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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio de la sintesis de ferrita de bismuto (BiFeOs3) sustituyendo el cation
Fe3* por Ni?* en proporciones de 0, 0.05 y 0.10 de fraccion en peso. El propdsito de la sustitucion es
modificar la propiedad antiferromagnética, a través de la modificacion de la estructura cristalina del
BiFeOs. El Ni?* es un catién que puede modificar el comportamiento antiferromagnético de la BiFeOs
hacia un comportamiento ferromagnético, debido a su diferente momento magnético. Para la sintesis se
partio de mezclas estequiométricas de polvos de Fe2Os, Bi2Oz y NiO, las cuales fueron molidas durante
5 horas, compactados y tratados térmicamente hasta 800°C durante 2 horas. Mediante difraccion de
rayos X se evalud la formacion de la fase BiFeOs. Los ciclos de histéresis magnética, obtenidos
mediante magnetometria de muestra vibrante, revelan un comportamiento antiferromagnético para la
ferrita de bismuto pura, y un comportamiento ferromagnético, con distintos valores de magnetizacion
especifica para las ferritas de bismuto con una fraccion de Ni?* de 0.05 y 0.10 de, alcanzado un valor
méaximo de magnetizacion de 2.89 emu/g y una coercitividad de 102.69 Oe. Para la muestra con 0.10
de fraccion de Ni?".
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1. INTRODUCCION

Los materiales multiferroicos tienen la caracteristica de presentar al menos una de las denominadas
propiedades ferroicas; ferroelectricidad y ferromagnetismo [1], la primera esta definida como la
capacidad de un material de ser polarizado por la aplicacion de un campo eléctrico, es decir, que al
someter el material a un campo eléctrico este retiene parte de esa carga, que posteriormente puede ser
revertida aplicando un campo eléctrico en direccion contraria al primero, en tanto, el ferromagnetismo
es la propiedad de un material a ser polarizado por un campo magnético asi como revertir dicho efecto
con un campo magnético contrario [2]. Dentro de los materiales multiferroicos destaca la ferrita de
bismuto BiFeOs (BFO), cuyo interés de estudio reside en la ferroelectricidad y el antiferromagnetismo
(momento magnetico no nulo) que presenta en la misma fase a temperatura ambiente, caracteristicas
que la convierten en un material,

Prometedor en el campo de la electronica, especialmente en aplicaciones de acople magnetoeléctrico
mejorando la capacidad de almacenamiento de memorias y dando posibilidad a crear dispositivos cada
vez mas eficientes y multifuncionales [3].
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La ferrita de bismuto posee una estructura tipo perovskita del tipo ABOs con simetria romboedral
distorsionada (ver figura 1) y grupo espacial R3c, la cual presenta antiferromagnetismo tipo -G a lo
largo de la direccion [111] [2].

. 4111]

Figura 1. Estructura tipo perovskita de ferrita de bismuto BiFeOs [4]

La ferroelectricidad de la BiFeOs es resultado de la isometria estereoquimica activa de los iones no
enlazados del par solitario ns2 del bismuto, ocasionando desplazamientos largos de los iones Bid*y
aniones O% a lo largo de la direccion [111] [5], todo esto en la posicion A perteneciente al Bi** [6]. En
tanto el origen del antiferromagnetismo en la BiFeO3 proviene de la posicion B donde los iones Fe** se
rodean por 6 aniones de O? formando octaedros FeOg (ver figura 1), dicha interaccion entre el ultimo
orbital 3d del ion Fe** el cual posee 5 electrones paralelos desapareados y el anion de O% con un
orbital 2p y dos electrones desapareados, propicia una hibridacién, reorientando los espines de la union
Fe-O-Fe de manera que la ferrita de bismuto posea una estructura con una longitud de cicloide de espin
de 640 A a lo largo de la direccion [101] a temperatura ambiente [7], esta estructura (ver figura 2),
cancela parte de la magnetizacion, de manera que por cada espin con un momento magnético y una
orientacion definida (flechas azules) es cancelado por otro espin con el mismo momento magnético
pero con orientacion contraria (flechas verdes), lo que genera un momento magnético no nulo diferente
de cero [8].

