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RESUMEN

En el presente trabajo se estudio el efecto del dopaje de YFeOs adicionando 0.2 % mol de
Bi®*, con la intencion de modificar sus propiedades magnéticas y dieléctricas a través de la
modificacion de sus parametros de red o distorsion de su estructura cristalina. La sintesis de
YFeOs y de Yo.sBio2FeOs se llevo a cabo mediante molienda de alta energia durante 5 h. Los
polvos obtenidos fueron compactados y tratados térmicamente a 800 °C durante 6 h. Por
medio de difraccion de rayos X (DRX) se corrobord la formacion de YFeOs como fase
mayoritaria, con pequefas proporciones de YIG (YsFesO12, granate de hierro e itrio). Los
ciclos de histéresis muestran un comportamiento antiferromagnético para la muestra sin
dopaje y ferromagnético para las muestras dopadas. Las mediciones dieléctricas muestran
un incremento en sus valores de permitividad relativa con respecto a la muestra sin dopar.
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1. INTRODUCCION

El término “multiferroico” se utiliza para referirse a aquellos materiales, mono o multifasicos,
en los cuales coexiste un comportamiento ferroeléctrico con ferro-, ferri- o
antiferromagnetismo [1]. Los materiales multiferroicos, y en particular aquellos que combinan
ferroelectricidad y ferromagnetismo (magneto-eléctricos), han despertado un gran interés
tecnoldégico por su posible uso en dispositivos de almacenamiento de informacién digital,
dispositivos microelectronicos, spintronicos y optoelectronicos [2,3]. En la actualidad se han
estudiado diversos materiales que presentan comportamiento multiferroico, por ejemplo la
ferrita de bismuto (BiFeOs) con estructura tipo perovskita tipo ABOs siendo uno de los
materiales de mayor interés, esto debido a que muestra un comportamiento ferroeléctrico y
antiferromagnético a temperatura ambiente [4]. El comportamiento ferroeléctrico dentro de la
BiFeOs es atribuido a la hibridacion entre los enlaces Bi-O debido al par de electrones
localizados en la capa 6s? del Bi [5] . A pesar de lo anterior, la sintesis de la BiFeOs presenta
inconvenientes debido a que es practicamente imposible evitar la formacion de fases
secundarias las cuales afectan su comportamiento multiferroico [6]. La YFeOs, es un material
multiferroico catalogado como de segunda generacion, el cual posee una estructura
centrosimétrica ortorrodmbica (Pbnm o Pnma), éste presenta un comportamiento
antiferromagnético, ademas de bajos valores de permitividad dieléctrica [7]. Numerosos
estudios reportan la modificacion de las propiedades magnéticas y dieléctricas por medio de
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la sustitucion cationica en posiciones A (posicién del Y) con cationes Nd, Gd o Er [8,9], asi
como también en las posiciones B (posicion del Fe) con cationes Ca, Ti, Mn [2,3,10].

En el presente trabajo tiene como objetivo la sintesis de YFeOs por medio de molienda
mecanica de alta energia, asi como la modificacién de sus propiedades dieléctricas por
medio de la substituciéon parcial de los iones de Y3* con iones Bi®*, los cuales al poseer u
radio i6nico mayor se espera generen una distorsion de la estructura cambiando el
antiferromagnetismo de la YFeOs, ademas de aportar los electrones s? que incrementen la
permitividad relativa.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Para la sintesis se emplearon polvos de 6xidos 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 YFeOs y
Yo.sBio.2FeO3s de acuerdo con las ecuaciones 1y 2 respectivamente.

Y,04 + Fe,05 — 2YFeOs (Ec.1)
0.8Y203 + F6203 + 028|203 — 2Y0_8Bi0.2FeO3 (EC 2)

Un total de 5 g de polvos junto con bolas de 1.27 cm de diametro 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 1500 MPa, para obtener piezas cilindricas de 10 mm de diametro. A
continuacion, las muestras fueron sinterizadas durante 6 h a una temperatura de 800 °C
usando una rampa de calentamiento de 10 °C/min.

La caracterizacion de la estructura cristalina de los materiales se llevdé a cabo empleando
difractdmetro de rayos-X marca Bruker D-8 con una radiacién de Cu (A:1.548 A) en el rango
de dos-theta desde 20 hasta 80 grados. Con la finalidad de cuantificar las fases presentes,
micro-deformaciones y datos estructurales, un analisis de los patrones de difracciéon de rayos
X (DRX) fue llevado a cabo por medio de refinamiento Rietveld empleando el software libre
MAUD (Material Analysis Using Diffraction). Los datos cristalograficos empleados durante el
refinamiento fueron obtenidos de la base de datos ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database).

