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RESUMEN

La ferrita con estructura tipo granate, YsFesO12, (YIG), posee propiedades tales como: alta resistividad
eléctrica y pocas pérdidas por corriente inducida, asi como una facil magnetizacion de saturacion y baja
coercitividad al aplicarle campos magnéticos pequerios, convirtiéndolo en un material ampliamente
utilizado en dispositivos electronicos que operan en el rango de las microondas. Su estructura cristalina
clubica, donde se presentan tres tipos de posiciones intersticiales, tetraédricas, octaédricas y
dodecaédricas, brinda la posibilidad de modular algunas de estas propiedades, mediante el dopaje
catiénico con tierras raras. En este trabajo se sintetizaron compuestos CexY3xFesO12 (0 < x < 0.5,
Ax=0.1), para tal fin se prepararon mezclas estequiométricas de Y203 Cez(COz3)s y Fe20g, las cuales se
sometieron a molienda de alta energia durante 5 h, posteriormente se trataron térmicamente hasta
1400°C durante 2h. Mediante Difraccién de Rayos X se determin6 que la fase tipo granate se conserva
para todos los niveles de dopaje. Adicionalmente, mediante Microscopia Electrénica de Barrido se
observé la obtencion de particulas redondeadas de 500 nm de diametro con una gran cantidad de
aglomerados. Los resultados de magnetometria de muestra vibrante, mostraron que el Ce** no modifica
el valor de la magnetizacion de saturacién, sin embargo, disminuye notablemente la coercitividad, hasta
valores de 47.68 Oe.
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1. INTRODUCCION

Los granates de hierro-itrio (YIG = yttrium iron garnet), Y3zFesO12, son ferritas que pertenecen al grupo
espacial 1a3d, (On'®), presentan red cibica centrada en el cuerpo (BCC) con 160 iones en su interior
distribuidos en ocho formulas unidad; donde los aniones (O%) forman una red poliédrica que deja
huecos intersticiales octaédricos, tetraédricos y dodecaédricos, {Ys}[Fez](Fes)O1, donde { }, [ ], ()
representan los huecos dodecaédricos {24c}, octaédricos [16a] y tetraédricos (24d), respectivamente,
posiciones en los que se sitan los cationes de hierro e itrio, que le confieren la mayoria de sus
propiedades magnéticas, dieléctricas y opticas a la ferrita. El YIG es utilizado en dispositivos de
telecomunicaciones que trabajan en frecuencia de microondas por presentar un pequefio ancho de linea
de resonancia ferromagneética (FMR) [1,2]. Por ello existen grupos de investigacion enfocados en la
mejora de sus propiedades [3]. Los Ce: YIG han sido sintetizados por métodos quimicos como sol-gel,
hidrotermal, entre otros [3,4,5].

Para modular dichas propiedades se puede recurrir a dos estrategias: (a) dopaje en posiciones
intersticiales, las cuales pueden obtenerse sustituyendo al Y3* en posiciones dodecaédricas, o bien al
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Fe3* en posiciones octaédricas y tetraédricas, y (b) el uso de métodos fisicos para la sintesis, tales
como, molienda de alta energia, dicho método promueve distorsiones en la estructura cristalina debido
a cambios en la distribucién de los cationes en sitios intersticiales por lo que se ven afectadas las
propiedades del YIG sintetizado [5]. El YIG ha sido dopado con diferentes cationes como In®*, Mn®",
Bi®*, La**, Ti*", Nd**, Gd** y Ce®, entre otros cationes trivalentes. La sustitucion de Cerio en el YIG
presenta mejora en propiedades magneto-Opticas, eficiencia de ancho de banda, y propiedades
dieléctricas, esto se debe al incremento de polarizacion espontanea [1,6] atribuido a su configuracion
electronica ([Xe] 4f'5d'6s?). El dopar con Ce el sistema YIG es complicado considerando inicialmente
que el radio iénico del Ce®* (1.01 A) es més grande que el del Y3* (0.995 A) [7], presenta baja
solubilidad [8], esfuerzos internos y distorsion estructural; ademas el Ce®* tiende a oxidarse a Ce**
produciendo CeO», destruyendo la estructura del granate, ya que afecta principalmente sus propiedades
magnéticas.