[111] q
PT —

- -
A=640 A

Figura 2. Estructura de la cicloide de espin de la ferrita de bismuto [9]

Actualmente el reto de modificar dicho antiferromagnetismo hacia ferromagnetismo y lograr el acople
magnetoeléctrico sigue vigente, algunos resultados positivos se han obtenido mediante la sustitucion en
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la estructura cristalina del BiFeOs con distintos cationes, principalmente con metales alcalinotérreos,
tierras raras y metales de transicion respectivamente para las posiciones A y B, los efectos de las
sustitucion en la posicion A perteneciente al Bi** afecta fuertemente las propiedades ferroeléctricas y
piezoeléctricas ya que la polarizacion es inducida principalmente por el Bi** [10], e incluso se ha
observado que las propiedades magnéticas también se modifican por este tipo de sustitucién debido a la
distorsion en la estructura cristalina. En tanto las sustituciones en la posicion B gobernada por el Fe**
afecta directamente en las propiedades magnéticas ya que al incluir un catién con diferente momento
magnético al de Fe®* se puede modificar el antiferromagnetismo, de igual manera incluir un cation con
radio i6nico diferente al del Fe** provoca distorsion en la red cristalina, modificando el angulo de
cancelacion de los espines provocando un cambio en la magnetizacion.

Dentro de los cationes que presentan ferromagnetismo a temperatura ambiente y con momento
magnético diferente al del Fe** esta el Co y el Ni, debido a estas caracteristicas se ha evaluado con gran
expectativa de como influye sobre el antiferromagnetismo, Qingyu Xu y col. (2009) [11] lograron
sintetizar la BFO sustituyendo con un porcentaje en peso de 0.05 de Co mediante sintesis por sol-gel
obteniendo BiFe.95C00.0s03 con valores altos de magnetizacion de saturacion de 1.6 emul/g,
magnetizacion remanente 0.7 emu/g y una coercitividad de 490 Oe, respecto a la BFO.

En 2010 Montes y col. [12] realizaron sintesis por poliol de BiFeOs con una adicion de 0.05 y 0.10%
de Co reportando los mejores resultados para el 0.10% de Co (4,2 emu /g y 988 Oe) ya que a medida
que aumenta el nivel de sustitucidn del cation, las fases secundarias se hacen presentes. Recientemente
N. Sharma, y col. (2016) [13] realizaron la sustitucion de Ni con el objetivo de obtener peliculas finas
para aplicaciones de dispositivos optoelectrénicas. Los niveles de adicion fueron de 0, 3, 5, 10, y 20 %
de Ni, los valores de polarizacion remanente iniciaron en 30 uC/cm? y fue incrementando a medida que
el porcentr;\je de adicion del cation sustituyente aumentaba hasta llegar a 20% donde se tuvo un valor de
75 pCleme.

Por otra parte, Kakali y col. (2015) [14] sustituyeron al Fe3* de la ferrita de bismuto con el cation Ni*
mediante sintesis por ruta quimica. El tratamiento térmico que aplicaron fue con temperaturas de 500,
550 y 600 °C por un lapso de tiempo de 60 min. Las mediciones del cristalito para todas las muestras,
reflejaron que el tamafio aumenta a medida que se incrementa la temperatura debido a la activacion
térmica de difusion, se destacan los valores para propiedades ferroeléctricas siendo 11 veces mayor que
para la ferrita de bismuto pura.

