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Se presenta el proceso seguido para la sintesis de particulas policristalinas del multiferréico YCrOs por el
método de combustién en solucién y su caracterizacién por difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés)
y microscopia eletrénica de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés). El proceso de combustién se realizé a
350°C, y se obtuvo un material de color verde oscuro de consistencia suave y esponjosa. El material fue tratado
térmicamente, después de lo cual las imdgenes TEM muestran particulas de alrededor de 250 nm, con planos cristal-
inos ordenados. Los datos obtenidos por XRD se usaron para un refinamiento Rietveld del espectro obtenido. Los
pardmetros estructurales asi como las coordenadas atémicas fraccionarias muestran una excelente correspondencia
con la estructura ortorrémbica distorsionada de perovskita reportada en la literatura [1].

Palabras Claves: materiales biferréicos, método de combustién.

The process for the synthesis of multiferroic polycrystalline particles YCrOs by the combustion method in
solution is presented and its characterization by X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy
(TEM). The combustion process was carried out at 350°C, and a dark green soft and fluffy material was obtained.
The material was heat treated, after which the TEM images shown particles of about 250 nm, with ordered
crystal planes. Data obtained by XRD was used for a Rietveld refinement of the obtained spectrum. As well
as structural parameters fractional atomic positions show excellent correspondence with distorted orthorhombic

perovskite structure reported in literature [1].
Keywords: biferroic materials, combustion method.

1 Introduccion

La Cromita de itrio, YCrOs, es un material recien-
temente reconocido como multiferréico, el cual exhibe
ferromagnetismo débil debajo de 140 K y una tran-
sicién ferroeléctrica a 473 K acompanados por un loop
de histéresis [2], [3], [4]. Los materiales multiferréicos
tienen aplicaciones como elementos de control, interrup-
tores, sensores de campo magnético o nuevos tipos de
dispositivos de memoria.

El YCrOj; cristaliza en una estructura ortorrémbica del
tipo perovskita centro simétrica de grupo espacial Pnma
y ha sido sintetizada por varios métodos, entre ellos el sol-
gel [5] y el de microoondas [6]. Dentro de estos métodos
destaca el método de combustién en solucién por su sen-
cillez y porque permite obtener cantidades significativas
del material.

El interes por la sintesis por combustién, que combina
las caracteristicas de una reaccién quimica y altas tem-
peraturas, ha mostrado un incremento notable por ser
una técnica sencilla y econémica para la sintesis de nano-
materiales oxidos [7], [8] v [9]. Hasta el momento, va-
rios éxidos complejos de diferentes tipos de estructuras
cristalinas, incluyendo algunas perovskitas [10] han sido
sintetizados por varias versiones de esta técnica.

La capacidad de sintetizar materiales polifuncionales,
como es el caso del biferroico Y CrOs, en cantidades sig-
nificativas para poder caracterizarlo y usarlo en aplica-

ciones tecnoldgicas, constituyen motivaciones por demas
suficientes para estudiar las caracteristicas de este mate-
rial obtenido por el método de combustién.

2 Detalles experimentales

Usando una reaccién convencional de estado sélido y el
método de combustién se sintetizé una muestra poli-
cristalina de YCrOs [2]. En esta sintesis se disolvié
nitrato de itrio Y(NO3)36H20 y nitrato de cromo
Cr(NO3)39H50 en etanol. A esta mezcla se le agregd
urea, CO(N Hz),, disuelta en agua desionizada. La mez-
cla fue calentada a 350°C' en un recipiente abierto, dentro
de una camara que permitia la extraccién de gases. Se
observé una fuerte emision de gases durante el proceso de
evaporacién de los solventes, hasta obtener una fina capa
con los elementos restantes, momento en el cual se pro-
dujo la combustién dando como resultado una muestra
de gran volumen dentro del recipiente.

La reaccién quimica de esta sintesis es la siguiente:

Y(NOg)gGHQO + CT‘(NOS)g,QHQO + mCO(NH2)2+
m(3/2)02 — YCrOs + (2m + 15) Ho O+
(3 + m)NQ +mCOq + (15/2)02,

En el proceso que se siguié se usé m = 10 moles para
compensar pérdidas en el proceso.
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Con el fin de obtener una muestra limpia de impurezas, se
realizé un tratamiento térmico al material obtenido. Este
tratamiento consistié en calentar la muestra a 700°C por
un periodo de 3 horas con pendiente de calentamiento de
60°C por hora.

La muestra fue analizada usando un microscépio
electrénico de transmisién marca Thermo scientific mo-
delo Jeol, JEM-2100. La estructura de la muestra
fue estudiada usando un Difractémetro de rayos X
marca Bruker, modelo D8 Advanced con dnodo de co-
bre acoplado a un monocromador Johansson para Kal.

