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Resumen

En este trabajo reportamos el analisis estructural, morfologia superficial, ordenamiento magnético, respues-
ta dieléctrica y caracteristica Optica de la nueva perovskita compleja Dy,BiFeOg4. Las muestras fueron
producidas mediante reaccion de estado solido. El andlisis cristalografico fue realizado a través de refi-
namiento Rietveld de los patrones experimentales de rayos X. Los resultados muestran que este material
cristaliza en una perovskita ortorrdmbica correspondiente al grupo espacial Pnma (#62). Por medio del
ajuste de Curie-Weiss a la respuesta de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura se esta-
blecidé que el ordenamiento magnético se relaciona con una transicion paramagnético-antiferromagnético
con una temperatura de Weiss 6=-18,5 K, la cual es acorde con el comportamiento del inverso de la sus-
ceptibilidad en funcién de la temperatura, y una temperatura de Néel Ty=50,8 K. La constante de Curie
permitio determinar un momento magnético efectivo de 15,7 pg. Medidas de magnetizacion en funcion del
campo aplicado a T=50 K, muestran un débil comportamiento histerético, que corrobora el ordenamiento
magnético presente a esa temperatura. Mediciones de la constante dieléctrica en funcién de la frecuencia
aplicada a temperatura ambiente dan como resultado una alta constante dieléctrica relativa a bajas frecuen-
cias (¢=780). La curva de reflectancia en funcion de la longitud de onda revela el comportamiento tipico de
un material de tipo perovskita doble y permite la obtencion de la brecha de energia de 2,74 eV caracteristico
de un material semiconductor.
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Abstract

We report structural analysis, surface morphology, magnetic ordering, dielectric response, optical feature
and the electronic structure of the Dy,BiFeOg novel complex perovskite. The samples were produced by
the standard solid-state reaction recipe. Crystallographic analysis was performed by Rietveld refinement
of experimental X-ray diffraction patterns. Results show that this material crystallizes in a perovskite with
orthorhombic structure, which corresponds to the Pnma (#62) space group. From the Curie-Weiss fitting
on the curve of susceptibility as a function of temperature we establish that the ordering corresponds to a
paramagnetic-antiferromagnetic transition, with a Weiss temperature 6=-18,5 K, which is compatible with
the behavior of the inverse of susceptibility as a function of temperature, and a Néel temperatura Ty=50,8
K. The Curie constant allowed for us to obtain an effective magnetic moment of 15,7 pg. The result of
magnetization as a function of the applied field, measured at T=50 K, shows a magnetic hysteresis behavior
that corroborate the magnetic ordering present for this temperature value. Measurements of the dielectric
constant as a function of applied frequencies at room temperature give as a result a high relative dielectric
constant (¢=780). The reflectance curve as a function of the wavelength reveals the typical behavior of a
double perovskite-like material and permits to obtain the energy gap 2,74 ¢V, which is characteristic of a

semiconductor material.

