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RESUMEN

En el presente trabajo se realizé el dopaje con Y3* para obtener Bi1xYxFeOz en un rango
de 0=x<0.4 mol, con el objetivo de promover cambios en su estructura cristalina y evaluar
sus efectos sobre sus propiedades magnéticas y dieléctricas. La sintesis de BiixYxFeO3s
se llevé a cabo mediante molienda de alta energia durante 5 h. Los polvos obtenidos
fueron compactados uniaxialmente aplicando una presiéon de 900 MPa, posteriormente
fueron tratados térmicamente hasta 700 °C durante 2 h. Para corroborar la formacion de
la fase BiFeO3 como matriz se realiz6 una caracterizacion mediante difraccién de rayos
X (DRX) r para todo el rango de muestras estudiadas. Determinandose la formacion de
Bi2Fe4Oo9 y BizsFeO4o como fases secundarias para muestras con x<0.3. Los ciclos de
histéresis muestran un comportamiento antiferromagnético para la BiFeOs pura. Para las
muestras dopadas se observa un comportamiento ferromagnético atribuido a la formacién
de YsFesO12. Las mediciones dieléctricas muestran una reduccion en los valores de
pérdidas dieléctricas con respecto a la muestra sin dopar.

Palabras Clave: BiFeOs, molienda de alta energia, Multiferroico, Dieléctrico,
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1. INTRODUCCION

Los materiales multiferroicos son aquellos materiales que acoplan al menos dos de los
tres érdenes ferroicos primarios (ferroelectricidad, ferroelasticidad y ferromagnetismo) [1].
Actualmente el termino se ha ampliado para incluir los materiales que poseen un
comportamiento antiferro-magnético/eléctrico [2,3]. Los materiales multiferroicos, que
combinan ferroelectricidad y ferromagnetismo, han despertado un gran interés
tecnoldgico, especialmente cuando acoplan estos dos comportamientos (multiferroicos
magneto-eléctricos) [4]. La posibilidad de controlar la magnetizaciéon por medio de un
campo eléctrico y la polarizacién eléctrica mediante un campo eléctrico abren el campo
de aplicacion de los materiales multiferroicos en dispositivos actuadores electronicos,
transductores y en dispositivos de almacenamiento digital [4,5]. La ferrita de bismuto
(BiFeO3s) es un material multiferroico que muestra ferroelectricidad y un comportamiento
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antiferromagnético a temperatura ambiente [6]. La BiFeOs posee una estructura tipo
perovskita distorsionada en la direccion [111] y una estructura cristalina romboédrica con
grupo espacial R3-c con parametros de red a=3.965 A y a=89.35° [7]. El comportamiento
ferroeléctrico en la BiFeO3s es asociado al par de electrones libres en la capa 6s? del Bi®*
los cuales se polarizan a lo largo del eje [111] de la celda romboédrica [8]. Por otra parte,
la BiFeOs posee un comportamiento antiferromagnético tipo G donde todos los
momentos magnéticos, aportados por el cation Fe3*, se encuentran orientados de manera
antiparalela entre si, produciendo un momento magnético neto nulo [8,9]. Una manera de
propiciar un comportamiento ferromagnético en la BiFeOs es por medio de la substitucion
catidnica de Bi®* o Fe3* por tierras raras o metales de transicién [6,10]. Kaczkowski [9]
proporciona un estudio teorico de las propiedades ferroeléctricas de la Bii-xRexFeOs
(Re=Y y La), mediante el cual se prevé un incremento de las propiedades ferroeléctricas
para la BiFeOs, debido al desplazamiento de los atomos de Y3y O?% con respecto al
centro, propiciado por la diferencia de radio i6nico de Y3* (0.90 A) y Bi%* (1.03 A).
Adhlakha y colaboradores [6] reportan un incremento en las propiedades magnéticas de
la BiFeOs por medio del dopaje, en bajas concentraciones, de Y3* atribuido a la distorsion
en la estructura y especialmente a la modificacion del enlace Fe-O-Fe.

En el presente trabajo se reporta el estudio de las propiedades magnéticas y dieléctricas
de la BiFeOs dopada con Y3*. La sintesis los materiales de Bi1xYxFeOs (0<x<0.4, Ax=0.1)
se realizd por medio de molienda mecanica de alta energia asistida por tratamiento
térmico.

