobalto sobre sus propiedades dieléctricas y definir si se

han conseguido mejoras en su estado multiferroico.
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Capitulo Il. Marco Teorico

2.1 Propiedades magnéticas

En este apartado se describen los conceptos fundamentales relacionados con las
propiedades magnéticas de los materiales, con la finalidad de disponer de aquellas
bases teoricas necesarias para comprender los fendmenos estudiados en el desarrollo

de esta tesis.

2.1.1 Orden magnético de los materiales

El orden magnético que presentan los materiales depende de la estructura cristalina
[10], es decir de la ubicacion espacial de sus atomos en la celda unitaria y de la
orientacion de los momentos magnéticos que aporta cada uno de ellos [11]. La
magnetizacion u orden magnético de un material depende de la forma en que
interactian y se orientan dichos momentos magnéticos cuando estan sometidos a
campos magnéticos externos [1,4,11]. Existen diferentes estados magnéticos
dependiendo de la forma en la cual se encuentran ordenados los momentos
magneéticos.

El orden ferromagnético se presenta cuando los momentos magnéticos se orientan en
la misma direccién que el campo magnético aplicado [12]. Mientras que en el orden
antiferromagnético se caracteriza por la ausencia de magnetizacion neta, ya que los

momentos magnéticos se orientan en direcciones antiparalelas [13].

2.1.2 Dominios magnéticos, paredes de Bloch

En los materiales ferromagnéticos por fenémenos termodindmicos relacionados con el
efecto de la entropia se forman dominios magnéticos, los cuales son regiones donde
los momentos magnéticos que aportan los atomos de los elementos [14], que por su
configuracion electronica y de acuerdo con las reglas de Hund [15] y el principio de
exclusién de Pauli [16], contienen orbitales con electrones desapareados y su momento
de espin esta orientado en la misma direccion dentro de cada dominio, tal como se

muestra en la Figura 2.1 El tamafio y la forma de los dominios magnéticos son los
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responsables de la magnetizacion del material cuando se le aplica un campo magnético

externo [17].

Figura 2.1 - Representacion de los dominios magnéticos que puede presentar un material [17]

Dominios magnéticos, paredes de Bloch

Las regiones que separan a los dominios magnéticos se denominan paredes de
dominio [18]. Una pared es una zona de transicion entre dos dominios magnéticos y
fisicamente es la separacidon entre dos regiones 0 mas dentro del mismo material [48]
Dependiendo de su simetria, las paredes de dominio magnéticas pueden ser
clasificadas como:

a. Pared de Néel: Los momentos magnéticos rotan dentro del plano perpendicular

a la pared, describiendo una cicloide [19].
b. Pared de Bloch: Define una zona de transicion donde los momentos magnéticos

rotan dentro del plano paralelo a la pared, describiendo una hélice [19].
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Figura 2.2 - Representacion de los tipos de paredes [20]
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Una vez explicada la organizacion de los espines en dominios y la presencia de las
paredes de dominio, en la figura 2.2 se pueden observar las diferencias entre dos tipos
de paredes de dominio, en particular en la parte inferior de dicha figura, el
desplazamiento de paredes de dominio en funcién del tipo (Neel o Bloch), lo cual debera

determinar el comportamiento magnético del material.

2.1.2 Ciclos de histéresis magnéticos

Los ciclos de histéresis magnéticos describen el comportamiento magnético del
material cuando es sometido a un campo magnético externo, y en particular describe la
respuesta magnética, medida como magnetizacion (M) o induccién (B), en funcion de

la intensidad de campo magnético externo (H) al que se somete el material [18][21].

En la figura 2.3 se realiza la descripcidn de un ciclo de histéresis de un material
ferromagnético tedrico, donde se observa que es una curva tiene una forma sigmoidal
gue nos permite describir las propiedades magnéticas de los materiales, las cuales son:

e Magnetizacién saturacion: Es la magnetizacion de un material cuando el campo

magnético externo es lo suficientemente fuerte como para alinear todos los
momentos magnéticos en una sola direccién, y por lo tanto es la maxima
magnetizacion que puede alcanzar el material analizado a la temperatura de
estudio, se representa por Ms. Es el punto mas alto descrito en ciclo de histéresis
[19][21].

e Coercitividad o campo coercitivo: Es la intensidad de campo magnético

necesario para reducir la magnetizacion a cero después de haber alcanzado la
saturacion, se representa por He. Se describe en el ciclo en la separacién entre
los dos extremos cuando la magnetizacion cruza el eje x (campo aplicado), por
lo que el ensanchamiento de esta regién determina cuanta energia se necesita
para poder desmagnetizar un material. Entre mas grande sea el campo, mayor
energia se necesitara para desmagnetizarlo [19][22].

e Magnetizacibn remanente: Es la magnetizacidbn que existe en el material

después de reducir el valor del campo magnético aplicado a cero, se representa
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por M. Es la capacidad del material de retener una parte de la magnetizacion sin

la necesidad de un campo aplicado [22].

La forma y tamafio del ciclo de histéresis puede variar dependiendo de las condiciones
en las que se mide: composicion quimica del material, su estructura cristalina, la
temperatura, los defectos, etcétera [10][18][19]. Generalmente, el valor del campo
coercitivo condiciona el rango de aplicaciones tecnoldgicas del material [22], de esta
forma se establece la siguiente clasificacion de los materiales ferromagnéticos.

e Materiales magnéticos blandos: Son materiales caracterizados por tener un
campo coercitivo muy pequefio, por lo tanto [22], responden rapido ante
variaciones del campo aplicado, H, y permiten su aplicacién como sensores [23]
o para transferencia de energia en forma de campo magnético, como en el caso
de capacitores [24].

e Materiales magnéticos duros: Son materiales que presentan un campo coercitivo
grande [22], lo cual permite su uso como almacenadores de informacion en
discos duros en informatica o generadores de electricidad o motores eléctricos
[15][17].

Magnetizacion
remanente (M,) ——

)

Campo Magnetizacion
coercitivo (H) —— saturada (M,)

Magnetizacion

Campo aplicado

Figura 2.3 - Representacion de un ciclo de histéresis para un material ferromagnético y sus
principales puntos.
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2.1.4 Susceptibilidad magnética

Es una propiedad caracteristica de los materiales, y representa a la constante de
proporcionalidad entre el campo aplicado y la magnetizacion [17][22], por lo tanto, es
una medida del grado de sensibilidad a la magnetizaciéon de un material que se
encuentra sometido a la influencia de un campo magnético, representando la pendiente
de la curva del ciclo de histéresis magnética en cada punto. Matematicamente se

expresa con la siguiente formula [25]:

X = % (ec. 2.1)

Donde:

x = susceptibilidad magnética.

M = Magnetizacion del material.

H = Intensidad del campo magnético.
A partir de la definicion de la susceptibilidad, se puede describir el orden magnético
considerando la forma del ciclo de histéresis y los valores de susceptibilidad magnética,
como se muestran la figura 2.4, en la que se presentan diferentes ciclos de histéresis

en funcién del comportamiento del material [19].

\ '\ @® Ferromagnetismo

M ® Antiferromagnetismo

7\ @ Diamagnetismo

Magnetizacion

Campo aplicado

Figura 2.4 — Ciclos de histéresis magnética que caracteriza los diferentes comportamientos

magnéticos que presentan los materiales.
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Ferromagnéticos: Las propiedades ferromagnéticas son debidas a que los espines de

los electrones internos desapareados se alinean dentro de la red cristalina al aplicar un
campo H [19]. Al aplicar un campo magnético a un material ferromagnético
desmagnetizado dado que su permeabilidad y la susceptibilidad magnética son
superiores a uno, el campo en el interior del material es mayor al campo magnético
aplicado. Esto se debe a que los momentos magnéticos dentro de los dominios del
material se orientan con el campo magnético exterior reforzandolo [20-22].

Los materiales ferromagnéticos pierden sus propiedades por encima de la temperatura
de Curie, la cual es una temperatura de transicion de orden ferromagnético a

paramagnético, esta temperatura es distinta para cada material [26].

Antiferromagnetismo: En este caso se tienen materiales con un estado en el cual los

momentos magnéticos de sus atomos son opuestos, de manera que el momento
magnético neto es nulo [13]. Este estado hace dificil que el material se magnetice,
aunque de todas formas adopta una permeabilidad relativa ligeramente mayor que 1.
Al igual que el ferromagnetismo, la interaccion antiferromagnética cambia con un
incremento de temperatura [19]. La temperatura por encima de la cual no se aprecia el
anti ferromagnetismo se llama temperatura de Néel. Por encima de esta temperatura

los materiales presentan un cambio hacia orden paramagneético [5][27].

Paramagnético: Dentro de esta categoria se encuentran aquellos materiales cuya suma

neta de los momentos magnéticos de sus atomos o moléculas es muy pequefia. Estos
materiales tienen un comportamiento magnético muy débil [28].

Si se aplica un campo magnético exterior lo suficientemente elevado, los momentos
magnéticos de los materiales paramagnéticos se tienden a ordenar de forma paralela
al mismo. Por tanto, los dipolos se orientan en la misma direccion y sentido que el
campo aplicado, por lo que la susceptibilidad magnética, aunque débil, es positiva, y la

permeabilidad relativa es ligeramente mayor que cero [29].

Diamagnético: Un campo magnético externo actuando sobre los atomos de un material

desequilibra ligeramente los electrones de los orbitales y crea pequefios dipolos
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magnéticos en los atomos que se oponen al campo aplicado. La susceptibilidad en

estos materiales suele ser pequefia y negativa [28][29].

2.2 Propiedades eléctricas

2.2.1 Polarizacién eléctrica, mecanismos de polarizacion

La polarizacion eléctrica de un material se origina por la separacion de cargas eléctricas
en dos regiones diferentes dentro de un material [30]. Esto se produce cuando se aplica
un campo eléctrico, que puede ser producido entre dos placas metalicas con cargas
opuestas (electrodos), lo que provoca una orientacién de cargas en funcion de la
direccion del flujo de electrones [31].

Este tipo de modificaciones hacen una distribucion de cargas producido por efecto del
campo eléctrico aplicado, en este caso se dice que el material esta polarizado. Como
se observa en la figura 2.5 a) se muestra la situacion de un material que no esta
polarizado y todos los dipolos estdn en diferentes direcciones. En figura 2.5 b) se
observa que, al aplicar un campo eléctrico distinto de cero, los dipolos del material se
alinean en direccién del campo eléctrico. (Positivos con negativos y viceversa) [30][31].

a) Muestra no polarizada
- ]

V@O @R
PR YR @

b) Muestra polarizada por un campo eléctrico
- - = Il N - B - S - S

DO O O O
®®®@®®®®

——
+*++++++++++

Direccion del
campo eléctrico

Figura 2. 5 — Orientacién y diferencia entre un material polarizado y no polarizado.