1. INTRODUCCION

Las perovskitas son ceramicas que combinan
elementos metalicos y no metalicos. La perovskita
original CaTiO3 es un mineral escaso que crista-
liza en forma ortorrémbica o seudocubica [1], ya
que se caracteriza porque su celda unitaria tiene
forma geométrica con los tres angulos rectos pero
con parametros de red distintos y es descrita por la
expresion ABOj3, donde A y B son cationes meta-
licos y O representa el Oxigeno [2]. Una vez pro-
ducidas las llamadas perovskitas sintéticas, este
nombre se generalizd a un grupo de cristales que
comparten su misma disposicion cristalografica,
con variaciones estructurales que van desde cubi-
ca, tetragonal, ortorrombica y monoclinica hasta
romboédrica, por lo cual, dependiendo también
de las propiedades fisicas individuales de los ca-
tiones A y B, pueden originarse comportamientos
aislantes [3], semiconductores [4], conductores
metalicos [5], magnetorresistivos [6], ferroeléc-
tricos [7], ferromagnéticos [8], espin-metalicos
[9] y superconductores [10], entre otros, logran-
dose la sintesis de estructuras cada vez mas com-
plejas como las perovskitas dobles, identificadas
por la formula genérica A;BB’Og¢, donde B y B’
son generalmente metales de transicion [11]. En
los ultimos afios el interés por generar nuevos ma-
teriales de esta singular familia ha crecido debido
a la posibilidad de mezclar adecuadamente las
propiedades fisicas de diversos elementos en los
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sitios estructurales A, B y B’ de las perovskitas
dobles, dando origen a compuestos con propieda-
des aplicables en tecnologias de nanomagnetismo
y espintronica [12]. En particular, la comunidad
cientifica esta interesada en la obtencion de nue-
vos materiales que evidencien propiedades apli-
cables en razon de sus propiedades eléctricas y
magnéticas [13], debido a sus multiples aplica-
ciones en dispositivos para almacenamiento de
informacion, valvulas de espin, sensores magné-
ticos y cabezas lectoras magnéticas, entre otros
[14]. Un material bastante estudiado debido a sus
propiedades multiferrdicas es el DyBiOs, que
es ferromagnética en temperaturas entre 50 K y
645 K ademas de ferroeléctrica en presencia de
campos magnéticos aplicados a temperatura am-
biente por causa de interacciones exodticas entre
los orbitales 4f del Dy y 3d del Fe [15]. En la
busqueda de un nuevo material con propiedades
fisicas tecnologicamente utiles, en el presente
trabajo se reportan algunas predicciones sobre
las propiedades fisicas del nuevo material Dy,Bi-
FeOg, que tiene como base la perovskita simple
DyFeO; con inclusion al 50% de Bi en el sitio del
Fe, con lo cual se espera una mejora en las pro-
piedades dieléctricas del material. En el trabajo
se detalla el proceso de sintesis y se presentan las
caracterizaciones estructural, morfologica, optica
y magnética, estableciendo las correlaciones res-
pectivas entre los resultados obtenidos para las
diferentes técnicas experimentales.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Muestras volumétricas de Dy,BiFeOg fueron
producidas mediante el método estandar conocida
como reaccion de estado solido [4]. Los calculos
en proporciones estequiométricas para la produc-
cion de una muestra de un gramo de masa fueron
0,6828 g de Dy,03 (Aldrich 99.99%), 0,2420 g
de Bi,03 (Aldrich 99.9%) y 0,0752 g de Fe;04
(Aldrich 99.9%), los cuales fueron secados a una
temperatura de 100 °C durante dos horas y luego
mezclados y molidos en un mortero de agata du-
rante 3 horas. Posteriormente, la mezcla en polvo
obtenida se compacto para darle forma de pastilla
cilindrica y se sometio a un proceso de calcina-
cion a 750 oC durante 24 horas. Finalmente, la
sinterizacion del material se realizé a 775 oC du-
rante 24 horas, con lo cual se obtuvo la perovskita
doble esperada, conforme se podra constatar mas
adelante. La caracterizacion estructural se reali-
z6 por medio de la técnica de difraccion de rayos
X en un equipo Panalytical X’PERT PRO, en la
configuracion geométrica Bragg-Brentano, en un
rango angular 20 entre 100 y 900, bajo la inciden-
cia de una radiacion de longitud de onda CuKa
de 1,540598 A y una condiciones de trabajo de la
fuente de 45 kV y 40 mA. El analisis de los datos
experimentales tuvo lugar aplicando refinamiento
tipo Rietveld con el software X’PERT Highscore,
con ¢l cual se obtuvieron directamente los para-
metros estructurales y el grupo espacial corres-
pondiente. Con el objeto de examinar la topogra-
fia superficial de las muestras, se aplico la técnica
de microscopia electronica de barrido (MEB)
mediante la utilizacion de un equipo VEGA 3
TESCAN con una resolucion de 3 nm a 30 kV
en un vacio de 9x10-3 Pa. El analisis semicuanti-
tativo que permitié corroborar la estequiometria
del material fue efectuado usando la microsonda
acoplada al microscopio, que permite la obten-
cion de espectros dispersion de rayos X por elec-
trones. Con el proposito de estudiar la respuesta
magnética, se efectuaron medidas de susceptibili-
dad magnética en un equipo VersalLab Quantum
Design, siguiendo los procedimientos ZFC (Zero
Field Cooling) y FC (Field Cooled), en un rango
de temperaturas entre 50 K 'y 300 K, asi como me-
diciones de magnetizacion en campos magnéticos
variables hasta H=3 T. La constante dieléctrica se
determiné a través de mediciones de la constante
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relativa en funcion de la frecuencia para lo cual
se us6 un analizador de frecuencias HP8590. La
caracterizacion Optica se efectud por medio de un
espectrofotometro de reflectancia difusa Varian
UV-Vis-NIR fabricado por Agilent Technologies.
El analisis de los espectros se efectué mediante
ajustes siguiendo la teoria de Kubelka-Munk [16].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El patrén de difraccion resultante, debidamente
refinado, para el material Dy,BiFeO¢, es
ejemplificado en la figura 1. En la misma, los
simbolos representan los datos experimentales, la
linea roja estd asociada al difractograma simulado,
y la linea azul es la diferencia entre los patrones
teorico y experimental. En la figura 1 los planos
de difraccion respectivos aparecen marcados
sobre los picos del patron. Los parametros de
celda obtenidos a partir del refinamiento son
presentados en la tabla 1, donde a, b, c representan
los parametros de red; x, y, z las posiciones
atomicas de los iones en la celda unitaria; a, B,
v son los angulos entre las coordenadas en la
celda; X2, R(F2); R, y Ry, son los pardmetros de
confiabilidad, los cuales dan informacién acerca
de la calidad del procedimiento de refinamiento.
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Figura 1. Difractograma refinado correspondiente a la pero-
vskita doble Dy,BiFeOg.A partir del analisis se puede asegu-
rar que el compuesto Dy,BiFeOg cristaliza en una perovskita
con estructura ortorrombica y grupo espacial Pnma (#62),
con parametros b>a,c, como se observa en la figura 2.
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Tabla 1. Parametros estructurales del material obtenido a partir del refinamiento Rietveld de los datos experimentales de di-