Amit Kumar (2011) [15] sintetizaron BFO sustituyendo con 0.10% Ni utilizando la ruta de sintesis sol-
gel, lo interesante de este trabajo radica en el método de tratamiento térmico, ya que después de
someterse a un sinterizado a 800°C durante 10 minutos la muestra dopada con Ni se enfri6 en nitrégeno
liquido dando como resultado una magnetizacion de 3.2 emu/g. Como se puede observar los efectos del
cation sustituyente varian de acuerdo a la ruta de sintesis, tratamiento térmico, el tipo de cation y
posicion que sustituye, asi como la cantidad de adicion. Por lo tanto, considerando los trabajos antes
mencionados, las actividades de este escrito se enfocan en evaluar los efectos de la sustitucién catidnica
de Ni?* por Fe®* en la ferrita de bismuto, con la finalidad de modificar el antiferromagnetismo y
acrecentar las posibilidades de aplicaciones de este material.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se partié de polvos de oxidos de Fe;Os, BiOs y NiO de grado analitico, se mezclaron relaciones
estequiométricas para obtener BiFe;xNixOs, variando la fraccion de Ni** x= 0, 0.05 y 0.10, la mezcla
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de estos Oxidos fue sometida a molienda durante 5 horas en un molino de alta energia de la marca
SPEX, modelo 8000D. Los polvos molidos fueron compactados axialmente con una presion de 900
MPa para obtener probetas cilindricas con medidas de 9.246 mm de didmetro por 1.420 mm de altura
para someterlas térmicamente a 800°C en un horno eléctrico de mufla tubular de la marca Thermolyne
durante 2 horas, dejandolos enfriar hasta temperatura ambiente.

Las probetas obtenidas se caracterizaron mediante difraccion de rayos X en un equipo marca Bruker
D8 Advance con radiacion de Cu Ka y longitud de onda de 1.5418 A, utilizando una ventana de
fluorescencia debido al contenido de hierro de las muestras. En cuanto al estudio de la morfologia y
composicion quimica mediante espectroscopia por dispersion de energia (EDS) de los compactos, se
usé un microscopio electrénico de barrido de la marca Hitachi. Para la caracterizacion de las
propiedades magnéticas, el equipo utilizado fue un magnetémetro de muestra vibrante, de la marca
MicroSense, modelo EV7 con un campo aplicado de +18 kOe operando a temperatura ambiente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 3 muestra los patrones de difraccién de rayos X de las muestras molidas y tratadas
térmicamente correspondientes a la BiFe1xNixOs sustituida con distintas fracciones de Ni®* (x= 0, 0.05
y 0.10). ha dichas muestras se les aplico refinamiento Rietveld utilizando el software MAUD (Ver
Tabla 1), para la fase de interés BiFeOz se indexd como una estructura romboédrica, grupo espacial
R3c y un ICSD 51664 ajustando en los 3 difractogramas, los parametros de red obtenidos para las
muestras fueron los siguientes, BFO a= 5.5677 A y c= 13.8372 A, para BFO 0.05 Ni; a= 5.5668 A y c=
13.8397A, y por dltimo BFO 0.10 Ni; a= 5.5723 y c= 13.8520 A, reflejando un pequefio incremento en
los parametros de red para la muestra con la fraccion de Ni>* mas alta respecto a la muestra pura,
debido a que dentro de la estructura cristalina de la BiFeOs el catién Ni?* con radio i6nico de 0.69 A,
ha sustituido en una fraccion de 0.10 al cation Fe3* con un radio i6nico de 0.64 A, esta ligera diferencia
de tamafios en los radios idnicos provoca un reajuste en los parametros de red.

El tamafio de cristalito presento un valor de referencia de 122.69 nm para la muestra BFO, valor dentro
del rango para la ferrita de bismuto obtenida por mecanosintesis. En la muestra BFO 0.05 Ni, el tamafio
del cristalito se redujo a 112.50 nm, lo cual se atribuye al efecto de las microdeformaciones asociado a
defectos cristalinos que reducen los parametros de red. Lo anterior se confirma a través de la
observacion de un ensanchamiento en los picos del patron de difraccion de rayos X respecto a la
muestra pura BFO. Para la muestra con proporcion 0.10 Ni se duplicé el tamarfio de cristalito a 204.71
nm, asi como los parametros de red, manifestandose en la reduccién del ancho de los picos en su patron
de difraccion, igualmente se mostré un ligero desplazamiento de los picos de difraccion de la fase
principal de la BiFeOs con planos (104) y (110) situada de 31.4° a 32.6° respecto a 26 hacia angulos
menores, indicativo del incremento de los parametros de red por la incorporacion del cation Ni?*, lo
cual se puede visualizar en la parte superior de la Figura 3, donde se ilustra una comparativa de los
picos de difraccion y las observaciones antes mencionadas.