2.2.2 Permitividad y permitividad relativa

La permitividad es la propiedad de un material que determina su capacidad de
polarizarse ante la aplicacion de un campo eléctrico. Se expresa con el simbolo ¢ y sus
unidades son F/m [15][32].

La permitividad se puede expresar mateméaticamente a través de un nimero complejo
es decir con una parte real y una imaginaria [33]:

e=¢ —ie (ec. 2.2)
Donde:

. Permitividad del material
¢ . Parte real (Permitividad relativa)

¢ . Parte imaginaria (Perdidas)

La permitividad relativa ¢, (0 constante dieléctrica) es la permitividad de un material

v e . , . - &
expresada en relacion con la permitividad eléctrica en el vacio ¢, = . [33].
0

Un dieléctrico es un material aislante, mientras que la constante dieléctrica de un
aislador mide la capacidad del aislador para poder almacenar energia en forma campo

eléctrico, el valor de la permitividad en el vacio es de 8.85 x101? F/m [15].

2.2.3 Perdidas dieléctricas (Tan d)

El factor de disipacién o tangente de delta, Tan 8, es un pardmetro que se utiliza para
medir la pérdida de energia en un material cuando esta sometido a un campo eléctrico
[34]. Se puede definir como la relacién entre la componente imaginaria (¢) y la
componente real (¢") de la permitividad dieléctrica del material. Matematicamente se

puede expresar como [35]:

tand == (ec. 2.3)
&

La parte real (¢") esta asociada con la capacidad de almacenamiento de energia,
mientras que la parte imaginaria (¢*") esta relacionada con las pérdidas de energia en
forma de calor ocasionada por las corrientes de fuga en el material dieléctrico. En
ceramicos, la tangente delta es de importancia para aplicaciones eléctricas y

electronicas, ya que un bajo valor de tangente puede indicar que el material tiene bajas

26



perdidas dieléctricas, lo cual es deseable en aplicaciones como condensadores y
aisladores [33][34].

2.3 Ferrita de lantano

2.3.1 Estructura cristalina

La ferrita de lantano cristaliza en condiciones normales en una estructura tipo
ortorrombica con grupo espacial Pnma [36]. Una de las particularidades es su
organizacion de los atomos, la cual presenta una férmula del tipo ABOs. En “sitios A”
por lo general esta situado elementos de tierras raras como La®*, mientras que el “sitio
B” es ocupado por metales de transicion como el Mn?* [1], Ni?* [3][36], Al** [7], por
mencionar algunos. Se presenta en la figura 2.6 se presenta la celda unitaria de la ferrita

de lantano.

Figura 2.6 — Estructura cristalina tipo perovskita.

Tal como se puede observar en la Figura 2.6, en el caso de los “sitio A” se encuentra
localizado en el centro de un tetraedro rodeado de seis aniones de oxigeno [4]. En
contraste, los sitios B se ubican en el centro de un hueco o sitio octaédrico formado de
seis aniones de oxigeno [36]. Este ordenamiento de los iones en la celda unitaria es

muy importante, debido a que al momento de hacer la sustitucién de los sitios B por un
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cation de diferente radio idnico este puede deformarse, de igual forma que la red
cristalina, aumentando o disminuyendo su tamafio (contraccion o dilatacion de la celda
unitaria). [4][5][36] En esta misma figura es posible observar los huecos intersticiales
octaédricos, los cuales, al contener en su interior a los iones magnéticos, en este caso
el Fe3*, son los responsables del comportamiento magnético del material [37]. Para
efectos de esta investigacion, es importante analizar el efecto de sustituciones de
posiciones del Fe3* por otros cationes, sobre distorsiones estructurales (que producen
inclinaciones de los espines), a que influye directamente en el orden magnético del

material.

2.3.2 Orden magnético e interacciones magnéticas

Con base en lo anteriormente comentado, las ferritas de lantano tipo perovskita son
compuestos cerdmicos que su estructura magnética es altamente dependiente de la
temperatura y de la composicion quimica del material [38]. La estructura magnética de
las ferritas de la LFO se debe a la interaccion entre los momentos magnéticos de los
iones de hierro [36][37]. A temperaturas elevadas, la estructura magnética de estos
materiales es paramagnética, lo que significa que los momentos magnéticos de los
iones de hierro estan orientados de forma aleatoria. A medida que la temperatura
disminuye, los momentos magnéticos de los iones de hierro se alinean en la misma
direccion, dando lugar a una estructura magnética ferromagnética. Sin embargo, a
temperaturas aun mas bajas, la estructura magnética puede cambiar, dependiendo de

la composicion quimica del material y su estructura cristalina [38].

Las interacciones magnéticas son fuerzas que influyen en la orientacién y la magnitud
del momento magnético en un material. Estas fuerzas son la base de muchas
propiedades magnéticas, incluyendo la magnetizacion, la coercitividad y la anisotropia

magnética.

Hay varios tipos de interacciones magnéticas, que incluyen:
1. Intercambio: Se da una interaccion magnética entre &tomos o iones magnéticos

cercanos. El intercambio es una fuerza repulsiva que hace que los momentos
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magneéticos se orienten en la misma direccion, lo que puede resultar en una
magnetizacion completa del material [39].

2. Anisotropia magnética: La preferencia de los momentos magnéticos para
orientarse en una direccion o plano en particular debido a la estructura cristalina
o la forma de los cristales [40][41].

3. Fendmeno de superintercambio: la interaccion magnética entre dos iones
magnéticos a través de un puente no magnético, como un atomo de oxigeno.
Puede darse también al intercambio entre cationes de distinto namero de

oxidacion, lo que da pasa al intercambie de electrones entre elementos [37][39].

Dentro de las ferritas de lantano, el fenébmeno de superintercambio es una interaccion
magnética a través de la cual los momentos magnéticos en los iones de hierro
interactban a través de los iones de oxigeno entre ellos [1][2][4]. Razo6n por la cual el
modificar la estructura octaédrica puede dar cambios de estado magnético de

antiferromagnético a ferromagnético.[9][36][39]

La interaccion de anisotropia magnética se produce debido a la orientacién preferencial
de los momentos magnéticos en los iones de hierro en la ferrita. Esta orientacion
preferencial se debe a la estructura cristalina de la ferrita y puede dar lugar a diferentes
efectos magnéticos [2][4][36][39].

2.3.3 Propiedades y aplicaciones

Las ferritas de lantano son materiales magnéticos que pueden ser sintetizados por
compuestos a bases de éxidos de hierro y lantano (6xidos precursores) [7][5][36]. Estos
materiales pueden modificar sus propiedades magnéticas, como coercitividad, lo que
significa que pueden ser resistentes a la desmagnetizacion. Gracias a estas
propiedades, las ferritas de lantano se utilizan en una amplia variedad de aplicaciones.
Ademas, las ferritas de lantano tienen una alta resistencia a la oxidacion, lo que las

hace adecuadas para su uso en ambientes humedos [23] y de alta temperatura [5].
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Algunas de las aplicaciones mas comunes son:

e Campo del magnetismo: Se utilizan en la fabricacion de imanes permanentes

debido a su alta coercitividad y baja pérdida de energia. Estos imanes se utilizan
en motores eléctricos, altavoces, sensores, discos duros y otros dispositivos
electronicos [5][37].

e Campo de proteccion contra la interferencia electromagnética (EMI): Usadas en la

fabricacion de nucleos de ferrita para proteger los componentes electronicos contra
la interferencia electromagnética. Estos ndcleos se utilizan en transformadores,
inductores y otros dispositivos de filtro [21].

o Campo ambiental: Las ferritas de lantano se utilizan en la eliminaciéon de metales

pesados y otros contaminantes en aguas residuales y en la purificacién de gases
de combustion. También se utilizan en la produccién de catalizadores para la

eliminacion de contaminantes organicos en el aire [41].

2.4 Métodos de sintesis

El método de preparacion de la ferrita de lantano, dependera de distintos factores como
los materiales precursores, tamafio de particula deseado, tiempo de preparacion [27].
Como resultado, las propiedades de la ferrita dependeran del método empleado. Todas
las rutas de sintesis permiten una correcta sintesis de material, pero se debe de tener
el cuidado de tener control de pardmetros de operacién para evitar la aparicién de fases
secundarias u 6xidos precursores para asi garantizar la obtencién del material deseado
[38]. Como se comentd anteriormente, existen numerosos métodos de sintesis, cada
uno de los cuales proporciona diferentes caracteristicas, se describen a continuacién

algunos de los métodos mas relevantes para la sintesis de este tipo de ferritas:

2.4.1 Método de Sol — Gel (ruta Pechini)

Es un proceso por medio acuoso usando el 4cido citrico monohidratado (CeHsO7 *H20)
con el uso de agente complejantes (sustancias que nos ayudan a unir iones de una
solucion en especifico). Dentro de ellas se vierten nitrato de hierro Fe(NOs3)s; nitrato de
lantano La(NOs)s y acido nitrico HNOs junto con agitacibn mecéanica. Para

posteriormente adicionarle etilenglicol (C2HsO2) para formar una resina. Esta se trata a
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una temperatura de 450° C aproximadamente. Por ultimo, las especies son calcinadas
a temperaturas de 700° C, 750° C, 800° C, 850° C y 900° C durante 6 horas con rampas
de calentamiento que van desde lo 2° por minutos, la temperatura de calcinacién debera
de ser controlada con el fin de evitar la formacion de Fe(OH)s, el cual tiene la facilidad

de poder absorber agua [43].

2.4.2 Molienda de alta energia

Consiste en sintetizar la ferrita a partir de 6xidos o sales de los metales que constituyen
la ferrita (polvos precursores). Para ello se mezclan relaciones estequiométricas de los
polvos precursores, y posteriormente se someten a molienda de alta energia [5][37],
siendo la energia de los medios de molienda (balines de acero endurecido) quien
produce la sintesis del nuevo material al aportar energia mecanica producida durante
el movimiento del molino. Es por lo anterior, que los medios de molienda deben tener
una alta densidad, ya que esto proporciona las colisiones mas efectivas debido a su
peso. La eleccidn de este tipo de proceso se basa en el costo, la resistencia al desgaste
y la posibilidad de introducir la menor contaminacién en el polvo [37].