fraccion de rayos X.

Grupo espacial #62 Pnma
Pardmetros de red (A) a=5596 b=7.629 ¢=5301 a=F=~=090°
Elemento T Yy z Ocupacion Wyckoff
Dy 0.0578 0.2500 0.4857 1.0 dc
Bi 0.0000 0.0000 0.0000 0.5 da
Fe 0.0000 0.0000 0.0000 0.5 da
O 0.4626 0.2500 0.6081 1.0 4c
O 0.3033 0.5557 0.1925 1.0 8d

Figura 2. Perspectivas de la estructura a lo
largo de los ejes cristalograficos a, by c.

La estructura ortorrdmbica correspondiente
es caracterizada por la notacion de Glazer a-b*a-
[17], para la cual dos angulos de rotacion con
magnitudes muy similares y direcciones opuestas
corresponden a un incremento de V2 en el para-
metro de celda a = ¢, y doble valor del parametro
b al compararla con una perovskita cubica ideal
Pmm. En otras palabras, el sistema de inclinacién
de Glazer sugiere la aparicion de un tamafio de
celda relativo a una celda unitaria de tipo cubi-
co con parametro de red a,, de tal manera que
los pardmetros en términos de a,, estan dados por
a=c=\/2ap y b=2a,. Con el fin de describir ade-
cuadamente la estructura cristalografica, se usa el
concepto de las posiciones de Wyckoff, las cuales
se presentan también en la tabla 2 [18].

Tabla 2. Posiciones de Wyckoff'y pardmetros estructurales del material Dy,BiFeQOy.