2. PARTE EXPERIMENTAL
Para la sintesis de BiixYxFeOs se emplearon polvos de oxidos metalicos como
precursores Fe203 (Sigma Aldrich, pureza 99%), Y203 (Sigma Aldrich, pureza 99%) y
Bi2Os (Sigma Aldrich, pureza 99%). Estos polvos fueron mezclados en cantidades
estequiométricas para obtener BiFeOs y BiixYxFeOs de acuerdo con las ecuaciones 1y
2 respectivamente.
Bi203+Fezo3—>ZBiF603 (eC. 1)
1'XBi203+XY203+ F6203—> ZBil_XYXF603 (eC. 2)

Un total de 5 g de mezcla de los polvos precursores, junto con bolas de 1.27 cm de
didmetro fueron introducidos en un vial cilindrico de acero (50 cm®) a temperatura
ambiente y fueron molidos por 5 h usando un molino de alta energia (SPEX modelo
8000D). Los polvos fueron compactados aplicando una presion uniaxial de 900 MPa, para
obtener piezas cilindricas de 10 mm de didmetro. A continuacion, las muestras fueron
sinterizadas durante 2 h a una temperatura de 700 °C usando una rampa de
calentamiento de 10 °C/min.

La caracterizaciéon de la estructura cristalina de los materiales se llevo a cabo empleando
difractometro de rayos-X marca Bruker D-8 con una radiacion de Cu con longitud de onda
A:1.548 A desde 20° hasta 70° de 2-6.

La caracterizacion magnética de los compactos fue llevada a cabo a temperatura
ambiente por medio de magnetometria de muestra vibrante (VSM) en un magnetémetro
Microsense EV7 en un rango de campo de 18 kOe. Para la medicion de las propiedades
dieléctricas las superficies circulares de los compactos fueron recubiertas mediante
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sputtering usando un blanco de una aleacion de Au-Pt en un equipo marca Quarom
durante 120 s. Las mediciones dieléctricas fueron realizadas usando un LCR HITESTER
marca HiOKI en un rango desde 1x10? Hz hasta 5x10° Hz con un voltaje en ac de 1.0 V.

3. RESULTADOS

La Figura 1 muestra los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de las muestras Bii-
xYxFeOs con 0=x<0.4. Para la muestra con x=0 se identifica la fase BiFeOs (R3c, ICSD
#75324), cuando se incrementa el contenido de Y3*, se produce la aparicion de fases
secundarias como Biz2Fe4Og (Pbam, ICSD #26808) y Bi2sFeOao (123, ICSD #41937). La
presencia de fases secundarias (BizsFeOa4o y Bi2Fe4QOg) suele ser un problema frecuente
en la sintesis de BiFeOs generalmente asociado a la alta volatilidad del Bi** durante el
tratamiento térmico [1,11]. Para las muestras con x=0.2 se puede identificar la fase de
Y3Fes0i2 (Ia3d, ICSD #60167) con los picos desplazados hacia menores valores de 2 6.
Se puede observar un incremento de intensidad de los picos de YsFesO12 cuando se
incrementa el contenido de Y3* hasta x=0.4, indicando un aumento en la cantidad de esta
fase. La formacion de YsFesOi12 generalmente se reporta a temperaturas mayores a 1000
°C [12]. Bafios y colaboradores [13] estudiaron la sintesis de YsFesO12 obtenida por
molienda de alta energia encontrando que la molienda incrementa la energia interna del
material, siendo necesaria menor cantidad de energia para la obtencién de Y3FesO12 en
comparacion con otros métodos. De igual manera Zhao y colaboradores reportan la
modificacion de la temperatura de formacién de YsFesO12 debido al dopaje con cationes
de bismuto [13]. En este caso la presenciay el desplazamiento de los picos de Y3FesO12
pueden ser asociados a la introducciéon de Bi®* en la estructura. La reduccién en la
temperatura de formacion es atribuida tanto al método de sintesis, como a la introduccion
de cationes de Bi®* en la estructura de Y3FesO12. Tanto la formacion de la Y3FesO12, asi
como la difusiéon de los cationes de Bi®* se ven propiciados por la temperatura de
tratamiento térmico.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras de BiixYxFeOs con 0<x<0.4
tratadas térmicamente a 700 °C.
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La Figura 2 presenta los ciclos de histéresis magnética de las muestras de Bii-xYxFeOs.
La BiFeO3s con estructura romboédrica posee un comportamiento antiferromagnético tipo
G donde cada momento magnético aportado por el catién de Fe3* es cancelado por otro
momento magnético de misma magnitud, pero sentido antiparalelo aportado por otro Fe3*
en la estructura [12].

Para la muestra de BiixYxFeOs con x=0 se observa un comportamiento
antiferromagnético, caracteristico de la fase romboédrica de la BiFeOs. La fase Y3FesO12
ha posee un comportamiento ferromagnético con valores de magnetizacion arriba de 20
emu/g con bajos valores de campo coercitivo [14].