La molienda de alta energia es una técnica que se utiliza para producir polvos de
materiales con propiedades mejoradas, en comparacion con los materiales obtenidos
por métodos convencionales [43], debido a la gran cantidad de distorsiones
estructurales o formacion de fases generadas. Algunas de las propiedades de los
polvos obtenidos mediante molienda de alta energia son:

1. Tamafio de particula micrométricos: Produce polvos con un tamafio de particula
mas pequefio que los polvos obtenidos por otros métodos. Esto se debe a que
la molienda implica la colision de particulas, o que conduce a la fractura y
pulverizacién de los materiales [36].

2. Alta reactividad de los materiales molidos: Debido al tamafio de particula
reducido y a la gran cantidad de energia mecanica que se almacena en el
material durante la molienda, los polvos obtenidos tienen una mayor area
superficial especifica, lo que les confiere una mayor reactividad quimica. Esto es
particularmente util en la sintesis de materiales ceramicos, donde se pueden

obtener compuestos mas puros y homogéneos [10].
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3. Alta densidad: La molienda de alta energia también puede aumentar la densidad
de los polvos debido a la compresion mecanica y la eliminacion de porosidad
[44].

4. Modificacion de propiedades magnéticas: La molienda de alta energia puede
modificar las propiedades magnéticas de los materiales debido a la distorsion
estructural, la reduccion del tamafio de particula y la introduccion de tensiones
internas en el material [5][14][36][44].
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Capitulo Ill. Metodologia experimental

En la Figura 3.1 se presenta el diagrama de flujo experimental que se desarrollara en
la tesis, tal como se aprecia, la tesis se ha dividido experimentalmente en dos etapas
principales, las cuales parten de un analisis tedrico para determinar el efecto del dopaje
con cobalto sobre sus propiedades, comenzando con una busqueda bibliografica y
culminando con la determinacion del nivel dopaje y efecto tedrico sobre las propiedades

de estructura cristalina y magnéticas que tendra sobre el material.

Etapa I. Sintesis de polvos y pellets de LaFeO,
mediante molienda de alta energia

Estructura cristalina

Comportamiento magnético

Comportamiento eléctrico

A4

Etapa Il. Dopaje con Co?* para obtener LaCo,Fe, 0,
(0 £x <£0.5) con tratamiento térmico

Estructura cristalina

Comportamiento magnético

Comportamiento eléctrico

v
Andlisis y discusion de
resultados

Figura 3. 1 - Diagrama de flujo experimental

Tal como se mencion0 anteriormente, la tesis se divide en dos etapas, mismas que se

describen a continuacion:
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Etapa I: Se hizo el analisis estequiométrico de la ferrita sin dopar y dopada para
posterior mente se realizaron los calculos de los pesos de polvos precursores, esta
etapa se enfocé en establecer las condiciones de la sintesis y la del procesamiento de
la LaFeOs.

Etapa Il: En esta segunda etapa, se evalla el efecto de sustituciones de Fe®* por Co?*
sobre la estructura cristalina, asi como propiedades eléctricas y magnéticas. Para ello,
muestras estequiométricas de polvos precursores, se sometieron a molienda durante 5
h, empleando una relacion bola:polvo de 10:1, posteriormente los polvos se
compactaron a 1500 MPa para obtener probetas cilindricas o pellets de 10 mm de
diametro, mismos que se someten a sinterizacion en un horno de tubo, en atmésfera
oxidante (aire) a 1200 °C durante 7 h el diagrama de tratamiento térmico se muestra en
la imagen 3.2. Los compactos obtenidos se caracterizan para evaluar el efecto del
cobalto en la estructura cristalina, sus propiedades eléctricas, dieléctricas y magnéticas,

Cuyos equipos se describen a continuacién en este mismo apartado.

T=1200°C-7h

T=1100 °C - 20 min

Figura 3. 2 - Tratamiento térmico utilizado para la sinterizacién de compactos (Descripcion de
las rampas de calentamiento y tiempos de operacion)
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3.1 Materiales

Para llevar a cabo la reaccion de sintetizar polvos de ferrita de lantano dopada con
cobalto se utilizaron los reactivos que aparecen en la tabla 3.1, utilizando estos para
llegar a un proceso mas economico evitando hacer otros tipos de procesos.

Tabla 3. 1 — Oxidos precursores

Nombre precursor Pureza marca Peso molecular
(% peso) (g/mol)
Oxido de hierro (Fe203) 99.9 Sigma-aldrich 159.69
Oxido de Cobalto (CoO) 99.9 Sigma-aldrich 74.93
Oxido de Lantano (La205) 99.9 Sigma-aldrich 325.81

3.2 Instrumentos

En este apartado se describen los instrumentos y equipos mas relevantes que se
emplearon para llevar a cabo el desarrollo experimental de este trabajo de tesis, tanto
para la sintesis y procesamiento de los materiales, como la caracterizacion eléctrica y
magnética de los mismos, se describen en detalle los equipos empleados a

continuacion:

3.2.1 Molino de alta energia

Los molinos de alta energia son sistemas electromecanicos constituidos por un motor
eléctrico y elementos mecanicos para producir movimientos ciclicos y suministrar
energia cinética a los medios de molienda y los reactivos, adicionalmente cuentan con
un dispositivo de control que regula el tiempo de molienda. La molienda o activacion
superficial, se realiza en el interior de los viales que contienen las bolas y los reactivos,
los viales son sujetados en prensas méviles y son agitados enérgicamente de manera
ciclica, describiendo trayectorias en el espacio parecidas a un ocho o el signo infinito
durante un intervalo de tiempo determinado. La energia proporcionada mediante este
tipo de molienda es suficiente para lograr ciertas reacciones y transformaciones en
estado solido. Asi también, es posible utilizar la molienda de alta energia como un
proceso facilitador de la reaccion en estado solido, activando superficialmente las

particulas de los precursores, con la finalidad de disminuir la temperatura y/o tiempo
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requerido para la difusion. El modelo de molino empleado es el mixer/mill 8000D, marca

Spex Sample Prep, mostrado en la figura 3.2.

Figura 3. 3 - Molino de alta energia SPEX Mixer/Mill mod 8000D.

3.2.2 Horno eléctrico de mufla tubular

Un horno eléctrico de mufla tubular es un dispositivo de calentamiento eléctrico,
utilizado para realizar tratamientos térmicos, purificacion y sintesis de materiales en un
laboratorio. Este horno esta constituido por: una cavidad cilindrica o tubo, fabricada con
un material refractario, un sistema de calentamiento conformado por resistencias
eléctricas en forma de serpentines incrustados en una matriz térmicamente aislante y
por un controlador electronico de temperatura. Con lo anterior se logra hacer un
tratamiento térmico con atmosfera controlada, en este caso, atmdésfera oxidante (aire).
El horno tubular se utilizé para tratar térmicamente a las muestras con la finalidad de
proporcionar la energia suficiente para obtener la fase granate a partir de los polvos

molidos. El horno utilizado fue un horno tubular de tres zonas marca Lindberg/Blue.

ol |
Figura 3. 4 - Horno tubular Lindberg/BIGe.
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3.2.3 Difraccién de Rayos X

Es una técnica de caracterizacion de materiales de tipo no destructiva utilizada para
materiales cristalinos. La interaccion que ocurre entre los rayos X y los cristales de la
muestra permite generar un patron de difraccién, este provee informacion del
porcentaje de las fases presentes, asi como la composicion de las mismas, orientacion
preferencial de los cristales, y otros parametros, tales como el tamafio promedio de los

cristales, asi como la existencia de fases amorfas.

Figura 3. 5 — Equipo de difraccion de RX (difractometro)

La difraccion de rayos X se basa en la dispersion del haz de rayos X en el material a
analizar. Los que se busca es crear interferencias constructivas de las ondas, las cuales
seran adquiridas por el detector y posteriormente permitiran realizar la caracterizacion
del material. EI fenédmeno de difraccion de describe bajo la Ley de Bragg, donde se
relacionan la longitud de onda de los rayos X con la distancia interplanar del arreglo
cristalino. Esta ley permite determinar la separacion entre los atomos en una red
cristalina y, por lo tanto, la estructura atbmica de la muestra. El equipo utilizado para
esta investigacion fue un difractometro Bruker D8 Advance con una fuente de CuKa (A
= 1.5405980 A) mismo que se muestra en la figura 3.4.
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3.3.4 Microscopia electronica de barrido

Esta técnica permite producir imagenes que corresponden a la superficie de una
muestra utilizando las interacciones electrén-materia en conjunto con la espectroscopia
permiten la caracterizacion quimica/analitica elemental de materiales. Para la obtencion
de resultados MEB-EDS se utiliz6 un equipo de la marca HITACHI TM3030 equipado
con un QUANTAX 75 Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) para un analisis quimico

semicuantitativo.

3.3.5 Magnetometria de muestra vibrante

La magnetometria de muestra vibrante es una técnica utilizada para medir y cuantificar
las propiedades magnéticas de los materiales con una alta sensibilidad [8]. El principio
del funcionamiento de un VSM es medir la fuerza magnética inducida en una muestra
cualquiera cuando esta vibrando a una frecuencia constante, bajo la presencia de un
campo magnético estéatico y uniforme, H, creado entre los polos de un electroiman.

Cuando la muestra vibra con un movimiento sinusoidal se induce una sefial eléctrica
sinusoidal en el interior de la bobina de deteccion, que presentara la misma frecuencia
de vibracion y su amplitud sera proporcional al momento magnético [6]. Para el presente
trabajo se empleé el magnetbmetro de muestra vibrante marca MicroSense EV7,

mostrado en la Figura 3.5.

