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Introduccién

0s materiales multi-
ferréicos son aque-
llos en los cuales se
observa la existencia de
dos o0 mas ordenamientos
ferréicos (como el ferro-
magnetismo y la ferroelec-
tricidad) acoplados en la
misma matriz o estructu-
ra. Presentan propiedades
como polarizacién y mag-
netizacion espontaneas,
que pueden controlarse
por medio de la aplicacion
de campos magnéticos y
eléctricos (respectivamen-
te), esto significa multiples
aplicaciones potenciales.
El campo de utilizacién
de estos materiales es cada
vez mas amplio debido a la
constante demanda de dis-
positivos electrénicos mul-
tifuncionales en la industria.
Podemos darnos una idea
del panorama que se espera
en el futuro con sélo pensar
en la cantidad de dispositi-
vos electromagnéticos que
hay en el mercado actual-
mente y que podrian ser
reemplazados por nuevos
dispositivos multiferrdicos,
como motores, turbinas,
generadores, transforma-
dores, antenas, memorias
para computadoras, telé-

fonos celulares, audifonos,
bocinas, etc. El desempeno
de un multiferréico esta es-
trechamente relacionado
con la estructura a través
de la cual se acoplan sus
propiedades; asi, es favo-
rable una estructura que
permita la transferencia de
energia electromagnética
con minimas pérdidas den-
tro del material; esto ocurre
con frecuencia en arreglos
micro o nanoestructura-
dos.! Actualmente existe un
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gran interés en la investi-
gaciéon de nuevas técnicas
de obtenciéon y caracteriza-
cion de materiales multife-
rréicos nanoestructurados
que esta dando frutos, sin
embargo, es un campo de
estudio nuevoy por lo tanto
aun afronta grandes desa-
fios, como las dificultades
para escalar a grandes di-
mensiones los efectos mag-
netoeléctricos (ME) que se
producen en unos cuantos
nandmetros y las compli-
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Figura 1. Efectos magnetoeléctricos observados en Cr,O,.**
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caciones involucradas en la
caracterizacion de propie-
dades en nanoesrtructuras.
El efecto magnetoeléctrico
(ME) fue demostrado teéri-
camente por primera vez
en 1894, por P. Curie.?Hubo
varios intentos para demos-
trarlo experimentalmente,
pero fue en la década de
1960 cuando D. Astrov, si-
guiendo una prediccidon
hecha por |. Dzyaloshinskii,
reportd la observacion de
efectos me experimental-
mente en Cr,O,(figura 1).*4
En anos subsecuentes a
la comprobacion de la mul-
tiferroicicidad en Cr,0O,, se
observé un aumento con-
siderable en el numero de
publicaciones enfocadas a

la investigacion de los mate-
riales multiferrdicos (figura
2), pero durd sélo esa deé-
cada, ya que los materiales
estudiados generalmente
mostraban efectos magne-
toeléctricos débiles y fuera
de las condiciones de apli-
cacioén.®> Hasta ese momen-
to se estudiaban solamente
multiferréicos de una sola
fase. Ahora se sabe que los
multiferréicos compuestos
por mas de una fase o com-
positos tienden a presentar
efectos me mucho mas
fuertes,®* motivo por el cual
se observa un repunte en el
numero de investigaciones
relacionadas con el area a
finales del siglo pasado y
hasta la fecha.
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Figura 2. NUmero de publicaciones al afio dedicadas al drea

de los multiferréicos.”®
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Métodos de
caracterizacion

Los materiales multi-
ferréicos se caracterizan
en términos de su acopla-
miento ME. Existen diver-
sas formas de estudiar el
acoplamiento ME un la mas
empleada, sin duda, es me-
dir directamente los coefi-
cientes ME:

dE
O tirecto — dH [1]
dH
U directo — E [2]

Esto se hace ya sea apli-
cando un campo magnético
y midiendo los cambios en
la polarizacién en la superfi-
cie del material, o bien apli-
cando un campo eléctricoy
midiendo los cambios en la
magnetizaciéon para deter-
minar el efecto inverso.

