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Resumen

La ferrita de lantano (LaFeO3), un ceramico con estructura tipo perovskita, es un material multiferroico que resulta atractivo
por su uso en dispositivos electronicos. A pesar de esto, presenta un orden anti-ferromagnético (AF) provocando que su
magnetizacion especifica sea pequefia a temperatura ambiente. Una manera de modificar las propiedades magnéticas es
distorsionando su estructura cristalina, lo cual afecta la orientacion de los momentos magnéticos. En este trabajo se modifico el
orden anti-ferromagnético por medio de sustitucion de cationes de Fe®* por cationes Co?* obteniendo LaCoxFe;.xOs donde (0 <
x <0.125, Ax = 0.025). La sintesis se realizé por medio de molienda mecénica de alta energia y tratamiento térmico a 1200 °C
durante 5 h. Mediante difraccion de rayos X se confirmo la introduccion del Co?* en la estructura cristalina de la LaFeOs. La
caracterizacion de magnetometria de muestra vibrante mostré que el Co?* modifica el orden magnético, presentando
ferromagnetismo débil. Por otro lado, el comportamiento dieléctrico, muestra una disminucion general para las muestras dopadas
a frecuencias menores a 10* Hz.
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Abstract

Lanthanum ferrite (LaFeQOs3), a ceramic with perovskite-like structure, is a multiferroic material, which is attractive for its
possible use in electronic devices. Despite this, it has an anti-ferromagnetic (AF) order causing its specific magnetization to be
small at room temperature. One way to modify the magnetic properties is by distorting its crystal structure, which affects the
orientation of the magnetic moments of Fe3*. In this work, the anti-ferromagnetic order was modified by substituting Fe®* cations
with Co?* cations obtaining LaCoxFe1xOs where (0 < x < 0.125, Ax = 0.025). The synthesis was carried out by high-energy
mechanical milling and heat treatment at 1200 °C for 5 h. By X-ray diffraction the introduction of Co?* in the crystal structure
of LaFO; was confirmed. Vibrating sample magnetometry characterization showed that Co?* modifies the magnetic order,
presenting weak ferromagnetism. In other hand the dielectric behavior, shows a general decrease for doped samples at
frequencies lower than 10* Hz.

Keywords: LaFeOs, multiferroic, doping, antiferromagnetic.

1. Introduccion aplicaciones y productos, como son sensores, catalizadores,

procesamiento y almacenamiento de informacién digital,

Los ceramicos avanzados son un tipo especial de
materiales producidos con la finalidad de optimizar
propiedades especificas, tales como las Opticas, eléctricas y
magnéticas, pero presentando algunas de las caracteristicas
de los cerdmicos convencionales como son el método de
procesamiento, la elevada resistencia a la temperatura,
resistencia a la compresion, dureza y estabilidad quimica
(Shackelford, 2008).

Los materiales ceramicos y especificamente los
avanzados, juegan un papel importante en el desarrollo de
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entre otros (Borell y Salvador, 2018).

Dentro de los cerdmicos avanzados, destacan las ferritas
con estructura perovskita tipo ABOs. En estas el “sitio A”
tiene una coordinacién tetraédrica y estda ocupado por
elementos de las tierras raras, mientras que el “sitio B” tiene
una coordinacion octaédrica y es ocupado por metales de
transicion.

De entre las ferritas destaca la ferrita de lantano (LaFeOs
0 LFO), debido a sus excelentes propiedades eléctricas. A
pesar de lo anterior las posibles aplicaciones de la LFO se
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ven limitadas debido a que presenta un comportamiento
antiferromagnético tipo G, donde los cationes magnéticos de
Fe* en su estructura se ordenan de una forma antiparalela
entre ellos, cancelando su momento magnético (Olivares et
al., 2021).

Con la finalidad de modificar el comportamiento
magnético de la LFO se han desarrollado mdltiples
investigaciones en sistemas cerdmicos similares, en los que
se ha demostrado que al doparlo con elementos que tengan
distinto momento magnético y nimero de oxidacion, puede
influir en la estructura cristalina del material, y por
consecuencia, modificar las propiedades magnéticas y
eléctricas del mismo.

En este sentido, se han realizado diversas investigaciones
para asegurar la modificacion estructural y multiferroica de
la LaFeQs, destaca entre ellos la posibilidad de realizar un
doble dopaje, utilizando cationes de Gd®* y Ti** sustituyendo
a Fe®* (Bhakta et al., 2022), usando como factor a la
temperatura, reportaron que, al incrementar la temperatura
la ferrita se polariza eléctricamente, mientras que al
someterla a bajas temperaturas el material presenta un
comportamiento ferromagnético.

Otros estudios reportan modificaciones en las
propiedades magnéticas de la LaFeOs dopando con Sr?*
(Kumar et al., 2020). Concluyeron que existe un aumento en
la permitividad relativa al incrementar la temperatura.
Ademas de propiciar cambios en el orden magnético de la
ferrita, pasando de un estado anti-ferromagnético a uno
ferromagneético.

Por otra parte, (Aimal et al., 2019) buscaron la forma de
modificar la estructura cristalina de LaCoOs al utilizar
bismuto como dopante. Sintetizaron mediante via himeda y
reportaron la disminucion de la permitividad dieléctrica al
incrementarse el contenido de dopaje.