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 medicién de las propiedades dieléctricas las
superficies circulares de los compactos fueron recubiertas mediante 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
5x10" Hz hasta 5x10° Hz con un voltaje en ac de 0.1V.

3. RESULTADOS

En la Figura 1 se presentan los difractogramas obtenidos de DRX, junto con su refinamiento
mediante el método Rietveld, realizado a los patrones de difraccion de la YFeOs sin dopaje y
la Yo.sBio.2FeOs, las cuales son denominadas YFO y YBFO-0.2 con la finalidad de facilitar su
identificacién. Para la YFO unicamente se detecta la fase ortorrombica de la YFeOs (Pnma,
ICSD #80866), sin ninguna fase secundaria, mientras que para la muestra YBFO-0.2,
ademas de encontrar la fase ortorrombica de la YFeOs, se detectan dos fases adicionales:
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Bi2Os (P1 21/cl, ICSD #15072) y YIG (YsFesO12, la-3d, ISCD #88506), como fases
secundarias. La presencia de estas fases se atribuye a la desestabilizacion de la YFeOs
dopada con bismuto durante el tratamiento térmico, la cual no es capaz de sustituir todo el
Bi** introducido en la mezcla, generando un desplazamiento a una zona de estabilidad
bifasica del diagrama de fases YIG-YFeOs [11].
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Figura 1. Refinamiento Rietveld de la YFO y YBFO-0.2 tratadas térmicamente a 800 °C.

La cuantificacion de las fases detectadas mediante DRX se determiné mediante refinamiento
Rietveld de los difractogramas mostrados en la Figura 1, los resultados obtenidos se
presentan en la Tabla 1. Tal como se aprecia en dicha tabla, la muestra correspondiente a la
YFO sin dopar, presenta un 100% de la fase ortorrdmbica de la YFeOs, mientras que, para la
muestra dopada, YBFO-0.2, la cantidad de ortoferrita ha disminuido considerablemente, y se
detecta como fases secundarias una mezcla de YIG, junto con pequefias proporciones de
Bi2Os. Los resultados estan en concordancia con lo observado anteriormente mediante DRX.
Adicionalmente, en la tabla 1 se aprecia una disminucion en los parametros de red de la
YFeOs, asi como un crecimiento en el tamafio de cristal e incremento en la
microdeformacion, us. Lo anterior se asocia a la sustitucion de cationes Y3* por cationes de
Bi** los cuales poseen diferente radio ionico, Y3* (0.90 A) y Bi®* (1.17 A), promoviendo
modificaciones en los parametros y en las deformaciones internas de la estructura.

Tabla 1. Datos obtenidos del refinamiento: parametros de red (a, b y ¢) tamafio de cristal,
microdeformacién (us) y valores de los parametros del refinamiento ().

Parametros de red Tamaio
Muestra | Fase Grup_o Contenido de Ms | 2
espacial (%) a b c cristal
(nm)
YFO YFeOs | Pnma 100.00 [5.3029 |5.5884 |7.6355 151.11 |4.88|1.27
YFeOs; | Pnma 77.92 5.2826 [5.5724 |7.5988 | 400.00 |7.08
YBFO-0.2 | YIG la-3d 21.15 12.3382 * * 265.80 |[8.13|1.26
BiOs | P-421c 0.93 7.7843 * 55359 | 98.86 |6.00
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En la Figura 2 se presentan los ciclos de histéresis obtenidos, se incluyen los valores de
magnetizacion de saturacién (Ms), magnetizacion remanente (Mr) y campo coercitivo (Hc)
obtenido para ambas muestras. Se puede observar el comportamiento antiferromagnético
caracteristico de la YFeOs con estructura ortorrdmbica. La magnetizacién observada en la
YBFO-0.2 puede ser atribuida a la interaccion tipo Dislayoshiki-Moriya, la cual se origina por
la interaccion de superintercambio que sucede en el enlace Fe-O-Fe existente en el vértice
compartido por dos octaedros formado por seis iones O los cuales rodean al Fe. La
interaccion Dislayoshiki-Moriya manera produce una inclinaciéon dentro de la estructura
cristalina especialmente en los sitios ocupados por el Fe3*, propiciando que los momentos
magnéticos aportados por este no sean cancelados completamente [12]. Un efecto similar
puede ser atribuido a la substituciéon de iones Y3* (0.90 A) por Bi®* (1.17 A) los cuales al
poseer un radio ibnico mayor de igual manera producen distorsion dentro de la estructura
cristalina modificando la magnetizacion [8]. No obstante, el mayor aporte a la magnetizacion
observada puede ser atribuido a la presencia de YIG, el cual posee grandes magnetizaciones
especificas con campos coercitivos pequefios (Ms: ~28 emu/g, Hc: 20 Oe [13]), siendo en
nuestro caso proporcionales a la cantidad obtenida de esta fase.
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Figura 2. Ciclos de histéresis de YFeOs y YBFO-0.2 tratadas térmicamente a 800 °C.

