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RESUMEN

La ferrita de bismuto a temperatura ambiente presenta una estructura cristalina romboedral,
con grupo espacial R3c (a-BiFeOs). Dicha fase presenta un comportamiento multiferroico:
antiferromagnetismo y ferroelectricidad; presenta dos temperaturas de transicion, la primera
es de segundo orden a 370 °C, y la segunda, de primer orden, a 825 °C, asociada al cambio
de fase de a-BiFeOs a B-BiFeOs. El cambio de fase viene acompafiado de una disminucion
de los parametros de red y cambios en las posiciones atomicas, que al modificarse se
esperan cambios significativos en sus o6rdenes ferromagnéticos y ferroeléctricos en
referencia de su fase a. En este trabajo se estabilizé 3-BiFeOs a temperatura ambiente con
Sr?* a partir de mezclas estequiométricas de Bi2O3, Fe203 y SrO, sometidas a molienda de
alta energia y tratamiento térmico a 650 °C durante 2 h, los polvos obtenidos se prensaron a
900 MPa vy sinterizaron a 800 °C. Los compactos obtenidos se caracterizaron por difraccion
de rayos X (DRX), magnetometria de muestra vibrante (MMV) y espectroscopia dieléctrica de
banda ancha. Con DRX se corrobora la presencia de B-BiFeOs. El incremento de
concentracion de estroncio inhibe la aparicion de fases secundarias, problema recurrente en
la sintesis de a-BiFeOs. El incremento de concentracion de estroncio mejora el
comportamiento magnético de las muestras. Se observé una disminucion en valores de
constante dieléctrica atribuida a la conductividad inducida por el fendbmeno de valencias
mixtas de Fe?* y Fe3*, asi como Bi®* por Sr?*.
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Transicion de fase.

1. INTRODUCCION

La ferrita de bismuto BiFeOs (BFO) ha generado gran interés como un material multiferroico
funcional debido a sus propiedades magnéticas y eléctricas, y sobre todo por su posible
acople magnetoeléctrico. A temperatura ambiente la BFO presenta una estructura perovskita
distorsionada a romboédrica (a-BiFeOs), con antiferromagnetismo combinado con el orden
ferroeléctrico [1,2]. Posee dos temperaturas de transicién, la primera es una temperatura
ferromagnética de Néel (Tn) a 370 °C, y la segunda es la transicion ferroeléctrica con la
temperatura de Curie (Tc) a 825 °C [3,4]. La transicion ferroeléctrica estd acompafada de
una transformacion polimérfica de romboédrica a ortorrombica (B-BiFeOs) [5,6], ésta se
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puede lograr a temperatura ambiente por la incorporacion de algun cation dopante, en
especifico cualquier alcalinotérreo en las posiciones ocupadas por el Bi. Dichos cambios
estructurales pueden derivar en la modificacion de los 6rdenes ferroicos. Es por lo anterior
que en el objetivo de este trabajo es sintetizar ferrita de bismuto dopada con Sr en altas
concentraciones, por el método de mecanosintesis, partiendo de mezclas estequiométricas
de 6xidos metalicos de bismuto, hierro y estroncio, evaluar el efecto de la concentracion del
Sr con estructura cristalina y comportamiento magnético y dieléctrico.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El método para obtener la B-BiFeOs estabilizada a temparatura ambiente con Sr en altas
concentraciones fue mediante mecanosintesis estequiométrica de polvos de Oxidos
comerciales de bismuto (Bi20s3), hierro 1l (Fe203) y estroncio (SrO), durante 5 h en un molino
de alta energia Spex 8000D mixer/mill, seguidos de compactacion a 900 MPa vy sinterizado a
800°C durante 2 h para obtener compactos cilindricos. Se utilizé difraccion de rayos X (DRX)
en un difractometro con fuente de Cu para comprobar la estabilizacion de BFO beta, seguido
con su caracterizacidon magnética mediante un magnetometro de muestra vibrante (MMV)
marca MicroSense modelo EV7 aplicando un campo maximo de 18 kOe. Finalmente se
realizé espectroscopia dieléctrica de banda ancha para su caracterizacion dieléctrica en un
rango de frecuencias de 10" a 10° en un espectrometro dieléctrico Novocontrol.

3. RESULTADOS

La Fig. 1 muestra los difractogramas de diferentes mezclas estequiomeétricas de Bi2Os, Fe203
y SrO, molidas durante 5 h, compactados y sinterizados a 800 °C durante 2 h para obtener
diferentes concentraciones de Bi1xSrxFeOs (0 y 0.15 < x < 0.3, Ax=0.05). Como se puede
observar, en el difractograma correspondiente a BiFeOs sin dopar (x=0), se aprecia una
mezcla de dos fases. La fase de perovskita, a-BiFeOs (ICSD # 75324, R3c), en una mayor
proporcion (~97% en peso), que se caracteriza por la presencia de "picos gemelos", el mas
importante ubicado alrededor de 32° de 26, y una fase minoritaria (~3% en peso), llamada
mulita, Bi2Fe4sOg (ICSD # 26808, Pbam). La presencia de mulita se atribuye al método de
sintesis, que produce pequefas cantidades de fases secundarias. Mayor al incrementar el
contenido de estroncio, x=0.15, se puede observar que las fases secundarias has sido
inhibidas, y algunos picos de difraccion de a-BiFeOs han desaparecido, esto se atribuye a la
transformacion polimoérfica del BiFeOs, desde la fase romboédrica, R3c, a la ortorrédmbica,
Pbnm. Para niveles mas altos de estroncio que x=0.15, el pico correspondiente al plano (104)
ha desaparecido completamente, y soélo existe el pico correspondiente al plano (110). Este
fendmeno también ocurre en "picos gemelos" a lo largo del difractograma, por lo tanto, todos
los "picos gemelos" se transforman en picos unicos. Es especialmente importante el analisis
de "picos gemelos" ubicados a alrededor de 39° de 26, correspondientes a los planos (006) y
(202), que permite identificar la transicion de fase polimorfica.
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Figura 1. Patrones de difraccién de compactos de Bi1«SrFeOs (0 < x < 0.30)