Grupo espacial #62 Pnma
Pardmetros de red (4) a=15596 b=7629 c¢=5301 a=p8=y=90°
Elemento T y z Ocupacién Wyckoff
Dy 0.0578 0.2500 (.4857 1.0 e
Bi 0.0000 0.0000 0.0000 0.5 4a
Fe 0.0000 0.0000 0.0000 0.5 da
O 0.4626 0.2500 0.6081 1.0 e
O 0.3033 0.5557 0.1925 1.0 8d

Las posiciones de Wyckoff determinan los si-
tios de los aniones y los cationes en la celda a
través de una notacion dada por letras que, en
nuestro caso, son a, ¢ y d, las cuales establecen
todos los puntos x correspondientes a los grupos
de simetria del sitio de la celda que son subgru-
pos del grupo Pnma [19]. Estas letras constituyen
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solo un marco de codificacion para las posiciones
de Wyckoff, comenzando con una cierta posicion
y continuando en orden alfabético. El nimero de
puntos equivalentes por celda unidad, que acom-
pafia a la letra de Wyckoft, se conoce como multi-
plicidad de la posicion de Wyckoft [20].
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En esta estructura, ocho atomos de oxigeno se
sitian en el plano ac, correspondiente a las po-
siciones de Wyckoff 8d, y otros cuatro atomos
de oxigeno a lo largo del eje b en las posiciones
de Wyckoff 4c. Esta division del oxigeno en dos
diferentes orbitales de Wyckoff constituye una
evidencia de la aparicion de una transicion es-
tructural desde una fase cubica Pmm a una orto-
rrébmbica Pnma, ya que en una fase cubica una
sola posicion de Wyckoff es suficiente para des-
cribir el oxigeno en la estructura. Por otro lado, a
partir de la notacion de Glazer (a-b*a-) es claro
que se esperan distorsiones octaédricas con incli-
naciones en antifase a lo largo de los ejesay ¢, e
inclinacion en fase a lo largo del eje b, donde a y
b representan las longitudes de la celda pseudocu-
bica de Glazer [17].

Estas distorsiones octaédricas se pueden
observar en las figuras 2a y 2c. En razon de lo
anterior, los octaedros no estan perfectamente
alineados a lo largo de los ejes cristalograficos,
presentando rotaciones e inclinaciones alrededor
de estos ejes, tal que las distancias de los enlaces
entre los cationes Bi3* y Fe3* y los aniones O2-
son diferentes a lo largo de los tres sub-ejes de
cada octaedro. El analisis superficial de las mues-
tras, efectuado a través de micrografias de MEB,
es mostrado en la figura 3.

Figura 3. Imagenes de miscroscopia electronica de barrido
para las muestras de Dy,BiFeOg.

A partir de las iméagenes de la figura 3 se puede
establecer que las particulas del material poseen
tamanos variados pero la mayoria de ellas no su-

55

pera 2 um. Adicionalmente puede observarse la
formacion de algunos clusters conformados por
material particulado sub-micrométrico. Esta inho-
mogeneidad granular puede atribuirse a las bajas
temperaturas de sintesis, las cuales fueron nece-
sarias debido a la presencia del precursor triéxido
de dibismuto, que posee temperatura de fusion
muy baja (822 oC) [21]. Un andlisis estadistico
del tamafio de grano mediante el método de los
interceptos dio como resultado un promedio de
1,25 um, conforme se observa en la figura 4.
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Figura 4. Determinacion del tamafio de grano medio de los
granos del material Dy,BiFeOg.