En este sentido Yarici y col. [6] sintetizaron Cep2Y2.8FesO12 mediante sol-gel, quienes afirman que se
requiere tratar térmicamente a 1400 °C para introducir a el Ce®* en el YIG, obteniendo valores de
magnetizacion de saturacion de 24.5 emu/g, asi como valores de coercividad de 35 Oe, reportando
ademas la presencia de CeO, como fase secundaria. Del mismo modo Ibrahim y col. [8], sintetizaron
peliculas de Ce:YIG de hasta 0.3% en peso por sol-gel, y un posterior tratamiento térmico a 900°C.
Reportan la presencia de CeO, como fase secundaria en todas las muestras estudiadas tal como lo habia
reportado Tze-Chen y col. [9] quienes observaron CeO- después de sinterizar Ce: YIG. Recientemente
Niyaifar y col. [10] estudiaron el sistema Ce:YIG y su efecto en la estructura, sintetizaron por medio de
sol-gel, reportando valores de magnetizacion de saturacion y coercitividades de 25.1 emu/g y 37 Oe,
respectivamente, similar con otros YIG con bajo contenido de Ce3*, atribuido a la presencia de CeO;
como fase secundaria.

El objetivo de este trabajo fue estudiar el efecto de la sustitucion de Y*3 por Ce*® sobre la estructura
cristalina y propiedades magnéticas del granate de hierro e itrio dopado con cerio, CexY3-xFes012 (0 <
x <0,5), cuando se emplea como técnica de sintesis molienda de alta energia asistida con tratamiento
térmico.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se utilizaron oOxidos precursores en polvo de Fe.Os (Sigma Aldrich, pureza 99%), Cez(COs)s (Sigma
Aldrich, pureza 99,8%) y Y203 (Sigma Aldrich, pureza 99,9%), los cuales se mezclaron en una relacion
estequiomeétrica de acuerdo con la siguiente ecuacion:

(3-X)Y203 + x Ce2(CO3)3 + 5 Fe203 — 2 Yz xCexFesO12 +3xCO2(g) (ec. 1)

Se pesaron un total de 5 g de o0xidos de partida en relacion estequiométrica, junto con bolas de acero
(relacion bolas-polvo en peso de 10:1), posteriormente se colocaron en viales de acero endurecido,
procediendo a molerlos durante 5 horas, en aire y a temperatura ambiente utilizando un molino SPEX
modelo 8000D en base a estudios realizados por Sanchez-De Jesus y col. [11-12]. Posteriormente, los
polvos molidos con concentraciones de Ce** (0<x< 0.5, Ax=0.1) fueron tratados térmicamente, en un
horno eléctrico de mufla tubular a 1400°C durante 2 h y en atmosfera de aire. Con la finalidad de
identificar fases, parametros de red, tamafio de cristalita y micro tensiones, los polvos se caracterizaron
mediante DRX utilizando un difractémetro marca Inel, Modelo Equinox 2000 con radiacién Co K, asi
como se realizo refinamiento Rietveld en los patrones de difraccion de cada uno de los polvos.
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Posteriormente para evaluar la morfologia y el tamafio de particula, se utiliz6 un equipo marca Jeol
Modelo JSM-6300. La caracterizacion magnetica se realizd a temperatura ambiente utilizando un
magnetometro de muestra vibrante Microsense EV7 con un campo méaximo de 18 kOe.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra los difractogramas de las diferentes mezclas molidas durante 5 h variando el nivel
de dopaje con Cerio. La molienda mecanica produce un prominente pico atribuido a la reduccion del
tamanfo de cristalita y a la vez a esfuerzos promovidos por la activacion mecanica, el cual es observado
en todas las composiciones, acorde con estudios realizados [5- 8, 10, 12] donde se confirma la
presencia de los picos correspondientes a la fase ortoferrita YFeOs (ICDS #43260, S.G. Pbnm) y
pequefas cantidades de Ce dopado con YIG (ICDS # 108628, 1a3d). Al mismo tiempo, los resultados
permiten confirmar que los picos correspondientes a los precursores se han desvanecido, evidenciando
la reaccion de sintesis de la ortoferrita dopada y parcialmente de Y1G dopado.
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Figura 1. Patrones de difraccion (DRX) polvos de Fe203 + Y203 + Ce2(COz)z molidos durante 5 h para
obtener CexY3xFes012 (0 <x<0.5).