Cabe resaltar que debido al incremento en rangos de adicion de Ni?* un tanto separados y al alto nivel
de saturacion que presenta la ferrita de bismuto con el cation Ni** observado en algunos trabajos [13]
[15] se les puede atribuir a que no se siga una tendencia regular esperada en el desplazamiento que
presentan los picos de difraccion, de igual forma la sustitucion con Ni?* puede ocupar posiciones
octaédricas y tetraédricas, en funcion de dicha ubicacion desplazara los picos hacia la derecha o
izquierda, debido a que se mueven en diferentes planos, motivos por los que no se muestra una
tendencia regular.
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Tabla 1. Datos de refinamiento Rietveld utilizando el programa MAUD

Muestra BFO
Tamafio . . .
" Parametro | Parametro | Parametrode [ chiz | 0.53
Fases presentes GrUp.O ICSD Fraccion .de. Microdeformacion | de red, a dered, b red,
espacial enpeso | cristalito A A R
nm
BiFeOs (ferrita | ooy | usigea | 079 | 122,69 3.67x10% 5.567 5.567 13837 | Rexp | 74.07
de bismuto)
(BS:IZI'Z‘;“I% #26808 | #26808 | 0.20 101.17 7.76X10" 7.944 8.421 5.993 Rwp | 39.61
Muestra BFO con 0.05 fraccién de Ni?*
Grupo Eraccion Tar(;w:no Parametro | Pardmetro | Parametro de
. -z i2
Fases presentes espacial | ICSD enpeso | cristalito Microdeformacion de rg\d, a de r’gd, b reg\, c Chi 0.52
nm
BiFeOs(ferrita | paoy | 4s1664 | 0.84 112,50 4.63X10" 5.566 5.566 13839 | Rexp | 68.10
de bismuto)
(Bs:llee?]ﬁg) R3cH | #26808 | 015 | 101.21 7.84x10% 7.935 8.429 5984 | Rwp | 36.04
BiaskeOw | ppany | 441037 | 008 | 100.00 6.00x10* 10183 | 10.183 10.183
(mullita)
Muestra BFO con 0.10 fraccién de Ni?*
Eraccion Tar(;w:no Parametro | Parametro | Parametro de -
Fases presentes | Grupo T Microdeformacion dered, a dered, b red, ¢ Chi 0.61
. ICSD enpeso | cristalito
espacial
nm
BiFeOs (ferrita 4
de bismuto) R3cH #51664 0.85 204.71 3.10x10 5.572 5.572 13.852 Rexp | 69.65
(Bs:llee?]ﬁg) Pbam | #26808 | 0007 | 100.00 6.0x10* 7.950 8.428 6.005 | Rwp | 4265
BizsFeOu 123 | #41937 0.14 112.7 5.45x10° 10.161 10.161 10.161
(mullita)

Adicionalmente, se pudo constatar en los difractogramas (figura 3) la presencia de fases secundarias en
las tres muestras sintetizadas. Incluso los patrones de difraccion de la ferrita de bismuto pura, se
mostraron picos de reflexion a angulos 20 = 23.95°, 24.81°, 25.89°, 28.24°, 28.99°, 30.95°, 33.80° y
47.07°, correspondiente a la fase secundaria de sillenita (Bi-FesOg) formada por un exceso de hierro,
aportada por el método de sintesis, dicha fase presenta una estructura ortorrombica con grupo espacial
pbam, ICSD 26808.