Otras maneras de estu-
diar el acoplamiento mese
derivan de la observacion de
cambios en los parametros
de ordenamiento magnéti-
co o eléctrico, por efectos
de una perturbacion eléc-
trica o magnética, respec-
tivamente. Estos pueden
ser cambios en los ciclos
de histéresis, temperatu-
ras de Curie, asi como en la
permeabilidad magnética
y la permitividad eléctrica
del material. Una vez que
se han observado cambios
de este tipo, debe hacerse
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un analisis detallado de la
informacion obtenida para
finalmente caracterizar el
acoplamiento ME'

Mecanismos me
de conversion
de energia

En los dltimos afos se ha
producido un gran desarrollo
en la caracterizacion de ma-
teriales multiferrdicos, con lo
cual ha sido posible predecir
y comprobar modelos que
explican diferentes efectos
magnetoeléctricos (ME).8°MAl
estudiar la informacién que
se ha acumulado hasta el
momento, es posible identi-
ficar diversos factores que in-
tervienen en el intercambio
de energia eléctrica y mag-
nética en estos materiales.

La relacion entre la ener-
gia magnética y la energia
eléctrica se ha estudiado
desde hace siglos con la
teoria electromagnética cla-
sica, gue entiende cada una
como un efecto imprescin-
dible de la otra; sin embar-
go, durante el siglo pasado,
con el desarrollo de la fisica
moderna, nos dimos cuen-
ta de que cada una radica
en diferentes propiedades
y estados de la materia a ni-
vel cuantico y lo que obser-
vamos macroscopicamente
son manifestaciones trasla-
padas de interacciones fisi-
cas que ocurren en ese nivel.

La aparicion de efectos
magnetoeléctricos puede
involucrar diferentes feno-
menos tanto macroscopi-
COS como microscopicos,
que contribuyen de distinto
modo a la respuesta medel
material. La contribucién que
cada uno aporta, cualitativa
y cuantitativamente, esta
estrechamente ligada con el
confinamiento de la estruc-
tura magnética y la estruc-
tura de bandas electrénicas.

El efecto ME en materia-
les multiferréicos de una
sola fase generalmente se
explica por medio de per-
turbaciones en la simetria
del ordenamiento ferroeléc-
trico-ferroelastico o ferro-fe-
rri-antiferromagnético,
inducidos por la reorienta-
cion de dipolos magnéticos
o eléctricos con la aplica-
cion de un campo, respec-
tivamente.?>® Esto puede
resumirse de forma sencilla
suponiendo a la polariza-
cion (P) eléctrica y la mag-
netizacion (M) del material
como una combinacién
de contribuciones de la si-
guiente manera:

P=yE+aH [3]

M=oE+yH [4]

donde E es el campo eléctri-
co, H el campo magnético,
X. la susceptibilidad eléc-
trica, x la susceptibilidad
magnéticay a el coeficiente
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de acoplamiento ME (que se
entiende como directoen la
ecuacion [3] e indirecto en
la [4]).

Los cambios inducidos en
este tipo de multiferrdicos
generalmente son peque-
Aos y se dan en condiciones
lejanas de las condiciones
de aplicacidon, razén por la
cual disminuyd el interés
en el area en la década de
1970 (figura 2). Sin embar-
go, a fines del siglo pasado
los multiferréicos recobra-
ron su importancia debido
al surgimiento de nuevas
técnicas experimentales y
a la formulacién de nuevos
conceptos sobre el acopla-
miento ME.*Surgié un nuevo
enfoque basado en la com-
binacién y el producto de
distintas propiedades ferrdi-
cas (como el ferromagnetis-
mo y la ferroelectricidad),®
por medio de la mezcla y el
acoplamiento de distintas
fases en un mismo material.

Los materiales compo-
sitos multiferréicos se for-
man al combinar y acoplar
diferentes fases magnetos-
trictivas y piezostrictivas,
presentan acoplamientos
memucho mas fuertes Yy,
por lo tanto, efectos ME
mucho mas grandes que
sus predecesores, los mul-
tiferréicos de una sola fase.
Esto se debe a que el rom-
pimiento de la simetria de
los 6rdenes ferrdicos invo-
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lucrados no estd causado
por el reordenamiento de
dipolos acoplados en una
sola fase multiferrdica, sino
por efectos magneto-elec-
tro-elasticos acoplados,
conocidos como magnetos-
triccidon y piezostriccion.!o-
Estos efectos involucran
cambios macroscopicos en
las dimensiones espaciales
de distintas fases (espon-
taneamente polarizadas o
magnetizadas), promovidos
por la aplicaciéon de campos
eléctricos o magnéticos,
gue suelen ser mucho mas
fuertes porque el acopla-
miento entre los diferentes
ordenamientos ferrdicos
puede llevarse a cabo a es-
cala macroscoépicay es, por
naturaleza, un acoplamien-
to mecanico. El traslape de
propiedades que se dan en
un material de este tipo se
visualiza de forma grafica
en la figura 3.

