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En este trabajo se reporta el perfil de absorcion no-resonante de microondas como funcion de la temperatura,
experimentalmente denominado MAMMAS (Magnetically Modulated Microwave Absorption Spectroscopy). El registro
de frecuencias es de 8.8-9.8 GHz (Banda X) en materiales ferroeléctricos BaTiO; (BT) y PbTiO; (PT), y
magnetoferroeléctricos YMnO; (YM) y Pbh(Fey,Nby,,)O5 (PFN) en polvo.

El perfil MAMMAS de los ceramicos BT y PT son debidos a procesos de absorcion de microondas asociados con los
dipolos eléctricos del material. En el perfil MAMMAS de los magnetoferroeléctricos YM y PFN se detecta la transicion
para-antiferromagnética, y solamente para el PFN se obtuvo la transicion ferro-paraeléctrica; en el perfil MAMMAS se
logra distinguir procesos de absorcion asociados a dipolos eléctricos o dipolos magnéticos. Cada uno de ellos es
predominante en diferentes regiones de temperatura. A temperaturas bajas y/o cercanas a la transicion magnética, la
absorcion de dipolos paramagnéticos es dominante. A altas temperaturas los dipolos eléctricos, con considerable
excitacion térmica, dominan la absorcién de microondas.

Palabras clave: Ceramicos; Resonancia paramagnética electronica; Ferroeléctricos; Magnetoferroeléctricos; Transiciones
de fase

In this work, we report the profile of non-resonant power absorption of microwaves as a function of temperature;
Experimentally named MAMMAS (Magnetically Modulated Microwave Absorption Spectroscopy). The working
frequencies is 8.8-9.8 GHz (X-band) on powder samples of ferroelectric BaTiO; (BT) and PbTiO; (PT), and
magnetoferroelectric YMnO; (YM) and Pb(Fe;;,Nby,,)O3 (PFN).

MAMMAS profile on ceramic samples BT and PT is due to processes of microwaves absorption associated with electric
dipoles. MAMMAS profile for magnetoferroelectrics YM and PFN detect the para-antiferromagnetic transition, and only
for the PFN we detect the ferro-paraelectric transition. In the MAMMAS profile it is possible to distinguish processes of
absorption associated to electric dipoles or magnetic dipoles. Each one of them is predominant at different regions of
temperature. At low temperatures and/or near the magnetic transition, the absorption of paramagnetic dipoles is dominant.
At high temperatures the electric dipoles, with considerable thermal excitation, dominates the microwaves absorption.

Keywords: Ceramics; Electron paramagnetic resonance; Ferroelectrics; Magnetoferroelectrics; Phase Transitions

1. Introduccion (GHz). Adicionalmente, en la industria electronica la

optimizaciéon y miniaturizacion de estos aparatos ha
La electronica moderna opera cada vez mas a altas requerido el empleo de cerdmicas ferroeléctricas [1,2]. Por
frecuencias, como ocurre en aparatos de medicidn, lo anterior, es necesario ampliar la caracterizacion
computadoras, osciloscopios, analizadores de frecuencias y electrodinamica de materiales ferroeléctricos a muy altas
telefonia, llegando actualmente a la region de los Gigahertz frecuencias, y en particular a GHz.
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Figura 1. Perfiles MAMMAS del ceramico BT en polvo, en los perfiles A
y B se calienta y enfria el material respectivamente; los rectangulos
muestran las posiciones relativas en temperatura de las transiciones: Curie
(T), tetragonal-ortorrémbica (Tr.o) y ortorrombica-romboédrica (To.r).
Las lineas puntadas son solo guias para los ojos, en particular las lineas
puntadas verticales muestran la regién de temperatura sin medir.

Una técnica de gran importancia es el perfil de absorcion

de potencia a microondas en funcién de la temperatura; la
cual establece los tipos de dependencias funcionales de
absorcion que indican  discontinuidades,  puntos
caracteristicos, y los mecanismos de absorcion de energia
electromagnética presentes. En algunos trabajos se
establece que esta sefial es debida principalmente a: (1) la
interaccion de las microondas con los dipolos magnéticos o
eléctricos presentes en el material [3-5], y (2) esta sefial se
origina por cambios en el comportamiento de la resistencia
del material a frecuencias de microondas [6].
El perfil de absorcion no-resonante de microondas como
funcion de la temperatura, experimentalmente denominada
MAMMAS  (Magnetically = Modulated  Microwave
Absorption Spectroscopy), es una técnica sin contactos, no
destructiva y altamente sensitiva, que ha sido empleada con
éxito en la deteccion de transiciones superconductoras [5-
7]. Recientes estudios muestran que materiales no
superconductores presentan el perfil MAMMAS [3-5,8];
esta técnica ha sido empleada ademas para detectar
transiciones magnéticas [4,5,8]. En la actualidad se esta
desarrollando lentamente una comprension microscépica
de los procesos de absorcion de energia a microondas que
participan.