Figura 3. 6 - Magnetometro de muestra vibrante.
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3.3.6 Medidor LCR

El medidor LCR (inductancia, capacitancia y resistencia) permite medir el
comportamiento dieléctrico de compactos en un rango de frecuencias desde 50 Hz
hasta 1x10° Hz. La determinaciéon de la permitividad relativa, tangente de delta
(pérdidas dieléctricas) y de la impedancia de los materiales con y sin dopaje, respecto
a la frecuencia, permiten determinar el comportamiento dieléctrico del material respecto
y el efecto del cobalto, permitiendo observar fenomenos de relajacion eléctrica en el

rango del equipo.
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Figura 3. 7 - Medidor LCR (Inductancia, Capacitancia y Resistencia)
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Capitulo IV. Resultados

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos durante el desarrollo
experimental, con el objetivo de evaluar como la adicion de cobalto a la ferrita de lantano
afecta su estructura cristalina y sus propiedades eléctrica y magnéticas. Para facilitar la
comprension, este capitulo se ha dividido en dos secciones. La primera de ellas se
enfoca en la sintesis y procesamiento de la muestra, para conocer el efecto del método
de sintesis en la estructura cristalina del material sintetizado, la ferrita de lantano con y
sin dopaje con cobalto, para ello se empled difraccion de RX y microscopia electrénica.
La segunda seccion se enfoca en la evaluaciéon y andlisis de las propiedades
magnéticas, eléctricas y dieléctricas de los materiales, las cuales se mostrara que son

dependientes de la estructura cristalina, tamafio de grano y composicidén quimica.

4.1 Sintesis de ferrita de lantano dopada con cobalto

Tal como se establecié en el apartado experimental de esta tesis, para la obtencion de
la ferrita se realizé la mezcla de polvos precursores siguiendo la siguiente estequiometria
[36]:

La,0; + (1 —x) Fe,05 + 2x CoO + 0.5x0, — 2 LaFe;_,C0,05 (ec. 4.1)

La mezcla de polvos con diferente composicion quimica de acuerdo al nivel de dopaje
(x), se sometieron al proceso de molienda de alta energia durante un tiempo de 5 horas,
empleando una relacién en peso de bolas polvo 10:1. Los polvos fueron recuperados y
compactados en una prensa hidraulica aplicando una presion de 1500 MPa durante 15
minutos para obtener compactos cilindricas o pellets. Seguido, las muestras se
sinterizaron mediante tratamiento térmico a 1200° C por 7 horas. En las tablas 4.1y 4.
2 se presentan los pesos y densidades obtenidas de los compactos antes (en verde) y

después (sinterizados) del tratamiento térmico o sinterizacion.
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Tabla 4. 1 - Comparacion de los pesos de los compactos de LaFeO3 dopados con diferentes

niveles de cobalto (x) antes y después del sinterizado a 1200° C durante 7h.

Nivel de Peso antes de la Peso después de
dopaje, x sinterizacién la sinterizacion
(mol Co) (9) (9)

0.0 0.4990 0.4772

0.1 0.5012 0.4744

0.2 0.5002 0.4769

0.3 0.4990 0.4777

0.4 0.4855 0.4719

0.5 0.4967 0.4845

Tabla 4. 2 - Comparacion de la densidad de los compactos de LaFeO3 dopados con diferentes
niveles de cobalto (x) antes y después del sinterizado a 1200° C durante 7h.

d'\gVZ!éji Densidad antes de Densidad despueés
(mrc))IJC,o) sinterizar (g/cm3) de sinterizar (g/cm?)

0.0 4.1662 5.2365

01 4.2044 5.4730

0.2 4.2325 5.5551

0.3 4.2684 5.5604

0.4 4.2931 5.6518

0.5 4.3086 5.9240

Tal como se aprecia en la Tabla 4.1, los compactos sometidos al proceso de
sinterizacion presentan una reduccién en peso y aumento en sus densidades. Esto se
atribuye al proceso de difusion atdbmica durante la sinterizacion, la pérdida del lubricante
de compactacion y consecuente, una disminucién de la porosidad. El proceso de
sinterizacibn se basa en la aplicacion de un ciclo térmico de calentamiento y
enfriamiento controlado, lo cual permite controlar la disminucion de la porosidad
mediante la difusion atdmica entre las particulas unidas mecanicamente, generando
verdaderas uniones quimicas entre las particulas de polvo, y por lo tanto, incremento

de la densidad de los compactos, lo cual es de suma importancia, especialmente por
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su efecto en las propiedades eléctricas y dieléctricas. Este efecto de contraccion
durante la etapa de sinterizado se puede observar en la Figura 4.1, en la que se
presenta la contraccion de los compactos generada durante la sinterizacion en funcion

del nivel de dopaje con cobalto.
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Figura 4.1 - Contraccién de los compactos de LFO dopadas con diferentes niveles de cobalto
desde 0 hasta 0.5 mol de cobalto, por la sinterizaciéon a 1200 °C durante 7 h.

Tal como se aprecia en la Figura 4.1, las densidades de las ferritas comienzan a
aumentar conforme se incrementa la cantidad de cobalto, Esto se debe a que el dopaje
puede ayudar a llenar vacancias y reducir defectos en la estructura cristalina. Esto
resulta en una estructura mas compacta y densa, ya que hay menos espacios vacios
dentro del material. Ademas, el tratamiento térmico puede promover el crecimiento de
cristales mas grandes y estables, lo que reduce la cantidad de limites de grano y

aumenta la densidad del material.

4.1.1 Estructura cristalina

Tal como se indico en el desarrollo experimental de esta tesis, la estructura cristalina

de los materiales sintetizados se determind mediante Difraccion de Rayos X, técnica
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gue permite determinar las fases presentes en las muestras analizada y si se analiza

mediante refinamiento Rietveld.
En la figura 4.2 se muestran los difractogramas de los pellets sintetizados de ferrita de
lantano con y sin dopaje con cobalto, lo que permite cualitativamente conocer las fases

presentes en cada una de las muestras analizadas.
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Figura 4.2 - Difractogramas de compactos de pellets de LFO dopadas con diferentes niveles de

cobalto desde 0 hasta 0.5 mol de cobalto, sinterizadas a 1200 °C durante 7 h.

En la figura 4.2 se puede apreciar que la ferrita sin dopaje (x=0) presenta una estructura
ortorrdmbica con grupo espacial Pnma (LaFeOs, COD # 1561805), sin la presencia de
fases secundarias, lo cual garantiza el éxito del proceso se sintesis y procesamiento.

En esta misma figura se aprecia que al introducir atomos de cobalto en la ferrita de
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lantano, se produce un desplazamiento del angulo de difraccion (2-theta) hacia angulos
mayores, lo cual indica una contraccion de los parametros de red y por lo tanto de la
celda unitaria. A pesar de la modificacion de la celda unitaria, no se observa la presencia
de una segunda fase para porcentajes de cobalto inferiores a 0.3 mol, superando este
valor, se detectan otros picos, correspondientes a la formacion de una fase secundaria,
la cual se identific6 como cobaltita de lantano con estructura romboédrica y grupo
espacial R-3c (COD 1530874)). Lo anterior es un indicativo que al introducir cobalto en
la estructura de la ferrita de lantano hay un limite de solubilidad, a pesar de la
semejanza entre ambos elementos en lo que hace referencia a tamarfos,
electronegatividad y estructura cristalina.

Para facilitar la comprension, se presenta en la Figura 4.3 una representacion elaborada
en VESTA [45] de las celdas unitarias de las dos fases detectadas mediante difraccion
de RX, sefalando la relevancia del cambio de un catién en la estructura cristalina que
adopte material, lo cual estd relacionado con las caracteristicas de los cationes
involucrados, en este caso La®*, Co?*, Fe3*y 0%, a pesar de presentar la misma féormula

quimica, ABOs.

Oxigeno (Fe)

© @

Lantano (La)

C

Hierro (Fe)

Cobalto (Co)

Ferrita de Lantano (LaFeQ;) Cobaltita de Lantano (LaCoO;)

Figura 4.3 - Celda unitaria de la (a) LaFeO3 y (b) LaCoQOs, obtenidas mediante VESTA [4][45]
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Figura 4.4 - Difractogramas y Refinamiento Rietveld obtenido a partir de DRX de pellets de LFO
dopadas con diferentes niveles de cobalto desde 0 hasta 0.5 mol de cobalto, sinterizadas a
1200 °C durante 7 h.

Tal como se observa en la Figura 4.4, donde se presenta el andlisis mediante
refinamiento de la muestra sin dopaje, (LaFeO3 con x=0), se confirma la presencia de
una Unica fase con estructura ortorrémbica y grupo espacial Pnma (COD 1561805). Y
tal como se adelant6 en el analisis cualitativo, no se detecta ningun pico adicional en el
difractograma, lo que indica que la sintesis se llevé a cabo con éxito, sin la formacién
de fases secundarias ni la presencia de 6xidos precursores sin reaccionar.

En los difractogramas correspondiente a las muestras dopadas con cobalto mostradas
en la misma figura 4.4, se observan dos comportamientos en funcion en el nivel de

dopaje: aquellas que presentan una Unica fase de ferrita de lantano (LaFeOs,
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ortorrombica Pnma), lo cual ocurre con dopajes inferiores de 0.3 mol de Co, y aquellas
gue exhiben dos fases: una de ferrita de lantano y otra de cobaltita de lantano (LaCoO3,
romboédrica R3-c), lo cual permite concluir en que el limite de solubilidad en ferritas
sintetizas mediante este método esta 0.2 y 0.3 mol de Co. Este rango podria ser mas
estrecho dependiendo de la técnica empleada para su sintesis y procesamiento. De
modo similar Kumar Raji et al. [1] investigaron el efecto del dopaje de ferrita de lantano
con Mn%*, reportaron que para un dopaje de x=0.25 solo se presenta una Unica fase.
Asimismo, Kumar-Raji et al. [2] realizaron estudios utilizando cationes de Co?* vy
emplearon el método sol-gel para sus sintesis, encontrando que la LFO mantiene una
Unica fase hasta un dopaje de x=0.25. Por lo tanto, podemos deducir que la formacion
de la fase de LaCoOs puede iniciarse en el rango de 0.25 < x < 0.3.

Adicionalmente en la parte derecha la Figura 4.4, y en las composiciones con mayores
porcentajes de cobalto, particularmente con porcentajes entre x=0.3 a x=0.5 mol de Co,
se observa que el pico principal de ambas fases se difracta en angulos cercanos a 32°.
Cabe destacar que este pico comienza a desplazarse hacia angulos de difraccién
mayores y a ensancharse con la adicion de cobalto a la ferrita, lo que indica que el
tamafo de cristalino de la estructura cristalina se esta reduciendo y los parametros de
red, también. Estos parametros fueron determinados mediante el refinamiento Rietveld,
los cuales se muestran en la Tabla 4.1, y son importantes debido a que proporcionan
valores sobre la estructura cristalina, incluyendo los parametros de red a, b y c,
microdeformacién y tamafio de cristalito.