Referente al patron de difraccion de la muestra 0.05 Ni, se puede apreciar una disminucion de la
cantidad de fase Bi2FesO9 (menor intensidad relativa de los picos), lo cual se puede atribuir a la adicion
de Ni?*. Sin embargo, se comienza a generar una reaccion incompleta entre los precursores, condicion
que propicia la aparicion de la fase BixsFeOaso con estructura cubica, grupo espacial 123 e ISCD 41937,
cuyos picos se muestran en 20 = 27.73°, 32.95°, 37.68° y 52.40°, esto se corrobora en la muestra BFO
0.10 Ni donde los picos referentes a la fase BixsFeOgo rica en bismuto se presentan con una mayor
intensidad.
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Figura 3. Difractogramas de muestras BFO, BFO 0.05 Ni y BFO 0.10 Ni

En la figura 4 se presenta las micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido, de la
cara frontal de los compactos obtenidos, con la finalidad de observar la morfologia de los compactos.
Para la muestra sin dopar, BFO, figura 4a), se aprecia la presencia de defectos sobre la superficie del
compacto, lo cual es atribuido al proceso de sinterizado, en cuanto a la morfologia, se observan
geometrias variadas e irregulares presentando zonas en color mas obscuro (marcadas en rojo). Estas se
rodean por granos de menor tamafio, con una forma mayoritariamente semiesférica. La muestra, BFO
0.05 Ni, correspondiente a la figura 4b), se observan las mismas caracteristicas resaltando la aparicion
de granos irregulares y dispersos en color blanco, en tanto los granos de menor tamafio comienzan a ser
mas simétricos y alargados.
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Figura 4. Micrografias de muestras a) BFO, b) BFO 0.05 Ni, ¢) BFO 0.10 Ni.

Para la ultima micrografia mostrada en la figura 4c), correspondiente a la muestra BFO 0.10, se puede
apreciar la formacion de granos con forma cubica alargada, de manera casi homogénea en toda la
superficie del compacto, asi como deposiciones de granos mas pequefios en color negro (marcados en
color rojo) ocupando los espacios generados por la geometria de los granos mas grandes, cabe destacar
que la influencia del aumento en la fraccion de Ni%* sobre la geometria de los granos para las 3
muestras sintetizadas, es considerable, logrando modificarlas de forma y tamafio.

Paralelamente, se analiz6 la composicion quimica cualitativa mediante espectroscopia por dispersion de
energia (EDS), correspondiente a la ferrita de bismuto BFO pura (figura 5a) centrandose en las zonas
marcadas en color rojo, arrojado una composicion basada en los elementos de los precursores de
partida: hierro, bismuto y oxigeno, este Gltimo con una mayor intensidad en los picos del espectro. Sin
embargo, se identifico la presencia de carbono en las tres muestras analizadas, elemento ajeno a los
precursores de sintesis de la ferrita de bismuto, el cual se asocia con los altos contenidos de carbono de
la cera (CasH7sN20z) utilizada como aglutinante durante el conformado de los compactos.
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Figura 5. EDS de muestras a) BFO, b) BFO 0.05 Ni y ¢) BFO 0.10 Ni.

En la figura 5b) se muestran los resultados de EDS correspondiente a la muestra BFO 0.05, centrandose
en la identificacion cualitativa del area marcada en color rojo de la figura 4 a), la cual revela una
presencia pequefia de niquel, en tanto, para la muestra BFO 0.10 Ni los resultados EDS arrojan una
composicién mayor en niquel mostrando una mayor intensidad en los picos del espectro referente a este
andlisis. Lo cual se relaciona con el aumento en la fraccion de Ni?* para la sintesis de esta muestra.