El analisis semicuantitativo por medio de espec-
troscopia de dispersion de rayos X por electro-
nes es presentado en la figura 5. En el mismo es
posible establecer el material no contiene otros
componentes aparte de los esperados (Dy, Bi, Fe
y O). A partir del area bajo la curva del espectro
es posible determinar los porcentajes en peso de
cada uno de los elementos constitutivos del mate-
rial y compararlo con los porcentajes esperados a
partir de la estequiometria del material, conforme
se presenta en la tabla 3. Los resultados revelan
que el material contiene la composicién espera-
da hasta en un 98,1%, lo cual es suficiente para
concluir que se tiene la perovskita Dy,BiFeO¢ en
fase practicamente pura, teniendo en cuenta que
la técnica no es considerada cuantitativa debido a
su dificultad para resolver los elementos livianos
como el oxigeno.
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Figura 5. Espectro de dispersion de rayos X por electrones
para la perovskita doble Dy,BiFeQOg.

Tabla 3. Composicion en porcentajes de masa tedrico y
experimental para el material Dy,BiFeOg.

Elemento % Tedrico % Experimental
Dy 47,39 48,29
Bi 30,47 36,56
Fe 8,14 8,29
O 14,00 6,86
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temperatura aumenta) y FC (midiendo mientras
se enfria en presencia de campos magnéticos)
bajo la aplicacion de H=500, 2000 y 10000 Oe.
El comportamiento observado evidencia una
caracteristica tipicamente paramagnética, con
un decrecimiento abrupto a bajas temperaturas y
asintotico a altas temperaturas. Las unidades del
momento magnético en el eje vertical emu tienen
que ver con el acréonimo de “electromagnetic
cgs units” y representan la cantidad de espines
magnéticos orientados por el campo magnético
aplicado. Esta cantidad es mayor a bajas
temperaturas debido a que la entropia del
sistema es menor, facilitando el efecto del campo
magnético aplicado al sistema, de modo que el
momento magnético tiende a variar con el inverso
de la temperatura, conforme lo reporté Pierre
Curie en 1895.
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Figura 6. a) Comportamiento de la susceptibilidad en funcion de la temperatura bajo la aplicacion de tres diferentes campos
magnéticos; b) inverso de la susceptibilidad en funcion de la temperatura que facilita la obtencion de la constante de Curie.

Al determinar la susceptibilidad magnética,
multiplicando el momento magnético por la masa
de la férmula en g/mol y dividiendo por la can-
tidad de masa de la muestra en g y por el valor
de intensidad de campo magnético en Oe, las
tres curvas escalan en una Unica curva, confor-
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me se esperaria, ya que en este tipo de materiales
la magnetizacion y la susceptibilidad varian por
un factor: el campo magnético aplicado, M=yH.
De este modo se obtienen las curvas presentadas
en la figura 6a, en la que la pequena diferencia
ocurre entre las curvas ZFC y FC. Este compor-
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tamiento puede estar asociado a efectos de ani-
sotropia de forma debido al caracter granular
del material, ya que no todos los granos tienen
la misma forma, con lo cual puede afectarse el
acoplamiento magnético entre ellos, haciendo
que los espines magnéticos respondan de mane-
ra diferente a la aplicacion del campo magnético
aplicado entre los diferentes granos de diversos
tamafios y formas, resultando en un pequefio au-
mento de la susceptibilidad pero también en un
efecto de desorden que genera irreversibilidad
entre los dos procedimientos de medida (ZFC y
FC). En la figura, las curvas de susceptibilidad
para los tres campos magnéticos aplicados es
esencialmente la misma, salvo por una pequeiia
anomalia observable para un valor de temperatura
de 262,4 K, a partir de la cual las curvas se sepa-
ran ligeramente. Este efecto es mas pronunciado
cuanto menor es el campo magnético aplicado,
conforme se puede ver en el recuadro de la figura
6a y puede deberse a la ocurrencia de efectos de
anisotropia de forma relacionada con el caracter
granular del material, conforme se evidencio en
las micrografias anteriormente analizadas. Con el
fin de establecer el tipo de respuesta magnética y
teniendo en cuenta la prediccion de Pierre Curie
para materiales paramagnéticos, segun la cual y =
C/T, donde C=Npu,7/3kp es la constante de Curie,
siendo N el nimero de Avogadro, x.rel momento
magnético efectivo del material y kp la constante
de Boltzmann, se elabor6 una grafica del inverso
de la susceptibilidad como se muestra en la figu-
ra 6b. En la misma se observa claramente que la
curva varia con el inverso de la temperatura, con-
forme lo predice la ley de Curie. Sin embargo, la
extrapolacion de la recta en el inverso de la sus-
ceptibilidad no corta el eje de la temperatura en
el origen, por lo cual se establece que el material
no se comporta como un paramagneto. Este tipo
de comportamiento es tipico de los materiales
antiferromagnéticos, con una respuesta dada me-
diante la expresion y= C/(T+6), conocida como
ley de Curie-Weiss, donde 0=-18,5 K representa
la temperatura de Weiss, que resulta negativa en
este tipo de materiales, al contrario de los ferro-
magnéticos. A partir de la pendiente de la recta
se determina el inverso de la constante de Curie,
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de donde se obtiene C=30,22 ug K/mol, siendo
up el magneton de Bohr el momento magnético
esperado para el espin de un tnico electron aisla-
do. De aqui se obtiene finalmente que el momento
magnético efectivo del material es u.r=15,7 up.
Este valor corresponde a 96,3% del valor teori-
co esperado para el Dy,BiFeQg, el cual esta dado