Los tamarfios de cristalito determinados muestran que este disminuye a medida que
aumenta el nivel de dopaje, como se evidencia en la tabla 4.1, donde los valores de la
celda cristalina comienzan a decrecer. Aunque la hipétesis inicial sugiere que el dopaje
con Co?* podria aumentar el tamafio de cristal, debido a su mayor radio i6nico en
comparacion con el de Fe3* en la misma coordinacion (0.754 A para Co?* frente a 0.645
A para Fe®*), el cobalto tiene la capacidad de cambiar de estado de oxidacion para
equilibrar las cargas de los elementos circundantes, siempre que el sistema lo requiera.
Por lo tanto, existe la posibilidad de que el cobalto se presente como Co®*, que tiene un
radio i6nico mas pequefio (0.61 A) [2] por lo tanto justifica los resultados obtenidos de

contraccién de la celda unitaria.
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Tabla 4.3 - Refinamiento Rietveld de los patrones de difraccion de los compactos sinterizados.

Contenido Fases Parametros de red (A) Microdefor Ajustes
2+ % de Volume )
de Co (grupo fase a b c n (A9 macion 5 R
(mol) espacia) (x10) X "
5.5688 +
LaFeO; 5.549 + 7.8536 + :
0.0 (Pnma) 100 2024 102 3.4785 10° 2.204;7 10 242.68 7.8062 0.9943 4.699
5.5493 +
LaFeO; 5.5469 + 7.8359 :
0.1 (Pnma) 100 1414 103 20529 10° 1.524;5 10 241.20 7.0320 0.7012 | 15.584
5.5502 + 5.5104 +
LaFeO; i 7.8426 :
0.2 (Pnma) 100 9.73%5 10 1.3444 10 1.00738 10 239.85 6.7387 0.9732 4.779
5.5313 5.4990 +
'(';‘Er?g; 99.70 | 1.6843 10° 276223713-4 1.8216 10" | 236.81 6.5002
0.3 4 ) 4 0.5506 14.079
LaCoO; 5.3416 +
(R-30) 0.30 2024 103 152.41 6.0128
5.4722 5.4962 +
LaFeO; i 7.7669 + .
(Pnma) 69.11 2.44%5 10 3.3371 10% 2.22%8 10 233.60 4.3354
0.4 54795 + 0.6744 15.411
LaCo0s | 3089 | 27845 10° 164.52 4.7751
(R-3c) 4
5.4400 + 5.5086 +
LaFeO; i 7.7360 .
(Pnma) 40.73 3.94%4 10 0.0010 4.99%‘4 10 231.82 6.8045
0.5 5 4846 + 0.7469 | 17.058
LaCo0s | 5927 | 4.4453 . . 164.98 | 11.4377
(R-3C) 10-4

Adicionalmente, los valores de microdeformacion incluidos en la Tabla 4.1 muestran
reduccién en la tension de la celda unitaria a medida que se va incrementado a la
cantidad de cobalto, esto se debe de igual manera a la diferencia de los radios iénicos
entre del Cobalto y el Hierro. Uno de los efectos significativos del dopaje es la reduccién
de las microdeformaciones presentes en la red cristalina del material. Las
microdeformaciones se refieren a distorsiones en la estructura cristalina que pueden
modificar las propiedades fisicas del material, particularmente las interacciones
magnéticas son muy susceptibles a este efecto. Los atomos del dopante introducidos
en lared cristalina pueden ocupar posiciones intersticiales o sustituir atomos anfitriones,
creando un entorno mas estable y homogéneo. Este proceso de dopaje puede aliviar
tensiones internas y disminuir deformaciones locales, resultando en una reduccion de
las microdeformaciones. El dopaje puede disminuir la concentracion de defectos
cristalinos, como vacancias y dislocaciones. La disminucion de vacancias Yy
dislocaciones a través del dopaje contribuye a una estructura mas uniforme y menos
propensa a distorsiones.

Otro de los valores que se obtiene a partir del refinamiento son las posiciones de los
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atomos, los cuales pueden ser simulados en VESTA software [45], que es un programa
en cual permite hacer una visualizacion en 3D acerca de la estructura cristalina y hacer
un modelo de la geometria de la celda en funcion del dopaje, tal como se presento en
la Figura 4.3, y por lo tanto ayuda a comprender su geometria y en conjunto con el
refinamiento nos ayuda a complementar y visualizar sus modificaciones. Es por lo
anterior que en la Figura 4.5 se presenta la celda unitaria de la ferrita de lantano dopada

con Co simulada en VESTA.

@ Oxigeno (Fe)

@ Lantano (La)

) Hierro (Fe)

@ cCobalto (Co)

Muestras dopadas con una Muestras dopadas con dos
fase fases

Figura 4.5 - Celda unitaria de la LaFeO3; dopada con Co y obtenida mediante VESTA [45]

A través de la simulacion de la celda unitaria, se determinan los parametros de red
(longitudes y angulos de enlace entre los diferentes atomos) que permiten entender el
comportamiento, especificamente el magnetismo, puesto que la estructura magnética,
entendida como la distribucién de los espines magnéticos en la estructura cristalina,
depende de un modo directo de los parametros de red y particularmente de los angulos
entre los enlaces, debido a que son los responsables del orden antiferromagnético tipo
G denominado superintercambio magnético en la ferrita. Tal como se mencioné en el
marco tedrico de esta tesis, la interaccion entre los espines a través de un enlace Fe3*-
O-Fe®* es del tipo antiferromagnético, por lo que cambiar este alguno de los hierros por

un cation de cobalto, cambiara las distancias y angulos de enlace, que a su vez cambiar
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las interacciones magnéticas, pasando de un estado antiferromagnético, dominado por
las interacciones de doble intercambio a interacciones ferromagnéticas, debido a que
no se cancelarian completamente sus espines magnéticos [36][37], resultando en un
ferromagnético débil. Para cuantificar y evidenciar el cambio en la celda unitaria, se
determinaron los angulos y distancias de enlace, especificados en la Figura 4.5

mediante simulacion en VESTA, mismos que se incluyen en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 - Valores de los &ngulos y distancias de enlace obtenidos por VESTA, simulacién
obtenida a través de los patrones de difraccion.

Contenido Angulo de enlace Fe-O-Fe Distancia de enlace Fe-O
de cobalto (grados) (A)
Fe-Ol-Fe Fe-O2-Fe Fe-O1 Fe-O2
0 136.53 160.86 2.1133 1.7217
0.1 157.64 156.67 2.0011 1.9851
0.2 161.96 155.90 1.9877 2.4446
0.3 175.02 157.64 1.6483 2.0089
0.4 119.82 175.24 2.2441 2.0673
0.5 165.73 145.39 1.9491 2.2591

Los datos presentados en la tabla 4.4 indican que a concentraciones de cobalto
menores a x=0.3, se produce una disminucién en el &ngulo Fe-O1-Fe y a su vez, un
aumento del angulo Fe-O2-Fe. De la misma forma, en términos de longitud de enlace,
se observa una disminucion del Fe-O1 y un aumento del Fe-O2 en el mismo nivel de
dopaje. Asi que con base en los resultados de DRX, el cobalto reduce las distancias de
enlace en una direccién mientras que en otra la aumenta, como si se produjera una
deformacion anisotrépica, la cual se refiere a una deformacion que varia dependiendo
de la direccion en la que se mide. El dopaje puede tener un impacto significativo en las
deformaciones de un material. Estos factores modifican las longitudes de enlace y los
angulos entre el Fe-O-Fe, generando una inclinacion del octaedro FeOs en los ejes
tanto en el eje X como en el Z, lo que produce el giro de espin magnético, responsable

del comportamiento magnético [4][37].
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4.1.2 Morfologia superficial de los compactos

Para este andlisis de la morfologia superficial de los compactos, se obtuvieron
micrografias con el uso de microscopia electrénica, empleando electrones
retrodispersos, los cuales permiten observar cambios atribuidos a la densidad de los
diferentes granos y describir como el cobalto modifica alguna de sus propiedades como
la densidad (porosidad) y tamafio de grano. El objetivo de este analisis fue identificar y
evaluar el tamafio de grano, la morfologia y la homogeneidad, ademas de identificar

defectos en el material como lo pueden ser grietas o porosidades.

En la Figura 4.6 se presentan las micrografias de las la superficie de los compactos
sinterizados de LFO dopadas con diferentes niveles de cobalto, Tal como se aprecia en
las micrografias, todas los pellets sintetizados, independiente del nivel de dopaje,
muestran granos equiaxiales con formas poligonales, con angulos de 120° entre
particulas y a su vez, se aprecia que cobalto promueve el crecimiento del tamafio de
grano y la densificacion de los compactos, observando que los pellets correspondiente
a la ferrita de lantano sin dopar, poseen un tamafo de grano promedio alrededor de 3
micrémetros, mientras que pequefias proporciones de cobalto incrementan el tamafio
obteniendo granos hasta de 25 um, para la muestra dopada con 0.1 mol de Co, valores
muy superiores a los reportados por Janbutrach et. al [7] y Kumar Raiji et. al [2], quien
indican que los tamafos de grano de la ferrita sin dopar oscilan entre los 60 a los 75

nandmetros.
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CIITEC IPN 2024/06/27 12:28 N D8.5 x5.0k 20 um
LFO-01Co

CIITEC IPN 2024/06/27 11:25 N D8.2 x5.0k 20 um

LFO-00Co

CIITEC IPN 2024/06/27 12:43 N D85 x5.0k 20 um

CIITEC IPN 2024/06/27 12:36 N D8.5 x5.0k 20 um

LFO-02Co LFO-03Co

CITEC IPN 2024/06/27 12:57 N D8.7 x5.0k 20 um

CIITEC IPN 2024/06/27 12:49 N  D8.4 x5.0k 20 um

LFO-04Co LFO-05Co
Figura 4.6 - Micrografias de la superficie de pellets de LFO dopadas con diferentes niveles de

cobalto, desde 0 hasta 0.5 mol de cobalto, sinterizadas a 1200 °C durante 7 h.
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La superficie puede mostrar algunas irregularidades o porosidad dependiendo del
proceso de sinterizacion.