La relacion que hay en-
tre las energias magnética
y eléctrica en un composito
multiferréico se puede des-
cribir de manera sencilla to-
mando en cuenta el cambio
de dimensiones:

o = 9B dX
MET gX " dH [5]

donde dE/X es el cambio
de dimension longitudinal
por unidad de campo eléc-

trico, dX/dH el analogo por
unidad de campo magné-
ticoy a,,. el coeficiente de
acoplamiento me(que para
este caso es directo).

Multiferrdicos
nanoestructurados

Una gran mayoria de los
dispositivos magnetoeléc-
tricos que se emplean en
la industria hoy en dia se
basan en conceptos descu-
biertos hace aproximada-
mente dos siglos. A pesar
de su buen desempefio y
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el profundo conocimiento
gue se ha acumulado sobre
ellos, sus propiedades se
ven severamente afectadas
cuando sus dimensiones se
reducen varios ordenes de
magnitud. Con la tenden-
cia actual de la ciencia y la
tecnologia hacia la minia-
turizacidon esto representa
un verdadero desafio; cada
vez es mas necesario de-
sarrollar dispositivos que
sean capaces de convertir
energia electromagnética
en espacios muy reduci-
dos —los cables y las bobi-

A

Magnetostriccion

Figura 3. Producto y combinaciéon de propiedades que se presentan en un

material multiferréico. Donde d, A y a son los coeficientes de acoplamiento

de piezostriccidon, magnetostriccion y magnetoeléctrico, respectivamente,

Ey H el campo eléctrico y magnético aplicados, P la polarizacién, M la mag-

netizacion, o el esfuerzo mecanico aplicado y € la elongacién del material.
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((a) " nas clasicas de gran escala
guedan fuera de las opcio-
. . nes—; ademas, en general
1-3 2-2
picos en la estructura de los
sistemas involucrados.

Los materiales multife-
rroicos, en este sentido, re-
presentan una alternativa
para la conversion de ener-
gia en dispositivos cuyas

1

estos mecanismos involu-
dimensiones y funciona- 107
\_ J

cran grandes pérdidas de
energia y estan basados en
modelos que no contem-
plan los cambios microsco-

1 lidades deban desempe-

narse a nanoescala, ya que
Figura 4.a) Diferentes conectividades y superficies de contacto entre fases permitirén transformar \
que pueden lograrse con técnicas convencionales y b) con técnicas desarro- manipular diferentes tipOS

00

lladas recientemente.12 de energia, haciendo uso de

L . N impulsos magnéticos, eléc-
——i — . s .

Exitaciéon Dispositivo ME Efecto tricos o mecanicos, como el

. interruptor de una lampara,
1 CAH "~ g AE en espacios reducidos, de
forma amigable con el am-
biente y sin involucrar ca-
bles o partes modviles que
representen grandes pérdi-
das. Hoy es posible acoplar
estructuras multiferrdicas a
nanoescala con diferentes
conectividades (figura 4)
mediante el uso de nuevas
técnicas de fabricacién de
nanomateriales.>'4
En la figura 5 se ilustran
diferentes tipos de disposi-
tivos me que podrian fabri-
carse a macro o nanoescala,
Figura 5. Diferentes disefos de dispositivos magnetoeléctricos multi- cada uno seria ca paz de
ferréicos, donde FM es un material ferro, ferri o antiferrimagnético y FE desempeﬁar multiples fun-
un material ferroeléctrico o ferroelastico. ciones e intercambiar varios

Metalico 6 semiconductor Vibraciones mecanicas
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tipos de energia (magnéti-
ca, eléctrica y mecanica).
Actualmente hay mucho
interés y financiamiento en
proyectos enfocados especi-
ficamente a la investigacion
y desarrollo de dispositivos
multiferréicos nanoestruc-
turados, cuya contribucién
colectiva —proveniente de
millones de nanounidades
ME— se traduzca en un au-
mento considerable de sus