PO Mg = 2p, + by + 2, + 6123 = 16,3 15 dondee se
consideran proporcionalmente las contribuciones
de todos los iones presentes en el material. La
temperatura de Néel que caracteriza al material
antiferromagnético, y que juega el mismo papel
que la temperatura de Curie en el caso ferromag-
nético, debe encontrarse muy préxima y por enci-
ma de T=50 K. Esta conclusion es inferida a partir
de la pequefia curvatura observada en las curvas
de susceptibilidad en funcién de la temperatu-
ra en T=50 K, donde el comportamiento podria
cambiar y empezar a disminuir con el decreci-
miento de la temperatura, conforme se espera en
este tipo de ordenamiento magnético. Otro indi-
cio de la proximidad de la temperatura de Néel
a los 50 K tiene que ver con la ocurrencia de una
pequefia histéresis en las curvas de magnetizacion
en funcion del campo magnético aplicado, medi-
do a T=50 K, como se observa en la figura 7 y
en su recuadro. Este comportamiento histerético
se debe a la presencia de dominios magnéticos
respondiendo a la orientacion e intensidad de un
campo magnético externo, ya que en el valor de
la temperatura de Néel el material deja de ser pa-
ramagnético y, en ese punto, puede verse como
un material ferromagnético, aunque se espera que
por debajo de este valor de temperatura se formen
dominios con momentos magnéticos orientados
antiparalelos a la direccion del campo aplicado,
anulando cualquier magnetizacion remanente en
T=0 K, ya que el material es antiferromagnéti-
co. A este valor de temperatura se determin6 un
campo coercitivo de 350 Oe y una magnetizacion
remanente de 0,013 emu. Por otro lado, conforme
se observa en la figura 7, a temperaturas T=200
K y T=300 K, claramente superiores a la tempe-
ratura de Néel, que es en este caso la temperatura
de ordenamiento magnético, no se observa curva
de histéresis debido a que el comportamiento es
paramagnético puro.
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Figura 7. Curva de histéresis magnética en mediciones de
magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado.

La permitividad eléctrica relativa, también lla-
mada constante dieléctrica, es una propiedad de
los materiales que afecta las interacciones cou-
lombianas entre dos puntos cargados eléctrica-
mente en el material. Aunque hay varias formas
de definirla, una de las mas usuales es la razon
entre las capacitancias de un material con dieléc-
trico y en el vacio. Como parte de la caracteri-
zacion de nuestra perovskita compleja, la cons-
tante dieléctrica ha sido medida en funcion de la
frecuencia aplicada en un rango entre 100 Hz y
40 MHz, conforme se muestra en la figura 8, en
la cual puede verse que a bajas frecuencias este
material evidencia una alta constante dieléctrica,
la cual decae abruptamente entre 100 y 500 Hz,
permaneciendo en valores muy bajos, proximos
de cero, para frecuencias mayores y por fuera de
este régimen.
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Figura 8. Constante dieléctrica relativa en funcion de la fre-
cuencia para la perovskita compleja Dy,BiFeOg.