Acorde con estos resultados, después de 5 horas de molienda, se deduce que la energia interna del
sistema incrementa, asi como los esfuerzos internos y la distorsion de la red, con lo cual se promueve
una disminucion significativa de la temperatura requerida para sintetizar YIG. Para ello se procedio a
realizar tratamiento térmico a los polvos molidos hasta 1400°C durante 2 h; los patrones de Difraccion
de Rayos X (DXR) obtenidos se observan en la figura 2, los cuales confirman que para todas las
concentraciones se logra la completa formacion de la estructura granate, ya que los picos corresponden
al YIG (ICDS # 108628, 1a3d).

Adicionalmente, se observa el desplazamiento del pico principal en 32.5° con el incremento de la
temperatura. Este efecto es asociado a la substitucion de los iones de Ce®** (1.01 A), en las posiciones
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del Y3* (0.995 A), generando distorsion estructural y el subsecuente incremento en el parametro de red.
(a), como consecuencia de la diferencia en tamario de radios ionicos.
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Figura 2. Patrones de difraccion (DRX) polvos de Fe203 + Y203 + Ce2(CO3)s molidos durante 5 h para
obtener CexY3xFesO12 (0 <x<0.5) y tratados térmicamente a 1400 °C, durante 2 h.

La figura 3 muestra los resultados del refinamiento Rietveld de la muestra Y25CeosFesO12 (X=0.5)
tratada a 1400 °C, confirmando la introduccion del ion Ce®* dentro de la estructura del YIG, ya que se
identifican los picos correspondientes a la estructura granate junto con pequefias cantidades de CeO>
obteniendo CeosY25Fes012 con una pureza del 99.05 % en peso.
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Figura 3. Refinamiento Rietveld de mezcla de polvos de Fe203+Y203+Ce2(CO3)3 para obtener
Y2.5CeosFesO12 (x=0.5) molidos y tratados térmicamente a 1400 °C durante 2 h.
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Se realizo el analisis de la morfologia de la CeosY25FesO12 (x=0.5) de las muestras tratadas a 1400 °C,
los resultados obtenidos se observan en las micrografias MEB de la figura 4. En la imagen se pueden
apreciar particulas redondeadas, menores a 500 nm de diametro con una distribucion uniforme y muy
aglomeradas. Adicionalmente, se distinguen la formacion de cuellos entre las particulas, lo cual se
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asocia a la alta temperatura de tratamiento térmico, con lo cual se ha fomentado la difusion en estado
solido y sinterizacion de las particulas. Al mismo tiempo se detecta la presencia de pequefias particulas
blancas distribuidas en la muestra, las cuales se identificaron mediante analisis cualitativo por EDS
como CeOs.

Figura 4. Micrografias obtenidas con MEB de CeosY25FesO12 (x=0.5) tratadas a 1400°C durante 2 h a
diferentes magnificaciones: (a) x5000 y (b) x10000

Se realizd la caracterizacion magnética de los polvos molidos a temperatura ambiente durante 5 h,
variando la concentracién de Cerio (x), desde O hasta 0.5, sin tratamiento térmico y tratados
térmicamente a 1400°C, los resultados se muestran en la figure 5 y 6, respectivamente. En la figura 5,
se aprecia que los materiales molidos muestran un comportamiento ferrimagnético, con una baja
magnetizacion especifica, la cual alcanza un valor maximo de 2.5 emu/g, asociado al comportamiento
magnético del material presente, el cual fue caracterizado mediante DRX como ortoferrita (YFeOs)
dopada con Ce, la cual se forma durante la molienda. Es posible observar que la presencia de Ce®* en la
estructura de la ortoferrita incrementa ligeramente la magnetizacion especifica, pero no lo hace de
manera sistematica. Lo anterior se puede asociar a la deformacion estructural generada durante la
molienda de alta energia, que distorsiona la red y modifica la orientacion de los espines.