Las muestras dopadas presentan cambios muy significativos en los tamafios respecto
a la muestra sin dopar, e incluso en los limites de grano, que quedan mucho mas
definidos con la presencia del cobalto. La muestra que presenta el tamafio de grano
mas grande es la muestra con dopaje x=0.1 mol de Co, como se aprecia en la figura
4.b, la cual tiene tamafio que oscila entre los 15 a los 45 micrometros, mientras que la
muestra de x=0.5 mol de Co, mostrada la figura 4f, es la que llega a presentar los
tamafos de granos mas pequefos, entre los 2 a los 7 micrémetros. Es de esperar que
las muestras mas densas tiendan a ser las que presenten un tamafio de grano mas
grande debido a que los materiales con granos méas grandes tienden a tener menos
bordes de grano por unidad de volumen, lo que puede facilitar un mayor grado de
densificacion durante la sinterizacién. Mientras que el material tiene granos mas
pequefios, hay mas bordes de grano por unidad de volumen. Estos bordes de grano
pueden actuar como barreras para la densificacion durante el proceso de sinterizacion,
resultando en una mayor cantidad de porosidad residual y, por lo tanto, una menor
densidad aparente del material. Sin embargo, la relacién no siempre tiende a ser asi y
puede variar dependiendo de varios factores, como el método de procesamiento del
material, la composicion quimica y las condiciones de sinterizacion.

De forma general, las muestras presentan granos bien definidos sin la presencia de
grietas, ni fisuras y un bajo grado de porosidad, ademas de que se tiene una distribucién
homogénea en todas las muestras dopadas.

Para determinar de manera cuantificada los tamafios de grano, se realiz6 el analisis de
imagen de las micrografias mediante el software ImagenJ lo que permitié conocer las
distribuciones de tamafio de grano de los materiales en funcién del nivel de cobalto,

mismas que se presentan en la Figura 4.7.
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La distribucion del tamafio de grano es un indicador de la homogeneidad del material.
Un histograma de la distribucion del tamafio de grano permite visualizar la relacion que
tiene el crecimiento de tamafios de grano a modificar la cantidad de cobalto. En la figura
4.7 se muestras la distribucion de tamafos de grano que incrementan en relacion con
la cantidad de dopaje. De forma general, las gréficas tienen un comportamiento
gaussiano, la cual se va recorriendo dependiendo de la cantidad de cobalto. En la figura
4.7a se muestra la distribucién de la ferrita sin dopar y podemos ver que los tamafios
oscilan entre los 2 a los 5 micrémetros, por otra parte, el tamafio de grano promedio
aumenta con la concentracion de cobalto. En la figura 4.7.b muestra la distribucién para
la muestra con 0.1 mol de cobalto, se observa que la distribucién del tamafio aumenta
a tamafios que oscilan entre los 5 a los 25 micrometros. Por otra parte, en la figura 4.7.c
gue muestra los tamafios de grano en concentracion de cobalto x=0.2, se observa que
los tamafios de particula se reducen en comparacion con la muestra x=0.1. en las
cuales oscilan entre los 2 a los 14 micrémetros. Estas reducciones pueden estar
asociadas a la sinterizacién a temperaturas elevadas proporciona la energia térmica
necesaria para que los atomos se difundan y los granos crezcan. Esto facilita la
movilidad entre atomos. Ademas, la introduccion de ciertos dopantes puede alterar la
energia de activacion para la difusion, facilitando el crecimiento de grano. Para las
muestras que contienen dos fases, en la figura 4.7.e y 4.7.f con las composiciones en
la cuales se mantienen dos fases oscilan en tamafios entre los 4 a 10 micrébmetros. La
distribucion del tamafio de grano puede ser diferente para cada fase, esto se puede ver
para la ferrita que muestra los tamafios de grano mas grande. Mientras que, para

aquellas que contienen dos fases pueden tener tamafios de grano mas pequefios.

4.1.3 Analisis elemental de distribucion de elementos quimicos

Para proporcionar un analisis mas completo de la composicion de los materiales
sinterizados y en particular conocer la distribucion de los diferentes elementos quimicos
en el compacto, se llevd a cabo un andlisis mediante Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) en microscopia electronica, la cual proporciond un panorama acerca
de la distribucion de los elementos quimicos en funcion de la composicion. Se

presentan los resultados obtenidos en las Figura 4.8, 4.9, 4.10,4.11y 4.12.
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MAG: 2500x HV: 15kV_WD: 8.5mm

Figura 4. 8 — Distribucién de elementos Fe, La y O obtenido mediante EDS-SEM en el pellet

sintetizado de LFO sin dopar.

En la figura 4.8 muestra que el material solamente presenta LaFeOs sin la presencia de
una fase secundaria o la de 6xidos precursores. Datos que podemos comprobar con
difraccion de rayos X. Las zonas oscuras en la imagen estan representadas por
ausencia de material, por lo que podemos decir que la muestra en x=0 tiene un alto
grado de porosidades.

Para las siguientes composiciones se hace la descripcion ya el con el cobalto siendo
contabilizado, lo que podemos ver en la figura 4.8.f es la adiccion de cobalto y a medida
gue se va incrementado su cantidad, este dentro de los espectros representado con el
color verde se observa que va incrementando su intensidad en color, sefial de que se
aumentando su contenido, caso contrario con el hierro representado de color purpura,

el cual va disminuyen, debido a la relacién estequiométrica. En la tabla 4.5 se observan

55



la el porcentaje de cada elemento presente en cada rango de composicion.

Tabla 4.5 - Porcentaje de la composicién elemental

Contenido de Elemental (% atémico)

Co La Fe Co @)

0 23.99 18.46 0 57.55
0.1 20.11 18.74 2.14 59.01
0.2 21.1 18.94 3.09 56.87
0.3 19.18 13.9 7.05 59.87
0.4 20.65 13.24 9.21 56.90
0.5 20.37 11.56 11.12 56.95

A medida que se va incrementado la cantidad de cobalto, también se ve una reduccion
en el porcentaje de oxigeno, cuando un a&tomo de oxigeno falta en la estructura, crea
una vacancia que puede alterar la distribucién de cargas y la estabilidad de la red
cristalina. Esto puede llevar a cambios en las propiedades del material que pueden
afectar en el momento de hacer algin ensayo, esta disminucion se ve mas a dopajes
mayores a x=0.3 en donde se tiene la presencia de dos fases y por lo tanto una mayor
cantidad de defectos que no pueden ser vistos superficialmente, ademas estos defectos

pueden tener un impacto significativo en las propiedades del material, como su

conductividad.
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Mapping
MAG: 2500x HV: 15kV WD: 8.7mm

m

Figura 4. 9 — Distribucion de elementos Fe, La y O obtenido mediante EDS-SEM en el pellet

sintetizado de LFO dopado con 0.2 mol de Co.
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MAG: 2500x HV: 15kV WD: 8.5mm

Figura 4. 10 — Distribucién de elementos Fe, La y O obtenido mediante EDS-SEM en el pellet

sintetizado de LFO dopado con 0.3 mol de Co.
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MAG: 2500x HV: 15kV. WD: 8.6mm

Figura 4. 11 — Distribucién de elementos Fe, La y O obtenido mediante EDS-SEM en el pellet
sintetizado de LFO dopado con 0.4 mol de Co.
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MAG: 2500x HV: 15kV_WD: 8.6mm

Figura 4. 12 — Distribucién de elementos Fe, La y O obtenido mediante EDS-SEM en el pellet
sintetizado de LFO dopado con 0.5 mol de Co.
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4.2 Propiedades magnéticas, eléctricas y dieléctricas.

4.2.1 Propiedades magnéticas: ciclo de histéresis.

Uno de los objetivos de mayor relevancia de este trabajo de tesis es la induccion de

comportamiento ferromagnético en un material antiferromagnético, la LaFeOs, lo cual

se espera lograr mediante dopaje y consecuente distorsion de la estructura cristalina.

Para su evaluacion, tal como se explicé detalladamente en el capitulo experimental, se

determinaron los ciclos de histéresis magnético de cada una de las muestras con y sin

dopaje, se presentan los resultados en la Figura 4.13 y 4.14.
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Figura 4.13 - Ciclos de histéresis de pellets de LFO dopado con diferentes niveles de dopaje

con cobalto: 0, 0.1 y 0.2 mol, sinterizados a 1200 °C durante 7 h.
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Figura 4.14 - Ciclos de histéresis de pellets de LFO dopado con diferentes niveles de dopaje
con cobalto: 0.3, 0.4 y 0.5 mol, sinterizados a 1200 °C durante 7 h.

Tal como se aprecia en la Figura 4.13, que incluye el ciclo de histéresis magnético de
la muestra de LFO sin dopar y con bajos dopajes, el ciclo de histéresis magnético de la
LFO sin dopar presenta una linea recta con pendiente positiva, el cual corresponde al
comportamiento es el tipico de un material antiferromagnético, lo cual es congruente
por lo reportado en otros estudios y caracteristico de la ferrita de lantano [5][36], con
una la susceptibilidad magnética alrededor de 9.494 kg/m? [5].

En contraste, las muestras dopadas con diferentes dopajes (0.1 y 0.2 mol), muestran

un cambio significativo en el comportamiento magnético, donde los ciclos son lazos
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curvos con histéresis (coercitividad), cambiando los valores de remanencia y
coercitividad en funcion del nivel de dopaje. Las muestras con niveles de dopaje
inferiores a 0.3 mol, las cuales se identificaron como monofasicas en la caracterizacion
de la estructura cristalina, muestran comportamiento ferromagnético, alcanzando un
maximo de 1.21 emu/g magnetizacion especifica a 18 kOe la muestra con 0.1 mol de
cobalto, pero un valor de coercitividad cercanos 560 Oe. Al incrementar la cantidad de
dopaje, la x=0.2 los valores de magnetizacién comienzan a disminuir. En la tabla 4.1 se
describen los valores obtenidos durante los ensayos de magnetizacion.

Tabla 4.6 — Parametros magnéticos obtenidos a partir de los ciclos de histéresis a

temperatura ambiente a un campo aplicado de 18 kOe.

Contenido de M;SQS M, Hec Xm
cobalto (X) (emulg) (emu/g) (Oe) (x10® m3¥/kg)

0.0 0.136 - - 9.494
0.1 1.212 0.2040 246 -
0.2 0.3883 0.1347 1102 -
0.3 0.3551 0.1708 6360 -
0.4 0.3916 0.1989 5414 -
0.5 0.1907 - - 13.313

Cuando se incrementa el nivel de dopaje, 0.3, 0.4 y 0.5 mol de cobalto, el
comportamiento cambia, los valores de magnetizacion saturada comienzan a disminuir.
La presencia de dos fases diferentes puede causar una dispersion no uniforme del
campo magnético aplicado. Esto puede dificultar que todos los momentos magnéticos
se alineen correctamente, disminuyendo la magnetizacion. Los cambios estructurales
y los defectos en la interfase de las dos fases pueden actuar en las paredes de los
dominios magnéticos, impidiendo su movimiento y reduciendo la magnetizacion.