El valor de la constante dieléctrica obteni-
do a bajas frecuencias y temperatura ambiente
(e=780), resulta bastante mayor que el reportado
para perovskitas de SrTiO3 (¢=300) [22] y muy
cercana al valor del material ferroeléctrico mas
estudiado BaTiO3, que a temperatura ambiente y
bajas frecuencias presenta una constante dieléc-
trica €=700—1000 [23]. Por otro lado, resulta in-
teresante que el valor de la brecha de energia re-
portado para el clasico BaTiOz es 3,42 eV [24],
muy proximo al que hemos obtenido experimen-
talmente para nuestra perovskita doble a partir de
mediciones de Reflectancia Difusa. El alto valor
de la constante dieléctrica sugiere eventuales
aplicaciones de nuestro material, en condiciones
estables de baja frecuencia y temperatura cer-
cana a la temperatura ambiente, en dispositivos
tales como capacitores ceramicos en multicapas
(MLCs), termistores que evidencian resistencias
con coeficiente térmico positivo (PTCR) y dispo-
sitivos microondas [25].
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Figura 9. Respuesta oOptica: a) espectro de reflectancia en funcion de la longitud de onda y b) en funcién de la energia.
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La caracterizacion optica se efectud a través
de la técnica de reflectancia difusa, en la cual se
obtiene el espectro de porcentaje de reflectancia
de un sodlido en funcién de la longitud de onda.
Este espectro es presentado en la figura 9a para la
perovskita doble Dy,BiFeOg, en la que se obser-
va la ocurrencia de cuatro picos caracteristicos.
El primero, mostrado en A=2345 nm, correspon-
de al régimen de bajas energias y esta asociado a
efectos de la técnica al detectar vibraciones de la
celda completa y no de sus atomos independien-
temente. Los otros tres picos para las longitudes
de onda A;=759 nm, A,=1161 nm y A;=1468 nm,
que equivalen a las energias E;=1,63 eV, E,=1,07
eV y E;=0,84 eV respectivamente, son producto
de las excitaciones debidas a vibraciones de los
enlaces cation-anion dentro de la celda unitaria.
La figura 9b ilustra la dependencia de la respuesta
optica con la energia.

Las bandas observadas en el espectro de re-
flectancia se deben a modos activos de fonones
perceptibles en el Infrarrojo. Para el grupo espa-
cial Pnma (#62), el grupo puntual de simetria co-
rrespondiente €s Dopmmm), con representaciones
irreductibles que dependen del niimero de 4&tomos
de la celda unidad y de los grados de libertad de
traslacion, rotacion y vibracion. En nuestro caso,
se espera una representacion irreductible dada
por una expresion que contiene cinco términos
correspondientes a vibraciones observables en
espectroscopia Raman y tres en Infrarrojo asi:

T=TA;+TB;+5B;+58" +8AT+ 7B} +9B;+ 9B
donde los subindices denotan los diferentes mo-
dos de vibraciéon. En la anterior expresion el su-
perindice R representa modos de vibracion debi-
dos a energias absorbidas que coinciden con la
diferencia energética entre niveles, convirtiendo
la energia de los fotones que es absorbida, en
energia fononica en forma de vibraciones Raman.
El superindice IR se refieren a vibraciones de
dipolos moleculares oscilantes debidos a absor-
ciones por resonancia. En particular, los modos
Biuw Bou v B3y se relacionan con las posiciones
estructurales de Wyckoff representados en la ta-
bla 4, donde los nimeros que aparecen bajo los
modos activos del Infrarrojo corresponden a los
caracteres asociados a los elementos de simetria
en la representacion irreductible del grupo espa-
cial Pnma. Estos modos activos constituyen mo-
mentos dipolares inducidos debido a vibraciones
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que producen cambios en las posiciones atomicas
de la celda unidad. En el caso del Dy,BiFeQg,
los modos vibracionales aparecen como picos de
absorcion en el espectro de reflectancia difusa de
la figura 9a y se relacionan con vibraciones en
los enlaces Dy-O, Bi-O y Fe-O. De lo anterior,
puede inferirse que el pico de mayor frecuencia
corresponde al enlace Fe-O, ya que en este la dis-
tancia interatomica es la menor. En este orden de
ideas, el de menor frecuencia corresponde al en-
lace Dy-O y el de frecuencia intermedia al enlace