La figura 6, en la que se muestra el ciclo de histéresis de los polvos molidos y tratados térmicamente,
se observa que todas las muestras presentan un comportamiento ferrimagnético, con una magnetizacion
de saturacion muy elevada, en comparacion al que presentan las mezclas molidas, con valores cercanos
a 27.5 emu/g, acorde con otros métodos de sintesis [1,3,5,6,8,10]. Lo anterior se atribuye a la
transformacion de ortoferrita (YFeOs) a YIG, a causa del tratamiento térmico. Adicionalmente se
obtuvieron coercitividades entre 21 y 48 Oe, para x=0 y x=0.5, respectivamente, lo cual se asocia, tal
como se comentaba anteriormente, a la distorsion de la red provocada por la sustitucién catidnica; el
incremento gradual de la coercitividad es dependiente de los dominios magnéticos, pureza de la fase y
a la contribucion magnética del i6n Ce®*. Para todas las composiciones estudiadas, se alcanza la
saturacion magnética aplicando 2 kOe, lo cual indica que se magnetiza muy rapidamente.
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Figura 5. Ciclo de histéresis magnética de polvos de Fe>O3+Y203+ Ce2(CO3)s para obtener Y's.
xCexFes012, variando x desde 0 hasta 0.5, molidos durante 5 h, sin tratamiento térmico.

Respecto al efecto de Ce®*, en la misma Figura 6b, donde se muestra una ampliacion de los ciclos de
histéresis, es posible observar que la adicion de este cation disminuye la magnetizacion de saturacion,
desde 27.5 emu/g a 26.1 emu/g, para la muestra sin dopar y la dopada con 0.5% Ce, respectivamente.
Por lo tanto, el Ce®*" produce una disminucion en la magnetizacion de saturacion y aumento en el
campo coercitivo, como consecuencia de la insercion del cation Ce®** (1.01 A y 1 uB). Lo anterior se
justifica en base al efecto del acoplamiento antiferromagnético entre los cationes de un cation
paramagnético, Ce®** (1 ug), ubicado en posiciones dodecaédricas, sustituyendo a un cation
diamagnético Y** (0 us), con los con cationes del Fe** (5 ug) en la estructura Y1G, promoviendo una
disminucion del momento magnético neto del material. Adicionalmente, la presencia de pequefias
cantidades de CeO: (0 ug), el cual es diamagnético, disminuye el valor de magnetizacion especifica,
especialmente para altos contenidos de Ce, debido a que es una propiedad intrinseca que cumple la
teoria de mezclas.
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Figura 6. Ciclo de histéresis magnética de mezcla de polvos de Fe>03+Y 203+ Ce2(CO3)3 para obtener
Y 3xCexFes012, variando x desde 0 hasta 0.5, molidas durante 5 h y tratadas térmicamente hasta 1400
°C.(a) grafico completo y (b) ampliacion.
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4. CONCLUSIONES

La caracterizacion mediante DRX de la mezcla de polvos de Fe2Os3+Y.03+ Cez(CO3)s con
incrementos (Ax)=0.1 desde 0 a 0.5 demostr6 que se obtiene YFeOs, mediante molienda de alta
energia (5h) siendo necesario un posterior tratamiento térmico a 1400°C, para obtener CexY3.xFes012.
Adicionalmente el refinamiento Rietveld detectd la presencia de las pequefias proporciones de CeO>
como fase secundaria, el cual se forma debido a la oxidacion del Ce®*" en atmdsfera oxidante. Se
logré la completa introduccion del i6n de Ce®* en estructura de granate para las muestras molidas
durante 5 h y tratadas a 1400 ° C, concluyendo que el ion CeO2 no destruye la estructura tipo granate.
Se obtuvieron ciclos de histéresis de las muestras de CexY3xFesO12 (0<x<0.5) molidas y tratadas
térmicamente a 1400 °C a temperatura ambiente con valores de magnetizacion de saturacion de 27.5
y 26.1e mu/g para las muestras sin dopar y 0.5%Ce, respectivamente, atribuido a la sustitucién de un
cation diamagnético (Y3*) por uno paramagnético (Ce®*), ademéas de la presencia de pequefias
cantidades de CeO;, concluyendo que el aumento en el contenido de Ce** produce una disminucion
en la magnetizacion de saturacion y aumento en el campo coercitivo. Finalmente, las micrografias del
MEB mostraron que el material esta constituido por grandes aglomerados de pequefias particulas
redondeadas.
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