3 Resultados obtenidos

Después del proceso de combustion se obtuvo una mues-
tra de gran volumen. Una imagen de la misma se da en
la figura 1. La muestra obtenida es de color verde os-
curo, muy liviana. A partir de esta muesta se obtienen
pequenas hojuelas que servirdn para su caracterizacién.

Figura 1: Muestra de YCrOs obtenida luego de la com-
bustion.

La muestra asi obtenida fue analizada usando micro-
scopia electrénica de transmisién (TEM) y difraccién
de rayos X (XRD). Una de las imdgenes obtenidas por
TEM y el espectro de difracciéon se se muestran en la
figura 2. Las imagenes TEM muestran una estructura
amorfa. FEsto se atribuye a impurezas presentas en la
muestra. Esto se confirma observando el espectro XRD
donde aparecen algunos picos intensos sobre un gran
ruido de fondo como se observa en la figura 2. El pico
mas intenso se observa aproximadamente a 33,5° en el
espectro de XRD. Otros dos picos de menor intensidad
aparecen aproximadamente a 26,5° y 48°. Estos picos
también se observan como los més intensos luego de
limpiar de impurezas.

Intensidad (u.a.)

20 ()

Figura 2: Imagen TEM, insertada dentro del Espectro de
difraccion de rayos X de la muestra de Y CrOs sin tratamiento
térmico.

Luego del tratamiento térmico se logré eliminar residuos
organicos y se consiguié una estructura ordenada de
nanocristales de Y CrOs.

Las imagenes de microscopia electréonica de transmision
de la muestra tratada térmicamente se observan en la
figura 3. En a) de la figura 3 se pueden observar planos
cristalinos del material lo que demuestra que la muestra
analizada es una estructura ordenada. Un anélisis por
TEM de alta resolucién (HRTEM), como en la referencia
[6], confirma esta afirmacién. El tamano aproximado de
de los granos obtenidos es de 250 nm como se muestra
en b) de la figura 3.

Las muestra analizada se presenta preferenemente de
forma alargada con una relacién aproximada de 1 a 5
al comparar su ancho con su largo. Esto se confirma al
analizar ¢) y d) en la figura 3.

Figura 3: Imagen TEM de Y CrOs, con tratamiento térmico.

Con el fin de obtener informacién sobre la estructura
cristalina de la muestra tratada térmicamente, se obtuvo
un espectro de difraccién de rayos X de la muestra. El es-
pectro fue tomado con una paso de 0.010522°, lo cual per-
mitié obtener un espectro con la calidad suficiente para
hacer un refinamiento Rietveld del mismo. Esto se con-
firma al observar el espectro de difraccién de rayos X de

Facultad de Ciencias — UNI

REVCIUNI 17 (1) (2014) 17-21



Sintesis por el método de Combustién y caracterizacién del Y CrOs 19

la muestra sintetizada. El espectro XRD del Y CrQO3 sin-
tetizado por el método de combustién se muestra en la
figura 4. En general se observan los mismos picos intensos
observados en la muestra no tratada térmicamente pero
sin el ruido de fondo. En este espectro aparecen nuevos
picos que no se apreciaban en el XRD de la muestra sin
tratamiento térmico.
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Figura 4: FEspectro XRD del Y CrOs obtenido por el método
de combustién, con tratamiento térmico.

El espectro es muy similar al obtenido para el YCrO;3
sintetizado con otras técnicas [1] es decir que los datos
confirman una fase simple con estructura cristalina or-
torémbica distorsionada de perovskita. (Pnma). Esta
estructura se muestra en la figura 5.

Figura 5: Estructura cristalina ortorémbica distorsionada de
perovskita para el Y CrOs.Esta imdgen fue obtenida usando el
software libre VESTA.

Con el fin de obtener los pardametros cristalograficos
de la muestra estudiada se realizo un refinamiento
Rietveld usando el espectro de difracciéon de rayos X
obtenido. El método de Rietveld es una técnica de
refinamiento que tiene la capacidad de determinar
parametros estructurales de la muestra, a partir de
la construccién de un modelo tedrico que se ajusta al
patrén de difraccion experimental, mediante el método
de minimos cuadrados. En el modelo tedrico se incluyen
aspectos estructurales tales como: estructura cristalina,
grupo espacial, posicién de los atomos en la celda

unitaria, entre otros, asi como factores instrumentales.

La funcién que se minimiza por minimos cuadrados se
denomina residuo, la cual esta definida como:

Sy = EiVVi(:‘/i(obs) - yi(cal))2

En esta funcién, yiops) € Yi(cale) son las intensidades
experimentales y calculadas en el punto i del patron de
difraccién respectivamente, W; es el peso dado a estas
intensidades mientras que la sumatoria es sobre todos
los puntos del patrén de difraccién. El valor de S, es
una funciéon compleja que incluye todos los pardmetros
que dan lugar al patrén de difraccién. El refinamiento
consiste en encontrar los valores 6ptimos de todos estos
pardmetros de manera que S, adopte el valor minimo
posible.