200 nm

propiedades (figura 6).'>
Como resultado se vislum-
bran todo tipo de aplicacio-
nes en motores, antenas,
memorias, computadoras,
teléfonos celulares, auricu-
lares, sensores, actuadores,
filtros de onda, etcétera.
Recientemente se han
perfilado también como
buenos candidatos para
su empleo en sistemas de
captacion de energia prove-
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niente de fuentes naturales,
sin embargo, este tipo de
aplicaciones aun presenta
ciertas limitantes debido a
la gran variabilidad de pa-
rametros que imponen las
condiciones ambientales,
asi como a los altos costos
de manufactura que impli-
caria fabricar y poner a ope-
rar un sistema de este tipo.
Por fortuna, el numero de
autores enfocados en el area
va en aumento y con esto el
numero de investigaciones
y proyectos dedicados a de-
sarrollar nuevos dispositivos
me, cada vez mas pequenos,
limpios, eficientes e inteli-
gentes (figura 6).1°8

Desventajas

El desempeno de un ma-
terial multiferrdico involucra
la combinacion de diversos
fendmenos, tanto micros-
cOpicos como macroscopi-
Cos, que a su vez dependen
de variables como el tipo y
la frecuencia de la fuente
de excitacion, asi como del
tipo de acoplamiento ME in-
volucrado, que es débil en
multiferréicos de una sola
fase y considerablemente

mas fuerte en multiferroi-
cos compositos.

A pesar de que se han
comprobado experimen-
talmente diversos modelos
tedricos que describen efec-
tos ME, los coeficientes de

Figura 6. a) Micrografia semde una nanoestructura de hilos de silicio fabricada
por ataque quimico y b) la misma nanoestructura con una capa de titanato de
barioy otras capas mas, depositadas por métodos “mac-etch”.1¢ c) Micrografia
con microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién (hrtem) de una
nanoparticula con nucleo de ferrita de cobalto y una envolvente de titanato
de bario.24 d) Microscopia electrénica de transmisién (tem) de un nanohilo
multiferrdico con estructura “nucleo-envolvente” (o core-shell).12

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM
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acoplamiento experimenta-
les reportados en diferentes
materiales hasta ahora son
varios ordenes de magnitud
mas pequenos que los va-
lores tedricos (alrededor de
1X102Vem'Oe'los mas gran-
des reportados experimen-
talmente'’®?°). Esto se debe
sobre todo a que los efectos
me ocurren en espacios de
unos cuantos nanémetros, y
las técnicas de obtencién y
fabricacion actuales aun no
son capaces de reproducir
estos efectos a macroesca-
la. Ademas, no es facil ca-
racterizar las propiedades
magnetoeléctricas dadas
las multiples complicacio-
nes experimentales que im-
plica medirlas con precision
y de forma confiable, sobre
todo en nanoestructuras.'
Las deficiencias en el aco-
plamiento mede algunos
compositos multiferrdicos
generalmente estan causa-
das por esfuerzos residuales
interfaciales, que se incre-
mentan cuando el espacio
efectivo de contacto entre
fases magnetostrictivas y
piezostrictivas disminuye
a escala nanométrica. Es
posible superar este incon-
veniente incrementando la
superficie de contacto entre
las distintas fases ferrodicas,
una buena razon para fijar la
atencién en sistemas nano-
particulados, en los que el
area superficial de contacto

entre las particulas es varios
ordenes de magnitud ma-
yor que en sistemas en bul-
to e incluso que en peliculas
delgadas (figura 4).

Otra gran desventaja que
puede limitar el desempe-
no de los dispositivos mul-
tiferréicos y, en general, de
todos los dispositivos me,
son las variaciones en la
energia y la frecuencia de

100 nm
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la fuente de excitacion; su
posible aplicacion en siste-
mas de conversién y capta-
cion de energia proveniente
de fuentes renovables esta
muy ligada a este aspecto,
ya que es necesario tener
perfectamente caracteriza-
das sus propiedades en un
amplio espectro de frecuen-
cias y diferentes condicio-
nes ambientales.

/ﬁ‘ L "
. F o

“Figura 7. (Arriba) Micrografia con microscopia electrénica de barrido (fesem)

del composito de ferrita de cobalto y titanato de bario sinterizado por sPs. a)

Micromaquinacién de una lamela del mismo composito por medio de FIB (fo-

cused ion beam) y b) micrografia tem de una seccién de la lamela obtenida.”
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Contribuciones
del grupo

En anos recientes nues-
tro grupo ha contribuido a
la investigacion en el area
de los materiales multife-
rréicos nanoestructurados.