En la Figura 3 (a) se presentan los valores de constante dieléctrica en funcién de la
frecuencia. La constante dieléctrica en ambas muestras disminuye de forma gradual con el
incremento de la frecuencia encontrando un menor valor inicial para la muestra YBFO-0.2 en
comparacion con la muestra sin dopaje a la frecuencia mas baja, no obstante, muestra
valores superiores hasta alcanzar frecuencias mayores a 7x10%® Hz donde adquiere un
comportamiento lineal y sus valores se mantienen muy cercanos a los de la YFO. Las
pérdidas (Tan d) se muestran en la Figura 3 (b) en la cual se observan mayores valores en la
muestra dopada en practicamente todo el rango de frecuencias siendo mas notable el
incremento observado a ~2x10°® Hz donde se alcanza una diferencia cercana a 5 con
respecto a la YFO, esto puede ser atribuido a la presencia de las fases secundarias
observadas anteriormente en los refinamientos.
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Figura 3. (a) Constante dieléctrica relativa (&) y (b) pérdidas (Tan &) en funcién de la frecuencia a
temperatura ambiente de YFO y YBFO-0.2 tratadas térmicamente a 800 °C.

4. CONCLUSIONES

Por medio de molienda mecanica de alta energia se obtuvieron polvos de YFeOs y
Yo.8Bio.2FeOs, se compactaron y trataron térmicamente a 800 °C. Se encontré que para la
YFeOs se obtiene una estructura ortorrombica sin fases secundarias, mientras que cuando
se adiciona Bi hay una desestabilizacion propiciando la aparicion de YIG como fase
secundaria, asi como también de Bi20s3 sin reaccionar. Los ciclos de histéresis muestran un
claro comportamiento antiferromagnético para la YFeOs sin dopaje, mientras que para la
muestra dopada los valores de magnetizacion incrementan debido a las diversas
interacciones que se llevan a cabo estructuralmente y a la presencia de la fase
ferromagnética de YIG. El comportamiento dieléctrico muestra incremento en la permitividad
relativa a frecuencias por debajo de los 2x103 Hz esto es atribuido a la presencia de Bi**
dentro de la estructura de la ortoferrita de itrio, sin embargo, las pérdidas obtenidas muestran
de igual manera un incremento asociado a la presencia de Bi2O3 y YIG como fases
secundarias.

BIBLIOGRAFIA

[1] M. Fiebig, T. Lottermoser, D. Meier, M. Trassin. Nat. Rev. Mater. 1 (2016) 1-14.

[2] C. Zhang, X. Wang, Z. Wang, H. Yan, H. Li, L. Li. Ceram. Int. 42 (2016) 19461-19465.

[3] S. Madolappa, B. Ponraj, R. Bhimireddi, K.B.R. Varma. J. Am. Ceram. Soc. 100 (2017)
2641-2650.

[4] F. Pedro-Garcia, F. Sanchez-De Jesus, C.A. Cortés-Escobedo, A. Barba-Pingarrén, A.M.
Bolarin-Miré. J. Alloys Compd. 711 (2017) 77-84.

[5] R. Safi, H. Shokrollahi. Prog. Solid State Chem. 40 (2012) 6-15.

[6] F. Pedro-Garcia, A.M. Bolarin-Mir6, F. Sanchez-De Jesus, C.A. Cortés-Escobedo, Z.
Valdez-Nava, G. Torres-Villasefor. Ceram. Int. 44 (2018) 8087-8093.

[71 M. Wang, T. Wang, S. Song, M. Tan. Materials (Basel). 10 (2017) 626.

[8] A.M. Bolarin-Miro, F. Sanchez-De Jesus y col. J. Alloys Compd. 586 (2014) S90-S94.

[9] H. Song, G. Jiang. J. Supercond. Nov. Magn. (2017).

[10] B. Deka, S. Ravi, A. Perumal, D. Pamu. Ceram. Int. 43 (2017) 1323-1334.

[11] H.J. Van Hook. J. Am. Ceram. Soc. 45 (1962) 162—-165.

[12] P. V. Coutinho, F. Cunha, P. Barrozo. Solid State Commun. 252 (2017) 59-63.

[13] E. Banos-Lopez, C. A. Cortés-Escobedo y col, . J. Alloys Compd. 730 (2018) 127-134.

ISSN: 2395-8405 Pag. 51