El perfil de absorcién a microondas de un material
ferroeléctrico es debido principalmente a la presencia de
dipolos eléctricos, inducidos por su estructura cristalina, los
cuales pueden seguir al campo de microondas tomando asi
energia del campo oscilante y originando una absorcion; el
movimiento de los dipolos es restringido o disipativo, asi,
para continuar su movimiento deben de seguir absorbiendo
energia del campo de microondas.

Al aumentar la temperatura de estos materiales se
incrementa la excitaciéon térmica, en consecuencia los
dipolos eléctricos absorben todavia aun mas energia de las
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Figura 2. Perfil MAMMAS del ferroeléctrico PT en polvo al calentar el
material.

microondas pues tienen mas libertad para moverse; al
llegar a la temperatura de Curie (T,) desaparecen estos
dipolos eléctricos y disminuye la absorcidn dréasticamente.
Ademas, al enfriar estos materiales disminuyen los fonones
térmicamente excitados, teniendo menor movilidad los
dipolos, y por tanto se espera una disminucion de la
absorcion de microondas.

Todo sistema ferroeléctrico que presente en su estructura
un atomo magnético (por ejemplo Fe y Mn), ya sea en
forma estructural o por dopaje, va a presentar un perfil de
absorcion muy distinta en comparacion a un material sin
componente magnética; debido a que los espines
electronicos y nucleares absorben por separado, ademas de
que interactian a través del acoplamiento hiperfino. La
componente de absorcion magnética de los ferroeléctricos
aunque muchas veces es débil, en otros sistemas como el
Pb1.«Eu,Ti;yMn,O3 [9] no puede ignorarse. En un material
ferroeléctrico que contenga momentos magnéticos, estos
seran otros centros de absorcion de microondas; debido a
que los momentos magnéticos también interaccionan con el
campo de microondas extrayendo de él energia. Se espera
que la absorcion paramagnética de microondas refleje un
comportamiento de acuerdo con el factor de Boltzmann de
las poblaciones de los niveles energéticos, esto es, aumente
(disminuya) la absorcion al disminuir (incrementarse) la
temperatura del material en el factor e®"; con E Ila
energia y k la constante de Boltzmann.

Si el material presenta un ordenamiento magnético
(ferromagnético o antiferromagnético) la dinamica de los
momentos magnéticos cambia y se vuelve mas compleja;
en particular, en el orden ferromagnético la absorcién de
microondas aumenta considerablemente respecto al caso
paramagnético.

Por otra parte, es bien conocido que el ordenamiento
magnético se origina por la interaccion de intercambio
entre los espines electronicos, mientras que el
ordenamiento ferroeléctrico esta dado por la interaccién
electrostatica clasica de dipolos anclados en la red
cristalina [10]. Los materiales en donde coexiste
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Figura 3. (a) Perfiles MAMMAS del magnetoferroeléctrico PFN en
polvo, en los perfiles | y Il se enfria y calienta el material
respectivamente. (b) Perfiles MAMMAS del MnO en polvo en las mismas
regiones de temperatura. Las lineas puntadas centrales muestran la regién

de temperatura sin medir.
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Figura 4. Perfiles MAMMAS del magnetoferroeléctrico YM en polvo, en
los perfiles A 'y B se calienta y enfria el material respectivamente; las
lineas puntadas centrales muestran la region de temperatura sin medir.
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simultaneamente el ordenamiento ferroeléctrico vy
magnético se denominan ferroelectromagnetos o
magnetoferroeléctricos, como son los casos de YMnOs;
[11] y Pb(Fey;Nby)O3 [12]. El ordenamiento magnético
de los iones Fe* en el PFN es debido a que la estructura
perovskita presenta la condicion de que los &ngulos en las
cadenas Fe-O-Fe son cercanos o iguales a 180°, facilitando
el ordenamiento magnético mediante una interaccion de
intercambio indirecta entre los iones de Fe a través de los
iones de O [12,13]. Adicionalmente, el ordenamiento
magnético de los iones Mn*™ en el YM, es una tipica
configuracion de un material antiferromagnético triangular
debido a su estructura hexagonal [13,14].