Para realizar el refinamiento Rietveld de los datos
obtenidos por XRD se utilizé el software libre Fullprof-
Suite [11]. Para usar este programa se necesitan los datos
XRD como un archivo con extension *.dat y el modelo
tedrico inicial, el cual se encuentra en el archivo x.pcr. De
manera general, el archivo *.pcr contiene los siguientes
datos: Titulo de la muestra a refinar, titulo del fichero
per, variables de control, datos del experimento, varia-
bles de convergencia, dtomos en la celda y parametros
de microestructura. Para mayor informacién sobre el
funcionamiento del software y la elaboracién del archivo
x.per revisar el manual de fullprof [11].

Para el Refinamiento Rietveld se usaron los parametros
estructurales reportados en [1] para el YCrOs, como
pardmetrios iniciales.

El ajuste se realiz6 usando 25 pardmetros. La rutina del
ajuste fue la siguiente:

Se ajusto en primer lugar el factor de escala. A conti-
nuacion se anadieron los pardmetros del background
ajustado con un polinémio de 6 coeficientes. Luego se
anadi6 el punto zero de temperatura. A continuacion
se incorpor6 el parametro W, base en el refinamiento
del ancho de la funciéon perfil. Luego se incorpord
el pardmetro Shape 1, parametro para dar forma a
la funcién perfil y a continuacién el pardmetro X,
denominado pardmetro isotrépico de Lorentz para la
deformacion. Los parametros del refinamiento del ancho
de la funcién perfil U y V fueron incorporados luego
sucesivamente. Una vez ajustados se fij6 el parametro
V. Luego se incorporé en el ajuste el parametro Prefl,
denominado pardmetro de orientacién preferencial. Se
incorporé luego el parametro de asimetria aplicado
a angulos menores que el valor del angulo definido
por Asylim y a continuacién el factor total del de-
splazamiento isotrépico, Bov. Se anadieron luego los
pardmetros de red a, b, ¢ en forma sucesiva, las coorde-
nadas x, y del dtomo de Y, x, z de O1 y por dltimo x, vy,
z del dtomo O2, sucesivamente. Finalmente se volvié a
incorporar en el ajuste el parametro V.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 1. El
x? encontrado en el ajuste final es 1,32, lo cual indica
que el espectro obtenido en la ajuste es muy cercano al
resultado obtenido experimentalmente. Los pardmetros
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de red y los posiciones de los a&tomos hallados se dan en la
Tabla 1 y se observa que son muy cercanos a los valores
reportados en otros articulos[1].

Parametros
Y2 1,32
wRp 7,72
Rp 5,93
a(A) 5,521(3)
b(A) 7,532(5)
c(A) 5,240(3)
Y posicién 4c (x, 1/4,2) x 0,066(3)
z 0,017(5)
O(1) posicién 4c (x, 1/4,z) x -0,042(2)
z  0,606(2)
O(2) posicién 8d (x,y,z) x 0,713(2)
y -0,053(1)
z  0,302(2)
Cr-O1-Cr (grados) 1445

Densidad: 5,759 g/cm?

Tabla 1: Pardametros estructurales de red refinados, posi-
ciones atémicas fraccionales y densidad del Y CrOs obtenidos
a partir de los datos del XRD. Grupo espacial Pnma: 4c (x,
1/4, z), 4b (0, 0, 1/2) y 8d (x,y,z).

El espectro calculado usando los datos de la Tabla 1 es
muy cercano al observado por difraccién de rayos X como
se puede ver en las figuras 6, 7y 8.
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Figura 6: Espectro XRD del YCrOs observado, calculado y
su diferencia.
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Figura 7: Seccion del espectro XRD del Y CrOs observado y
calculado entre 20° y 27°.
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Figura 8: Seccion del espectro XRD Y CrOs observado y
calculado entre 32° y 35°.

En el ajuste se observd pequenos picos atribuidos a
trazas, como se muestra en la figura 7. Asimismo la
mayor parte del espectro de difraccién es ajustado con
excelente acercamiento como se observa en la figura 8.

4 Conclusiones

Se sintetiz6 cromita de itrio por el método de combustién.
Se establecieron las condiciones mas favorables antes y
después de el proceso de combustién. Un tratamiento
térmico a 700° por 3 horas permitié obtener la fase unica
ortorrémbica. Las particulas obtenidas tienen un tamano
medio de 250 nm y el refinamiento Rietveld confirma
la fase con grupo espacial Pnma y pardametros de red
a=>5,521(A), b=7,532A, ¢ = 5,240A.
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