En general se aprecia que los valores de magnetizacion especifica a 18 kOe
disminuyen conforme se aumenta los niveles de cobalto. Por otra parte, los valores de

coercitividad incrementan al incrementar el dopaje de cobalto. La introduccion de
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cobalto puede fortalecer las interacciones de espin entre los atomos en la red cristalina.
Estas interacciones mas fuertes dificultan el cambio de la orientacion de los momentos
magnéticos, aumentando la resistencia a la desmagnetizacion y, por lo tanto, la
coercitividad. Otro caso es aquella donde los tamafios de granos méas pequefios tienen
una mayor densidad de fronteras de grano, que actian como barreras para el
movimiento de las paredes de los dominios magnéticos, aumentando la coercitividad.
Esto se puede ver en las densidades calculadas, donde se ve que la densidad de los
compactos va incrementando. Ademas, en las imagenes de microscopia y en su

distribucion de particulas se ven que tiene los tamafios mas pequefos de particulas.

El cambio de orden magnético puede ser atribuido al incremento de las interacciones
de super intercambio que aumentan debido a modificaciones en la estructura cristalina.
Como se reporte en la tabla 4.4, los valores de los angulos de enlace en Fe-Ol1-Fe
comienza a incrementar mientras que el angulo Fe-O2-Fe empieza a reducirse. Dentro
del mismo analisis se muestra que las distancias entre Fe-O1 y Fe-O2 se reducen, lo
gue hace que la distancia entre metales de transicion localizados en los sitios B de la
estructura se reduzca, y por lo tanto, que la transferencia de electrones de un sitio a
otro sea mas favorable [37]. Por otro lado, como se mostré en DRX existe una reduccion
de la celda cristalina debido a cambios en el nimero de oxidaciéon de Fe®* a Fe**, por
lo que existe combinaciones en los tipos de enlace. En la ferrita sin dopar tiene enlaces
de tipo Fe3*-O-Fe®* la que es responsable del antiferromagnetismo en la ferrita. Para la
ferrita con sustitucion cationes puede existir diversas combinaciones como pueden ser
Fe3*-O-Fe*, Fe**-O-Fe**, Co?*-O-Fe®*, Co?*-O-Co?*, por mencionar algunas [2]. Cada
uno de los cationes tiene un radio i6nico y un momento magnético distinto, por lo que
en el sitio octaédrico puede existir un cierto grado de inclinacién que evita la cancelacién
total de los espines magnético, propiciando con ellos las interacciones de tipo

Dzyaloshinskii-Moriya [36].
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4.2.2 Propiedades dieléctricas y eléctricas

En la figura 4.15 se presenta el comportamiento de la permitividad relativa frente a la
frecuencia, para la LFO en los distintos rangos de dopaje con cobalto. Tal como se
puede extraer de la Figura 4.15, los valores de permitividad relativa que presenta la
muestra sin dopar se encuentran por valores cercanos a los 400 como se ve en la
imagen 4.6, conforme se va incrementando el valor de dopaje comienzan a bajar. Para
las muestras de 0.1 y 0.3 los valores a bajas frecuencias se encuentran en valores por
debajo de los 100, al aumentar los valores de frecuencias la muestra comienza a
mantenerse constante a frecuencias mayores a 102. Para los valores de x=0.2
incrementa hasta los valores por arriba de los valores los 100. Para las muestras
dopadas donde se tienen dos fases presentes en x=0.4 y x=0.5 se encuentran valores
cerca de los 108. Esos valores de permitividad son de valores falsos que pueden ser
atribuidos por la presencia de defectos en el material como lo son porosidades, limites
de grano. Como se vio en la parte de la microscopia, al tener una mayor cantidad de
defectos pueden crear sitios de polarizacion adicionales en el material. Las vacancias
pueden actuar como centros de atrapamiento para electrones, aumentando la
polarizacion bajo un campo eléctrico y, por ende, la permitividad. Otros tipos de
defectos, como dislocaciones o impurezas, también pueden alterar la distribucion de
cargas en el material. Estos defectos pueden introducir estados de energia adicionales

gue facilitan la polarizacién (i6nica) cuando se aplica un campo eléctrico.
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Figura 4. 15 — Variacion de la permitividad relativa con la frecuencia de pellets de LFO dopado

con diferentes niveles de dopaje con cobalto: 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mol, sinterizados a 1200
°C durante 7 h.

Con relacion a las pérdidas dieléctricas, evaluadas como la tang, en la Figura 4.16 se
presenta su comportamiento en funcién de la frecuencia y la composicién. Las pérdidas
dieléctricas estan relacionadas con los defectos en el material. Cuando un material tiene
vacancias de oxigeno u otros defectos, pueden causar una disipacién de energia
cuando el material estd sometido a un campo eléctrico alterno. Estas pérdidas
dieléctricas se manifiestan como calentamiento y disminucion de la eficiencia en
dispositivos electrénicos. Caso que ocurre en composiciones mayores a x=0.3. La
presencia de defectos, como vacancias de oxigeno, puede aumentar estas pérdidas,
afectando el rendimiento del material. Cuando se aplica un campo eléctrico alterno, las
cargas eléctricas tienden a acumularse. Esta acumulacién de carga genera una
polarizacion adicional, que se traduce en un incremento de la permitividad, a este efecto

se conoce como el efecto Maxwell-Wagner [4][36]. Caso contrario a las muestras con
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dopaje por dejado de x=0.3. Los cuales tienes valores bajos de permitividad y bajos
valores de pérdidas dieléctricas, lo que puede traducirse como un material que tiene
una muy baja disipacién de energia cuando esta sometido a un campo eléctrico alterno.
Esto es crucial en aplicaciones como capacitores, donde la eficiencia energética es
fundamental. Esto se debe a materiales que cuentan con estructuras cristalinas
ordenadas y estables que tienden a tener menos defectos y vacancias, ya que hay
menos sitios para la acumulacién y disipacion de carga. Esto se puede ver en las

imagenes de microscopia en donde se ve un material en su mayoria sin defectos.
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Figura 4.16 - Variacion de tan¢o con la frecuencia de pellets de LFO dopado con diferentes

niveles de dopaje con cobalto: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 mol, sinterizados a 1200 °C durante 7 h.

Realizar un ensayo para la determinacion de la permitividad en funcion de la
temperatura es crucial para entender como las propiedades dieléctricas de un material
cambian bajo diferentes condiciones térmicas. Temperatura afecta la movilidad de los
dipolos en el material. Un ensayo de permitividad puede revelar como estos dipolos se
alinean o desalinean en funcidn de la temperatura, proporcionando informacion sobre

el comportamiento de polarizacién. En la Figura 4.17 se presenta la variacion de la
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permitividad en funcion de la frecuencia y la temperatura.
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Figura 4. 17 - Variacién de la permitividad relativa y tan é con la frecuencia y la temperatura de

pellets de LFO dopado con cobalto: 0.0 y 0.1 mol, sinterizados a 1200 °C durante 7 h.

La determinacién del efecto de la temperatura sobre la permitividad relativa se realizo
exclusivamente para la muestra sin dopar y para la muestra con dopaje de x=0.1. Para
ambos casos se muestran que los valores de permitividad y las pérdidas dieléctricas
aumentan con la temperatura. La permitividad de un material generalmente varia con
la temperatura debido a cambios en la movilidad de los dipolos y los iones en su
estructura. A bajas temperaturas, los dipolos tienen menor movilidad, lo que resulta en
una menor polarizacion del material. Sin embargo, a medida que la temperatura

aumenta, los dipolos pueden orientarse mas facilmente en respuesta a un campo
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eléctrico aplicado, incrementando la permitividad del material [4]. Las pérdidas
dieléctricas, que representan la disipacion de energia en forma de calor cuando un
material estd sometido a un campo eléctrico alterno, también tienden a aumentar con
la temperatura. Esta disipacion de energia se debe a varios factores como fenémenos

de relajacion donde los dipolos no pueden seguir el campo [3].

4.2.3 Propiedades ferroeléctricas.

Para completar la caracterizacion del comportamiento de los materiales sinterizados,
se realiz6 el analisis del comportamiento ferroeléctrico, para lo cual se determinaron las
curvas de polarizacion eléctrica de los materiales, se muestran los resultados en las
figuras 4.18, 4.19, 4.20, 4.21, 4.22 y 4.23.

Las curvas de polarizacién eléctrica es una herramienta fundamental para estudiar y
entender las propiedades dieléctricas y ferroeléctricas de un material. En esta seccion
se presentan y discuten las curvas de polarizacidon obtenidas para la ferrita de lantano
dopada y sin dopar. La polarizacién del material se ha evaluado en funcién del campo
eléctrico aplicado aumentando conforme avanza el ensayo, asi proporcionando una
vision integral de sus propiedades ferroeléctricas.

En la figura 4.16 se muestran los ciclos de polarizacion para la muestra sin dopar. La
curva muestra una forma ovalada, con una amplia separacion entre el inicio y el fin de
los ensayos, lo que indica una gran cantidad de pérdidas. Conforme se va incrementado

el campo eléctrico, los ciclos comienzan a ensancharse.
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Figura 4. 18 - Curvas de polarizacion eléctrica de pellets de ferrita de lantano sin dopar,
sinterizados a 1200 °C durante 7 h a 10 Hz.

La presencia de un agrandamiento del ciclo de histéresis cuando el campo es retirado
indica que el material tiene polarizacion remanente, lo que significa que conserva una
parte de su polarizacion incluso cuando el campo eléctrico se reduce a cero. La
coercitividad, el campo eléctrico necesario para reducir la polarizacion a cero, se puede
derivar del punto donde la curva cruza el eje Y. En este caso, la coercitividad es de
aproximadamente 40 kV/cm para el campo aplicado mas alto (9.3 kV), indicando una
fuerte resistencia del material a la despolarizacion. La polarizacion remanente se
observa en el valor donde la curva cruza el eje X cuando el campo eléctrico es cero.

Este valor es de 0.8 uC/cm?.
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Las curvas de polarizacion permiten analizar como diferentes dopantes afectan las
propiedades eléctricas y ferroeléctricas del material, ayudando a optimizar su
composicion para aplicaciones especificas. En la figura 4.17 de muestra el los ciclos de

polarizacion para la muestra dopada con cobalto en composicion x=0.1
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Figura 4. 19 - Curvas de polarizacion eléctrica de pellets de ferrita de lantano con 0.1 mol de
Co, sinterizados a 1200 °C durante 7 h a 10 Hz.