Un comportamiento ferromagnético es observado para las muestras con dopaje
0.1=x<0.4 asociado a la presencia de la fase ferromagnética YsFesO12. Los valores de
magnetizacion de saturacion se incrementan cuando el dopaje aumenta encontrando
valores de ~2 emu/g para x=0.1 y de ~17 emu/g para x=0.4. El incremento en los valores
de magnetizacion es asociado con el incremento de la fase ferromagnética de YsFesO12
como se pudo observar de manera cualitativa en la Figura 1. La tabla 1 resume los datos
de: magnetizacion especifica (Ms), susceptibilidad magnética en masa (Xs),
magnetizacion remanente (Mr) y campo coercitivo (Hc) obtenidos de los ciclos de
histéresis magnéticos.
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Figura 2. Ciclos de histéresis magnética a temperatura ambiente de las muestras de Bis.
xYxFeOs con 0=sx<0.4 tratadas térmicamente a 700 °C.
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Tabla 1. Magnetizacion especifica (Ms), susceptibilidad magnética en masa (Xs), magnetizacion
remanente (M,) y campo coercitivo (H) de las muestras de Bii«YxFeO3 tratadas a 700 °C.

Contenido de Y3 | Xs x108 Ms Mr Hc (Oe)
X= (m3/kg) | (emu/qg) | (emu/g)
0 7.65 - - -
0.1 - 2.19 0.37 169.81
0.2 - 8.63 1.90 259.78
0.3 - 12.58 2.21 262.27
0.4 - 17.98 2.60 176.65

Las Figuras 3(a) y 3(b) presentan la permitividad relativa (¢r) y las pérdidas dieléctricas
(Tan d) respectivamente. Para todas las muestras los valores de €r disminuyen en funcion
de la frecuencia, esto se puede relacionar con el fenbmeno Maxwell-Wagner en el cual a
frecuencias menores a 100kHz los acumuladores de carga (limites de grano, porosidad,
vacancias y defectos) son los principales contribuyentes en la permitividad [7,15]. Cuando
la frecuencia se encuentra sobre los valores propuestos para el efecto Maxwell-Wagner
los dipolos no tienen el suficiente tiempo para relajarse siendo esto observado como una
disminucién en los valores de permitividad. Se puede observar un decremento en los
valores de €r, encontrando los menores valores para x=0.1. Cuando se incrementa el
contenido de Y3* los valores de &r se incrementan con respecto a x=0.1. La reduccién en
los valores de permitividad frecuentemente se atribuyen a la presencia de fases
secundarias y a las vacancias de oxigeno [7].
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Figura 3. (a) Permitividad relativa y (b) pérdidas dieléctricas a temperatura ambiente de las
muestras de BiixYxFeO3s; con 0<x<0.4 tratadas térmicamente a 700 °C.

Las pérdidas dieléctricas representadas por la Tan & son presentadas en las Figura 3 (b).
Para la muestra sin dopaje se observa un incremento en los valores a alta frecuencia este
comportamiento se relaciona con un proceso de relajacion reportado en estudios previos
para la BiFeOs [16]. Las muestras dopadas con x=0.1 y x=0.2 muestran una reduccion
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en sus valores de pérdidas, con respecto a x=0, de igual manera se observa un
decremento cuando la frecuencia es aumentada. Para las muestras dopadas se observan
dos perturbaciones, la primera cercana a 1x10° Hz y la segunda sobre 1x10° Hz. Dichas
perturbaciones pueden ser atribuidas por la presencia de vacancias de oxigeno, asi como
a las fases secundarias.

La Figura 4 muestra la relacién de la conductividad eléctrica en funcion de la frecuencia
para las muestras de Bii-xYxFeOs. La muestra sin dopaje muestra una conductividad en
un rango de 1x10* S/m a 8x10°® S/m. La conductividad se ve incrementada para las
muestras con contenidos x=0.1 y x=0.2, para posteriormente disminuir en x=0.3 y x=0.4.
El incremento en la conductividad generalmente es asociado a un incremento en los
portadores de carga producidos por la presencia o incremento de vacancias de oxigeno
en el material. Las vacancias de oxigeno se pueden generar de varias maneras, siendo
comunmente asociadas al tratamiento térmico de los materiales y distorsion en la
estructura [17]. De igual manera la presencia de fases secundarias propiciada por la
volatilizacién del Bi®* durante el tratamiento térmico.

10° 10° 10 10° 10°

Frecuencia (Hz)

Figura 4. Conductividad eléctrica a temperatura ambiente de las muestras de BiixYxFeOs con
0=x<0.4 tratadas térmicamente a 700 °C.

4. CONCLUSIONES

La adicién de Y3* en la estructura de la BiFeOs propicia la formacién de las fases
secundarias de BizsFeOa4o0 y BizFesOg. Se observa un comportamiento ferromagnético
atribuido a la presencia de YsFesO12 como fase secundaria, el incremento en los valores
de magnetizacion se encuentra directamente relacionado al incremento de esta fase,
como se pudo observar de manera cualitativa en los patrones de difraccion. Una
disminucién en los valores de permitividad relativa es observado para las muestras con
contenido de Y3*, esto se debe principalmente a la presencia de fases secundarias y el
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incremento de vacancias de oxigeno. Las muestras dopadas muestran menores valores
de Tan & y una mayor conductividad eléctrica con respecto a la muestra con x=0.
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