En esta investigacion se obtiene y estudia el perfil
MAMMAS en los materiales ferroeléctricos en polvo
BaTiO; (BT) y PbTiO3 (PT) en las regiones de temperatura
de 293-510 K y/o 289-77 K, y en los
magnetoferroeléctricos en polvo YMnO; (YM) vy
Pb(Fe;2Nby2)O3 (PFN) en los mismos intervalos de
temperatura. Los perfiles de absorcion de potencia son
discutidos, resaltando sus principales caracteristicas y
diferencias originadas por sus propiedades magnéticas-
eléctricas; proponiendo rasgos distintivos asociados a la
absorcion de microondas por dipolos eléctricos, que se
diferencian de la absorcion por dipolos magnéticos.

2. Método experimental

Como material fuente se emplearon ferroeléctricos en
polvo BT con pureza 99.7% y PT con pureza 99.5% (Alpha
Aesar). El material magnetoferroeléctrico PFN usado fue
sintetizado a partir de mezcla de polvos de PbO con 98%
de pureza, Fe,O5 con 99% de pureza y Nb,Os al 99.99% de
pureza (Aldrich), por medio del método reaccién de estado
s6lido [15]; calcinacién a 800°C, y sinterizado a 1050°C en
una atmosfera de PbZrO; durante 2 horas. El
magnetoferroeléctrico YM, también fue preparado por
reaccion en estado sélido, a partir de polvos de MnCOs y
Y,03 Alpha Aesar y Aldrich con purezas de 99.9% y
99.99% respectivamente; descarbonatado a 500°C vy
sinterizado a 1200°C durante 6 horas en una atmdsfera de
aire. Se realizo un analisis por difraccion de rayos X de
polvos a temperatura ambiente en los materiales
estudiados, mediante un difractometro Siemens D5000 a
base de radiacion K, de Cu. Mostrando una estructura
tetragonal para BT y PT, romboedral para PFN vy
hexagonal para YM, similares a las reportadas en la
literatura [13,14,16]; sin tener trazas de impurezas.

La investigacion del perfil MAMMAS fue realizada
usando un espectrémetro modificado de resonancia
paramagnética electrénica modelo JEOL JES-RES 3X, a
frecuencias de 8.8-9.8 GHz (Banda X), a una potencia
incidente de 7 mW. Este perfil fue registrado a un campo
magnético DC de 600 G y un campo AC de modulacién de
2y 4G al00 KHz. Los materiales fueron enfriados y
calentados lentamente a razén ~1 K/min en los intervalos
de temperatura de 289-77 K y/o 293-510 K. Todos los
materiales estudiados presentan un nivel inicial de
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absorcién de potencia distinto de cero, que serd designado
como el cero de la escala vertical por conveniencia. El
esquema completo y detalles acerca de la instrumentacion
y toma de mediciones MAMMAS ha sido reportada
ampliamente en las referencias [5] y [17].

3. Resultados y discusién
3.1 Perfil MAMMAS en el ferroeléctrico BT

En el perfil A (Fig. 1), se muestra el espectro MAMMAS
del cerdmico BT desde 293 K hasta 460 K. La absorcion de
microondas disminuye con el aumento de temperatura, y
alrededor de la temperatura de Curie T,= 403 K [16] el
perfil MAMMAS tiende a un valor constante (-0.11 u.a.).
Es sabido que la desaparicion del estado ferroeléctrico a
temperaturas mayores a T, [16], es debido a que los centros
de carga positiva (Ba™ y Ti**) coinciden con los centros de
carga negativa (O) en la fase clbica. En consecuencia, el
nivel de absorcién constante del perfil MAMMAS se
asocia con la interaccion entre el campo de microondas y
vibraciones térmicas de la red.

A temperaturas por debajo de T, la estructura tetragonal
del material induce que los centros de carga de los iones
Ba y Ti* se desplazan relativamente de los iones O,
originando la formacién de dipolos eléctricos; por lo que la
absorcion de potencia entre 293 K a T, es mayor, y sera
debida a estos dipolos eléctricos tetragonales.