La curva de histéresis observada para la ferrita dopada con cobalto muestra una mayor
amplitud en comparacion con la ferrita sin dopar en comparacion al campo eléctrico, ya
gue la ferrita dopada logro valores de analisis de 10 kV mientras que la ferrita sin dopar
sblo llego a un campo de 9.3 kV. Esto sugiere una mejora en las propiedades
ferroeléctricas debido al dopaje con cobalto. Otro dato a considerar es el cambio en las
formas de los ciclos, la cual nos describen cambios en su comportamiento. La
coercitividad, es decir, el campo eléctrico necesario para reducir la polarizacion a cero,
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es mas alta en la ferrita sin dopar en comparacion con la dopada con cobalto. Esto
indica que la ferrita sin dopar tiene una mayor resistencia a la despolarizacion. La
saturacion de la polarizacion (Maximo punto de polarizacion posible) se alcanza a
menores campos eléctricos en el material dopado, lo que sugiere una alineacion mas
efectiva de los dipolos bajo la influencia del campo. Logrando una polarizacion de 0.75

uC/ecm?.

Las curvas de polarizacion obtenidas demuestran que la ferrita de lantano dopada con
cobalto conserva las propiedades ferroeléctricas con un cambio significativo en los
valores de polarizacién remanente y coercitividad. Ademas, la mejora en la polarizacién
y la reduccion en las pérdidas energéticas debido al dopaje con cobalto indican que

este material tiene la capacidad de poder ser utilizado como un material ferroeléctrico

[4].
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Figura 4. 20 - Curvas de polarizacion eléctrica de pellets de ferrita de lantano con 0.2 mol de
Co, sinterizados a 1200 °C durante 7 h a 10 Hz.
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Figura 4. 21 - Curvas de polarizacion eléctrica de pellets de ferrita de lantano con 0.3 mol de
Co, sinterizados a 1200 °C durante 7 h a 10 Hz.
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Figura 4. 22 - Curvas de polarizacion eléctrica de pellets de ferrita de lantano con 0.4 mol de
Co, sinterizados a 1200 °C durante 7 h a 10 Hz.
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Figura 4. 23 - Curvas de polarizacion eléctrica de pellets de ferrita de lantano con 0.5 mol de
Co, sinterizados a 1200 °C durante 7 h a 10 Hz.

Finalmente, en la Figura 4.24 se muestra un comparativo del comportamiento
ferroeléctrico de todas las muestras, donde es mas sencillo observar las diferencias de
comportamiento observados. La figura 4.24.a muestra un orden ferroeléctrico débil, en
comparacién con la figura 4.24.b se muestra una reduccién en la coercitividad y en su
polarizacion con respecto a la muestra no dopada. Esta reduccion puede atribuirse a
mecanismos de compensacioén de cargas entre el Fe3* y el Co?", ademas de las
distorsiones en la estructura cristalina.

Para el resto de composiciones, se ve que las curvas de polarizacion comienzan a
hacerse mas ovaladas. Una curva de histéresis mas ovalada puede indicar una mayor
dispersion en la respuesta del material, posiblemente debido a una mayor cantidad de
vacancias y defectos. Esto puede afectar la eficiencia energética del material, ya que la
energia es disipada. Ademas, se ve un incremento en la coercitividad lo que indica que
se necesita un campo eléctrico mas fuerte para despolarizar el material. Esto sugiere

gue el cobalto esta aumentando la resistencia del material al cambio de polarizacion.
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Figura 4. 24 - Comparativo entre las curvas de polarizacion eléctrica de pellets de ferrita de
lantano con diferentes porcentajes de Co, sinterizados a 1200 °C durante 7 h a 50 Hz.

75



Conclusiones

Se sintetizé exitosamente ferrita de Lantano (LaFeOs) sustituyendo posiciones de Fe3*
con cationes de Co?* en un intervalo de concentracion de 0 < x < 0.5 con incrementos
de 0.1 mol, empleando un método de sintesis econdémico, versatil y sencillo, la molienda
de alta energia durante 5 h, para posteriormente hacer compactacion a 1500 MPa de
los polvos y sinterizacidon a 1200 °C durante 7 horas. La caracterizacion mediante
difraccion de rayos X (DRX) evidenciéo que la ferrita de lantano, sin sustituciones
catidnicas, presentd una estructura de tipo ortorrombica y con un grupo espacial Pnma,
sin la presencia de 6xidos precursores o fase secundarias, caracteristica que se
mantienen con niveles de sustitucion de cobalto por debajo de 0.3 mol. Para
sustituciones iguales y mayores a 0.3 mol de cobalto, se confirmé la formacion de una
segunda fase cristalina, identificada como cobaltita de lantano (LaCoOs) con una
estructura cristalina romboédrica y de grupo espacial R-3c. Ademas, se observo en los
difractogramas que el aumento de la cantidad de cobalto en la estructura produce un
desplazamiento del pico principal, localizado a 32° aproximadamente, hacia angulos
mayores, debido a que el hierro realiza un mecanismo de compensacion de cargas para
mantener la estabilidad quimica en la ferrita, realizando un cambio de carga de Fe3*
(0.64 A) a Fe** (0.585 A), lo que provoca una contraccion de la celda cristalina debido
a diferencia de radios ionicos. La determinacion de los parametros de red y porcentaje
de fases se llevo a cabo mediante refinamiento Rietveld, confirmando la presencia de
una fase para sustituciones menores a 0.3 mol de cobalto y de dos fases en
concentraciones iguales o superiores a 0.3 mol de cobalto. Mediante el proceso de
simulacién con Vesta se confirm6 un aumento en el angulo Fe-O1-Fe, asi como una
reduccion del angulo Fe-O2-Fe y en las distancias de enlace (Fe-O1y Fe-02), atribuido
a la sustitucion de posiciones de Fe3* con cationes de Co?*, confirmando que el cobalto
modifica la estructura cristalina del material induciendo con ello el mecanismo de
Dzyaloshinskii-Moriya, mismo que modifica la estructura magnética del material.

Empleando microscopia electronica de barrido se constatdé que el cobalto incrementa
el tamafio de grano de la ferrita de lantano y disminuye la porosidad, lo cual impacta en
las propiedades magnéticas y eléctricas. Mediante analisis por espectroscopia de

energia dispersiva, EDS, se confirmé que los materiales presentaron una distribucién

76



de elementos quimicos homogéneos corroborando que no hay perdidas de cobalto
durante la sinterizacion y que la cantidad se hierro se reduce a medida que el cobalto
aumenta.

La caracterizacion magnética revela que las ferritas dopadas con cobalto presentan
comportamiento ferromagnético con una magnetizacion especifica (Ms) de 1.212 emu/g
a 18 kOe para la muestra con 0.1 mol de cobalto, concentracién con el valor mas alto
de magnetizacion debido a la formacion de interacciones de doble intercambio
fomentadas por modificacion de la estructura cristalina y al aumento de sustitucion de
cationes realizadas entre cationes de Fe3* por cationes de Co?*y Fe**. Por otra parte,
el campo coercitivo comienza a incrementar conforme se va incrementando la cantidad
de cobalto, debido a la perdida de simetria de la estructura ortorrémbica y la formacion
de LaCoOs, aspectos confirmados mediante DRX. Cuando la sustitucion llega a 0.5 mol
de cobalto, la ferrita vuelve a mostrar un comportamiento antiferromagnético,
caracteristico de esa composicion.

Para la caracterizacion dieléctrica se analizé la permitividad relativa con respecto a la
frecuencia. Los valores de permitividad relativa para las muestras con sustituciones
iguales y menores a 0.3 mol de cobalto se ve una disminucion de la permitividad relativa
y que se mantiene constante durante el aumento de la frecuencia en comparacion con
la ferrita pura. Mientras que para las composiciones de 0.4 y 0.5 mol de cobalto presenta
los valores mas altos de permitividad junto con valores altos de tangente delta debido
a la generacién de portadores de carga. Para la caracterizacion dieléctrica en funcién
de la temperatura se describe un incremento tanto en la permitividad como en las
perdidas dieléctricas al incremento de la temperatura, debido que al suministrarle calor
a las muestras se facilita el transporte de cargas dentro del material, lo que le hace méas
dificil la retencién de energia y la dispersion de la misma en forma de calor. Para la
parte de conductividad, para concentraciones iguales y menores a 0,3 mol de Cobalto
la conductividad aumenta a medida que la frecuencia incrementa, este comportamiento
se debe a que frecuencias altas los portadores no tienen tiempo de interactuar con
defectos en la estructura. Mientras que para las muestras en 0.4 y 0.5 mol de Cobalto
muestran una tendencia constante durante todo el rango de frecuencia debido a las dos

fases presentes, generando una mayor cantidad de defectos o vacancias que producen
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un incremento de los portadores de carga, y por tanto, en la conductividad del material.
Por ultimo, de los ciclos de polarizacion eléctrica se observo que la coercitividad
comienza a incrementar conforme se incrementa la cantidad de cobalto. La reduccién
de la coercitividad ferroeléctrica entre la muestra sin sustitucion cationica y la muestra
0.1 mol de Co se ve una reduccion en el campo coercitivo debido a deformaciones de
la estructura cristalina. Mientras que para concentraciones mayores a 0.1 se ve un
ensanchamiento en la coercitividad de los ciclos debido al mecanismo de
compensacion de cargas el cual genera vacancias en la estructura, lo que facilita el
transporte de cargas. Para las muestras 0.4 y 0.5 mol de cobalto las muestran
presentan ciclos con formas circulares debido a las dos fases presentes y dado el
caracter de conductor eléctrico de la cobaltita de lantano, su capacidad de polarizacion
eléctrica se deteriora.

Con base en lo anterior se puede decir que la muestra con 0.1 mol de cobalto es la que
muestras los valores mas interesantes de esta investigacion, debido a que muestra un
comportamiento multiferroico al tener los valores mas altos de magnetizacion especifica
en comparacion con las demas muestras y una permitividad relativa que se mantiene
constante durante todo el rango de frecuencia con bajas perdidas dieléctricas, por lo
gue es un material que puede trabajar a temperatura ambiente sin las presencia de
segundas fases y puede ser utilizados en é&reas donde se requiere de un

almacenamiento de energia
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