La Fig. 2 se muestran los ciclos de histéresis magnética de las diferentes mezclas
estequiométricas de Bi203, Fe203 y SrO molidas durante 5 h, compactadas y sinterizadas a
800 °C para obtener Bi1-xSrxFeOs variando x desde 0 a 0.30 mol. Tal como se observa, los
ciclos de histéresis para la muestra x=0 (sin dopar), presentan orden antiferromagnético (AF),
relacionado con a-BiFeOs romboédrica, en congruencia con los resultados de DRX. Cuando
la concentracion de estroncio aumenta hasta 0.15 mol., el comportamiento magnético cambia
a ferromagnetismo débil, con baja magnetizacién especifica (~0.12 emu/g a 18 kOe) y baja
remanencia magnética (~0.002 emu/g). En los ciclos de histéresis magnéticos
correspondientes a valores mayores de x, tales como 0.20, 0.25 y 0.30 mol., se observa un
orden ferromagnético con magnetizacion especifica entre 0.43 y 0.66 emu/g a 18 kOe, para
x=0.30 y 0,25, respectivamente. Ademas, se observa un incremento en la magnetizacion
remanente, en referencia con menores contenidos de estroncio, logrando valores de 0.11
emu/g. Estos valores estan asociados a la formacion de B-BiFeOs (ortorrombica, Pbnm), que
se caracteriza por un orden ferromagnético.
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Figura 2. Ciclos de histéresis magnéticos de compactos de Bi;«SrxFeOs; (0 <x < 0.30.)

El efecto de la concentraciéon de estroncio en BiFeOs sobre la permitividad relativa frente a la
frecuencia a temperatura ambiente se muestra en la Fig. 3. Puede explicarse en funcion de la
polarizacion de carga espacial debido a heterogeneidades presentes en la estructura
dieléctrica como fases secundarias o porosidad (atribuido al proceso de sinterizado). Para la
muestra sin dopaje (a-BiFeOs) se observa una alta permitividad relativa en un rango de bajas
frecuencias (<102). Este fenémeno concuerda con el modelo de Maxwell-Wagner, que indica
que en bajas frecuencias (<10%) los principales contribuyentes a la constante dieléctrica es el
desplazamiento de carga, y estos se encuentran dentro de los limites de la capa dieléctrica
(limites de grano, vacancias, defectos). Para concentraciones de estroncio de 0.15 a 0.30
mol., se puede observar una disminucion en los valores de la permitividad dieléctrica en todo
el rango de frecuencias. Este comportamiento indica una menor respuesta dieléctrica,
tipicamente presentada para la estructura -BiFeOs. Esto concuerda con la transicion de fase
de R3c a Pbnm, descrita previamente por medio de DRX.

El efecto de la concentracion de estroncio en BiFeOs sobre la disipacion o pérdida dieléctrica
frente a la frecuencia, a temperatura ambiente, se muestra en la Fig. 4. La curva
correspondiente a x=0 (a-BiFeOs) muestra dos relajaciones dieléctricas, indicadas para los
valores maximos de tan 9, la primera corresponde a la relajacion dieléctrica de temperatura
media (MTDR, por sus siglas en inglés), y la segunda a la relajacion dieléctrica a baja
temperatura (LTDR, por sus siglas en inglés), siguiendo la nomenclatura de Hunpratub [7].
Para niveles de dopaje de x=0.15 a 0.30 mol., el MTDR no esta presente, sélo aparece la
relajacion correspondiente a LTDR. Esto puede estar relacionado con la valencia mixta del
Fe?*, Fe3* y la sustitucidon de iones Bi®* a Sr?*, el fendmeno se explica por la transferencia de
carga entre iones 2+ y 3+ que induce la conduccion por salto del portador de carga.
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Figura 3. Dependencia de la permitividad Figura 4. Dependencia de la tan 0 de
relativa de compactos de Bi1xSrkFeOs (0 < x £ compactos de BiixSrkFeOs (0 < x < 0.30) con
0.30) con la frecuencia. la frecuencia.

4. CONCLUSIONES

Se sintetizaron compactos de B-BiFeOs mediante molienda de alta energia durante 5 h,
seguida de compactacion y sinterizado a 800 °C. Los resultados de DRX permitieron
comprobar la formacion de a-BiFeOs para la muestra sin dopar, y a altas concentraciones de
Sr como dopante en los sitios A de la estructura cristalina, se pudo confirmar la formacién de
B-BiFeOs. Mediante MMV se determin6 el cambio de orden magnético, de
antiferromagnético, para la muestra sin dopar, a ferromagnético, para las muestras con
dopaje mayor a x=0.15; esto acompanado de un incremento gradual en magnetizacién de
saturacion y remanencia. El comportamiento dieléctrico, mediante la medicién de
permitividad relativa, se vio disminuido al incrementar el nivel de dopaje, asi mismo se pudo
observar cambios en los fendmenos de relajacion, con una disminucion en la segunda
relajacion, esta atribuida a la transicion de fase de romboédrica a ortorrémbica.
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