En la misma Fig. 1, el perfil B, muestra el espectro
MAMMAS para el cerdmico BT al enfriar a partir de 289
K. La absorcién de potencia va disminuyendo en forma
exponencial  decreciente  conforme  disminuye la
temperatura hasta 77 K.

Este ceramico ferroeléctrico al disminuir la temperatura
[16], presenta dos transiciones de fase estructurales a T+
o= 273 K (tetragonal-ortorrdmbica) y Tor= 183 K
(ortorrdbmbica-romboédrica). No observandose ninguna
anomalia en el comportamiento del perfil MAMMAS que
se pueda asociar directamente con las dos transiciones
estructurales a Tro Y To.r. Esta forma de linea del perfil
MAMMAS sugiere que los dipolos eléctricos tetragonales
absorben microondas en forma mas eficientemente que los
dipolos eléctricos ortorrombicos y romboédricos, y que la
ley de absorcion de los dipolos eléctricos es exponencial a
partir de 289 K.

En la Fig. 1 los perfiles A y B presentan un cambio de
signo en la pendiente de las rectas tangentes, este rasgo se
asocia con el origen de dipolos eléctricos ortorrémbicos
precursores a la transicién de fase tetragonal-ortorrémbica
con decrementos en la temperatura.

3.2 Perfil MAMMAS en el ferroeléctrico PT

La Fig. 2 presenta el perfil MAMMAS del ceramico PT a
partir de 295 K. Este perfil presenta un decremento
continuo de la absorcion de potencia con el aumento de la
temperatura. Es sabido que este cerdmico tienen una alta
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temperatura de Curie a ~763 K [16], que sobre pasa la
maxima temperatura de nuestro experimento.

Esta disminucion en la absorcion de potencia es debido a
que el nimero de dipolos eléctricos absorbedores de
microondas, originados por la estructura tetragonal,
disminuye al aumentar la temperatura del material;
adicionalmente se incrementa la poblacion de fonones
térmicamente excitados.

3.3 Perfil MAMMAS en el magnetoferroeléctricos PFN

El perfil 1 de la Fig. 3(a), se muestra que el espectro
MAMMAS del magnetoferroeléctrico PFN aumenta
continuamente al enfriar de 289 K a ~186.5 K,
comportamiento similar a una ley exponencial creciente; en
esta region de temperatura el material es paramagnético
[12]. Este rasgo del perfil MAMMAS refleja un
comportamiento de acuerdo con el factor de Boltzmann de
las poblaciones de los niveles energéticos [18,19], es decir,
la poblacion de los niveles energéticamente mas bajos
aumenta cuando la temperatura disminuye en un
paramagneto; originando una mayor absorcién de
microondas. Alrededor de 183.7 K un nuevo proceso de
absorcion de energia a microondas surge y retarda la
conducta anterior, este proceso esta asociado con la
aparicion de precursores al ordenamiento
antiferromagnético. La absorcién de microondas alcanza un
maximo a Tp= 165.6 K y después disminuye rapidamente
con la temperatura hasta Ty= 144.1 K. La absorcion de
potencia en el intervalo estrecho de temperaturas entre Ty a
77 K se comporta en forma lineal, en esta region el
material termina de ordenarse como antiferromagnético;
indicando con ello que ningun centro magnético absorbente
de microondas permanece activo. Un comportamiento
similar se ha observado en el antiferromagnético MnO [5],
ver perfil 1 de la Fig. 3(b). Por lo tanto, el perfil MAMMAS
proporciona la dindmica en temperatura de los momentos
magnéticos, y su alineacion antiparalela final y completa a
Tn.

En la misma Fig. 3(a), perfil Il muestra el espectro
MAMMAS del PFN para un incremento de la temperatura
en el intervalo de 295-510 K. El perfil MAMMAS
disminuye continuamente hasta T.= 380.7 K, esta
temperatura es aproximada a la temperatura de la transicion
ferro-paraeléctrica [12,13]. Posteriormente la conducta de
la absorcion cambia, indicando que otro proceso de
absorcion desaparece lentamente, originando que la
absorcion alcance un minimo a Tp,= 399.8 K. Al
incrementar la temperatura la absorcién de microondas
alcanza asintdticamente un valor constante (-0.18 u.a.). La
apariencia de pico invertido del perfil MAMMAS es
contrario a lo observado en otros materiales [3-5,17].