Los ciclos de histéresis magnéticos de las muestras (ver figura 6): BFO, BFO 0.05 Ni y BFO 0.10 Ni,
los cuales revelan la variacion en la magnetizacion por efectos de la adicion del cation Ni?* con
diferente momento magnético al del Fe**. El ciclo de histéresis correspondiente a la muestra BFO sin
dopar, se observa un ciclo de histéresis muy delgado con una magnetizacion de 0.10 emu/g similar a la
de trabajos reportados en la sintesis de este compuesto e indicativo de un comportamiento
antiferromagnético, debido a la cancelacion casi total del espin cicloidal dentro de la estructura.
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Figura 6. Ciclos de histéresis de muestras BFO, BFO 0.05 Ni y BFO 0.10 Ni

Para la muestra BFO 0.05 Ni, el ciclo de histéresis revela los efectos del Ni?* con una fraccion de 0.05,
logrando modificar el antiferromagnetismo muy posiblemente a las nuevas interacciones de
superintercambio en los enlaces Fe-O-Ni dentro de la estructura de la BiFeOs, consiguiendo modificar
los efectos de orden antiparalelo, evitando que los espines se cancelen casi en su mayoria, tal y como
sucede en la muestra BFO. Resulta importante mencionar que la respuesta magnética que presenta la
muestra la ferrita de bismuto con Ni?*, es considerable respecto a la ferrita de bismuto pura, como
resultado se presenta una magnetizacion de 1.22 emu/g con un campo coercitivo de 74.5 Oe, valores
altos, considerando que se parte de un material antiferromagnético. Finalmente, para el ciclo de
histéresis de la muestra BFO 0.10 Ni, se aprecia el mismo comportamiento ferromagnético pero
mostrando un notable incremento en el valor de la magnetizacion, lo cual se explica primeramente por
la ya antes descrita modificacion de orden antiparalelo debido al diferente momento magnético del Ni?*
frente al Fe*", por otra parte, el tener una cantidad mayor de sustituyente con un radio idénico mas
grande que el que se sustituye, tiene el beneficio de distorsionar la estructura modificando la
orientacion del angulo de los espines que se cancelan, esto se traduce en un aumento en la
magnetizacion, en este caso se duplico a mas del doble, dicho valor 2.89 emu/g y para el campo
coercitivo los valores fueron de 102.69 Oe. El cual se muestra en la parte inferior derecha de la figura
6, visualizandose los campos coercitivos referentes a las muestras BFO 0.05 y 0.10 omitiendo la BFO
pura debido al casi nulo campo coercitivo que posee dicha muestra.

4. CONCLUSIONES

La obtencion de la ferrita de bismuto BiFe1xNixOs sintetizada por mecanosintesis asistida con
tratamiento térmico y con una fraccion de Ni?* x= 0, 0.05 y 0.10. Present una estructura romboedral
con grupo espacial R3c, acomparnada de fases secundarias como la BixsFeOasg y Bi2FesOg las cuales
estdn presentes en distintos porcentajes en las 3 sintesis realizadas, cabe resaltar que las bajas
cantidades presentes en las muestras no tiene efectos significativos en la magnetizacion ya que se
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obtienen valores muy similares a trabajos realizados [16] teniendo un efecto mas fuerte sobre
propiedades eléctricas las cuales no se reportan en este trabajo, en tanto, la caracterizacién por
difraccion de rayos X mostrd un desplazamiento de los picos principales de la ferrita de bismuto, hacia
angulos menores respecto a 26, indicativo de un incremento en el tamafio del cristalito y parametros de
red, originadas por la inclusion del Ni?* dentro de la estructura de la BiFeOs asi como la diferencia en
el tamafio de radio ionico del cation sustituyente Ni%* (0.69A) respecto al Fe** (0.64 A) consecuencia
de los cambios antes mencionados en la estructura de la BiFeOs los ciclos de histéresis magnética
exhiben un cambio de antiferromagnetismo para la fase pura de ferrita de bismuto (0.10 emu/g) hacia
ferromagnetismo para las fases BiFeogsNioosOs (1.22 emu/g) y BiFeo.9oNio1003 (2.89 emu/q)
consecuencia de factores como el diferente momento magnético del sustituyente, las posibles
interacciones de superintercambio de las nuevas cadenas Fe-O-Ni asi como la ligera distorsion de la
estructura.
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