Bi-O.

Tabla 4. Modos activos del Infrarrojo para las distintas posi-
ciones de Wyckoff.

Modos Activos IR

Posicién de Wyckoff By, By, By,
4a 3 3 3

4b

e

8d

|| w

La figura 10 muestra la representacion de
[In[(Rmax-Rmin)/(R-Rmin)]]?2 en funcion de la
energia, que es una correccion al modelo de Ku-
belka-Munk [17] que permite la obtencion directa
de la brecha de energia mediante extrapolacion
hacia el eje de la energia.
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Figura 10. Determinacion experimental de la brecha de

energia.

A partir de este procedimiento se obtuvo un
valor de brecha de energia de 2,74 eV, que permite
caracterizar el material como un semiconductor.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados del refinamiento de los datos
experimentales de difraccion de rayos X reve-
lan que se ha logrado sintetizar el material Dy-
»BiFeOg¢ en una fase ortorrombica perteneciente
al grupo espacial Pnma. Todos los parametros
cristalograficos fueron determinados a partir del
analisis Rietveld, concluyéndose que la estructura
presenta evidencias de distorsiones octahédricas
en fase a lo largo del eje b de la celda cristalina y
en desfase a lo largo de los ejes a y c. La caracteri-
zacion morfologica superficial permitio observar
la presencia de granos de tamafio inhomogéneo
cuyo promedio se determiné en 2 um, con la apa-
ricién de granos submicrométricos aglomerados
en clusters de varios micrometros de extension.
La microsonda de dispersion de rayos X por elec-
trones reveld que en un 98,1% el contenido del
material corresponde con el esperado a partir de
la estequiometria esperada. La caracterizacion
magnética del Dy,BiFeOg permite concluir que
el material tiene comportamiento paramagnético
a temperatura ambiente, donde todos los espines
responden independientemente a la aplicacion de
un campo magnético externo, y presenta una tran-
sicion al estado antiferromagnético por debajo de
la temperatura de Néel, que se presume proxima
a T=50 K, por debajo de la cual los momentos
magnéticos adoptan una estructura de dominios
con interaccion de intercambio negativa, es de-
cir, algunos se alinean en direccion del campo
magnético aplicado y otros en direccion opuesta
al campo externo. El momento magnético efec-
tivo resulta aproximado al valor esperado en un
96,3%, considerando una contribucién mayorita-
ria de los espines de los electrones desapareados,
4f del Dy3*y 3d del Fe3+. Se observo que el ma-
terial presenta una elevada respuesta dieléctrica
a bajas frecuencias (e=780), siendo del orden del
esperado en materiales ferroeléctricos como el
BaTiO3, con lo cual podria tener eventuales apli-
caciones en dispositivos basados en microondas.
Finalmente, la caracterizacion Optica mostrd el
caracter semiconductor del Dy,BiFeQg, con la
ocurrencia de una brecha de energia de 2,74 eV.
Por lo anterior, se puede concluir que la doble pe-
rovskita Dy,BiFeO¢ se comporta como un buen
dieléctrico a temperatura ambiente, donde el ma-
terial es paramagnético, y adopta una naturaleza
antiferromagnética a temperaturas proximas de
T=50 K.
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