Aqui mencionamos la ob-  conTACTOS Y ELECTRODOS
tencidn y caracterizacion — sweos

.
de un composito multife- @ “I@
rréico nanoestructurado N | :
conformado por nanoparti- 5 $ EUENTE
culas (NP) ferromagnéticas @ pu @ DC
y ferroeléctricas de CoFe,O, - MUESTRA ‘

o Y BaTiO,previamente sinte- ' }
tizadas con quimica sSuave Figura 8. Diagrama de la técnica implementada: espectroscopia de impe-
y posteriormente conso- dancias bajo campo magnético
lidadas por sinterizacién
controlada sPs(por sus si-
glas en inglés: Spark Plas- 0,5 -
ma Sintering).?2? e .

Las nanoparticulas sinte- I a
tizadas por quimica suave
(poliol) conservaron sus pa-
rametros dimensionales por
debajo de 50 nm después
del sinterizado spPs (figura 7).
El cuerpo sélido final mos-
tré una densidad cercana a
la tedrica; el comportamien-
to mese caracterizé por me- |
dio de espectroscopia de A U,<T,
impedancias con un siste- - e U
ma de aplicaciéon de cam-
po magnético a diferentes
temperaturas (figura 8). Con
esta técnica es posible ob- H(A/m)
tener informacién suficiente
para separar las diferentes Figura9. Energias de activacion térmica de la conductividad dependiente de
contribuciones al compor- la frecuencia, en funciéon del campo magnético aplicado al composito, por
tamiento eléctrico del ma- abajoy por encima de la T_del titanato de bario.”
terial en un amplio intervalo

Instituto de Invstigaciones en Materiales, UNAM
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de frecuencias y bajo distin-
tos campos magnéticos.

El composito estudiado
de esta manera mostré di-
ferentes propiedades por
debajo y por encima del
campo coercitivo de la fase
magnética, asi como por
debajo y por encima de la
temperatura de Curie (T)
de ferroeléctrico. Este com-
portamiento fue explicado
en R. Lopez Noda et al’” Los
cambios observados en las
energias de activacion de
los portadores de carga (fi-
gura 9) son consecuencia de
los cambios drasticos que
sufre la estructura magné-
tica del composito al pasar
por el campo coercitivo, asi
como por cambios en la es-
tructura de bandas cuando
la fase ferroeléctrica pasa
porsuT..

Es importante puntualizar
que, al aplicar al composito
un campo magnético mayor
al coercitivo y antes de la T
de la fase ferroeléctrica, la
energia de activacion térmi-
ca para la conduccién cam-
bia de forma selectiva y se
ven afectados soélo los proce-
sos de conduccidn por saltos
y el tipo de portadores invo-
lucrados en éstos. Tal efecto
puede representar multiples
ventajas en potenciales apli-
caciones ya gue, si se modi-
fica la estructura magnética
de las particulas de ferrita, se
pueden modificar.

Conclusiones

El desempefo de un
material multiferréico de-
pende de la combinacién
de diversos factores, tanto
macroscopicos como mi-
croscopicos, que pueden
aumentar o debilitar la
respuesta ME del material.
Entre éstos podemos men-
cionar los mas importantes:
el tipo de efecto meinvo-
lucrado (si se trata de una
sola fase o un composito),
la dimensionalidad del es-
pacio efectivo en el cual se
lleva a cabo el intercambio
de energia (en compositos
esto esta determinado por
la relacién de conectividad
entre las fases magnetos-
trictivas y piezostrictivas),
los esfuerzos residuales
presentes, asi como la in-
tensidad y la frecuencia de
la fuente de excitacion.

Existe una clara necesidad
de desarrollar nuevos méto-
dosy técnicas de caracteriza-
cion que permitan medir de
manera confiable los efectos
Mmea nanoescala. Asimismo,
es necesario el desarrollo de
nuevas técnicas de obten-
cion de materiales y fabri-
cacion de dispositivos que
sean capaces de reprodu-
cir de forma eficiente estos
efectos a diferentes escalas,
con distintos tipos de pertur-
bacionesy bajo variadas con-
diciones termodinamicas.

NUMERO 37

La técnica implemen-
tada: espectroscopia de
impedancias bajo campo
magnético, permite es-
tudiar los fendmenos de
transporte de carga en un
amplio intervalo de frecuen-
cias, bajo distintos campos
magnéticos y a diferentes
temperaturas. El composi-
to analizado de esta mane-
ra ofrece la posibilidad de
manipular minuciosamente
sus procesos de transporte
de carga por medio de la
aplicacion de campos mag-
néticos, lo cual representa
multiples ventajas para po-
tenciales aplicaciones.
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