Adicionalmente en la Fig. 3(b) perfil 1I, se muestra el
espectro MAMMAS para el MnO en polvo (en la region de
temperatura de 303-510 K), que es bastante diferente al
descrito para el magnetoferroeléctrico PFN, mostrando un
decremento continuo de la absorcion de potencia al
aumentar la temperatura del material; esto es indicativo de
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que no hay ninguna transicion de fase a alta temperatura.
Por lo anterior, la dinamica presente en la absorcién de
potencia para el PFN es indicativa de la desaparicion de
por lo menos un proceso de absorcion debido a dipolos
eléctricos, es decir, en esta region de temperatura el perfil
MAMMAS es dominado por la dinamica de dipolos
eléctricos alrededor de la transicion de fase ferro-
paraeléctrica.

3.4 Perfil MAMMAS en el magnetoferroeléctricos YM

La Fig. 4 perfil A, muestra el espectro MAMMAS del
magnetoferroeléctrico YM desde 293 K hasta 475 K. El
perfil MAMMAS disminuye continuamente al aumentar la
temperatura, alcanzando un minimo a Tyn= 312.8 K,
posteriormente la absorcion se incrementa conforme
aumenta la temperatura. El magnetoferroeléctrico YM
exhibe una transicion de fase ferro-paraeléctrica a
temperatura alta ~914 K [11,13], y debido a la lejania de la
transicion con nuestra region de medicién, no es posible
asociar directamente el minimo de la absorcién con la
transicién de fase. Esto sugiere que los dipolos eléctricos
excitados térmicamente son los responsables de la
absorcién a temperatura alta.

En la misma Fig. 4, en el perfil B se tiene el espectro
MAMMAS para el magnetoferroeléctrico YM desde 289
hasta 77 K. La absorcion de potencia decrece conforme
disminuye la temperatura, alcanzando un minimo a Tpin=
112.4 K; posteriormente al disminuir la temperatura la
absorcion de potencia aumenta hasta —0.08 u.a. para 77 K.
Este perfil MAMMAS es totalmente diferente a lo
observado para el PFN y MnO.

A Thin2 hay una clara inversion del perfil MAMMAS, y
por tanto una inversién en la importancia relativa entre dos
procesos de absorcién presentes. Indicando que entre Tpino
a 77 K los dipolos magnéticos en estado paramagnético son
los principales absorbedores de microondas. Mientras que
los dipolos eléctricos gradualmente se congelan conforme
se aproxima a Tmin. Cabe mencionar que el
magnetoferroeléctrico  YM  presenta  ordenamiento
antiferromagnético en la region de temperatura de 70-80 K
[11,14]. La diferencia entre el ordenamiento magnético
entre el YM y PFN, produce que la dindmica de los centros
absorbentes de microondas sea diferente, originando que la
respuesta de los perfiles MAMMAS cambie entre ambos
materiales. Por tanto, la técnica MAMMAS puede
distinguir diferentes dindmicas disipativas de centros
absorbentes magnéticos de microondas. Y puede
facilmente  detectar absorciébn de microondas a
temperaturas altas, debido a los dipolos eléctricos. A
temperaturas intermedias la respuesta es mas compleja y
hasta el momento, no es separable en componentes.

4. Conclusiones
En este trabajo, se presentaron las mediciones del perfil

de absorcion de potencia a microondas como funcién de la
temperatura, en los materiales ferroeléctricos BaTiOsz y
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PbTiO3, y magnetoferroeléctricos  YMnO; vy
Pb(Fe1»Nby,,)O3; en las regiones de temperatura de 289-77
Ky 293-510 K. Los cuales se sintetizaron por el método de
reaccion en estado solido. El perfil MAMMAS para los
ceramicos BaTiO; y PbTiO; muestra dindmica de
absorcion por dipolos eléctricos a altas temperaturas. Para
los magnetoferroeléctricos YMnO; y Pb(Fey;Nby,,)Os, el
perfil MAMMAS permite detectar las transiciones de fase
para-antiferromagnética y la transicion ferro-paraeléctrica
en el PFN; ademas logramos distinguir del perfil
MAMMAS procesos de absorcion de potencia debidos a
dipolos eléctricos de los dipolos magnéticos.
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