Cada una de las investigaciones anteriores se enfocaron
en modificar la estructura cristalina del material, estudiando
el efecto de diversas variables como: el método de sintesis,
temperatura de tratamiento térmico y dopaje. Derivado de
esto, se determind que es complicado evitar la formacion de
fases secundarias sin un estricto control de la temperatura y
el tiempo de tratamiento térmico, especialmente
considerando las temperaturas de la LaFeOs3 en su diagrama
de fases. A pesar de que cuenta con un alto punto de fusién
de alrededor de los 2000° C, a los 1490° C se encuentra un
punto eutéctico que esté cercano a la linea de liquido, por lo
que se tendria una mezcla de “LaFeQ3 + Liquido”, asi que
hacer sinterizacion por debajo de los 1400°C se asegura que
el material no presente ninguna deformacion en los
compactos o un material con fases secundarias ya que el Fe3*
puede reducirse a Fe?* y no sintetizarse de manera correcta.
(Goto et al. 1960).

En este sentido, la molienda de alta energia asistida por
tratamiento térmico ofrece una gran opcion para la sintesis
de materiales cerdmicos avanzados, debido a que ha
demostrado ser un proceso de sintesis sencillo y econémico,
donde los polvos activados mecanicamente requieren de una
temperatura de sinterizacion y/o tratamiento térmico inferior
(con respecto a otros métodos de sintesis) para obtener fases
cristalinas sin ser necesario aproximarse al punto de fusion.
Investigaciones se han centrado en los resultados de la
estructura cristalina de la LaFeOs en funcion de bajas
temperaturas entre los rangos de 800° C y los 600° C de

tratamiento térmico sin la presencia de fases secundarias.
(Olivares et al. 2021). En este método se utilizan como
precursores 0xidos con los elementos de interés, los cuales
son molidos, y por medio del control del tiempo de
molienda, relacion bola: polvo y posteriormente el tiempo y
temperatura del tratamiento térmico se puede obtener
cerdmicos avanzados sin fases secundarias (Olivares et al.,
2022).

Con base en lo anteriormente comentado, en este trabajo
se evalué el cambio en las propiedades magnéticas y
eléctricas de la LaFeO3 en funcién del nivel de dopaje con
cationes Co?*, sintetizadas mediante molienda de alta
energia y asistida por tratamiento térmico con el fin de
determinar la concentracién que origine un cambio de orden
magnético pasando de antiferromagnético a ferromagnético.

2. Desarrollo experimental

Se utilizaron polvos precursores de 6xido de hierro 111
(Fe203, Sigma Aldrich, 99% de pureza), 6xido de lantano
(La203, Sigma Aldrich, 99% de pureza) y 6xido de cobalto
Il (CoO, Sigma Aldrich, 99% de pureza), los cuales cuentan
con un tamario de particula de 5um (de acuerdo con datos
del proveedor). Los precursores fueron mezclados en
proporciones adecuadas con el fin de obtener LaCoxFe1xOs3
con dopajes de 0 < x <0.125 con Ax = 0.025, de acuerdo a
la siguiente reaccion estequiométrica:

La,05 + (1 —x) Fe,0;3 +x CoO — 2 LaCo,Fe;_, 05 (D)

La sintesis se llevd a cabo por medio de molienda de alta
energia durante 5 h, en un molino marca SPEX 8000D,
empleando una relacion en peso de bolas:polvo de 10:1.
Después los polvos fueron recolectados y compactados en
una prensa hidraulica aplicando una presion de 1000 MPa
durante 15 minutos para obtener muestras de forma
cilindrica con un espesor promedio de 1.5 mm y un didmetro
de alrededor de 10 mm. Posterior a ello, los compactos
fueron sinterizados a una temperatura de 1200 °C durante 5
horas en un horno eléctrico de mufla tubular en atmdsfera
oxidante.

La caracterizacion estructural se llevé a cabo en un
difractometro de rayos X marca Inel modelo Equinox 2000
con radiacion de Co (A = 1.789010 A). Los ensayos de
magnetizacion se hicieron en un magnetémetro de muestra
vibrante (MMV), marca MicroSense, modelo EV7,
realizando las pruebas aplicando un campo de +18 kOe a
temperatura ambiente. Las pruebas dieléctricas se realizaron
en un equipo LCR, modelo Hioki 3532-50, en un rango de
frecuencia de 50 Hz a 5 MHz.

3. Resultados y discusién

3.1 Difraccién de rayos X.

En la Figura 1 se presentan los difractogramas
correspondiente a las ferritas dopadas con diferentes niveles
de cobalto. La LaFeOs sin dopar (x=0) se identificd con una
estructura ortorrémbica y un grupo espacial Pnma (COD 96-
156-1807). Al incrementar el contenido de cobalto, el pico



R. Rubio-Ldpez et al. / Publicacién Semestral Padi Vol. 11 No. Especial 5 (2023) 12-16 14

principal, ubicado aproximadamente en 37 °, se desplaza
hacia angulos de difraccion mayores (2-theta), lo cual se
aprecia en la ampliacién mostrada en la misma Figura 1, de
lo que se puede inferir de que se produce una deformacion
de la estructura cristalina, ocasionada por la introduccion de
los iones de Co?* en la estructura de la LaFeQs, debido a la
diferencia de radios ionico, para el Fe3* (0.64 A)y Co?*
(0.745 A), respectivamente, formando una solucion sélida,
provocando distorsiones y micro deformaciones en la
estructura cristalina. Adicionalmente, y debido a que el Fe3*
y el Co?* poseen diferente radio i6nico y distinto momento
magnético tal como se observa, los difractogramas presentan
cambios en los picos principales de la LaFeOs conforme
aumentan los porcentajes de dopaje.

En la Figura 2 se presenta una representacién grafica de
la estructura magnética de la LaFeO3; donde las flechas
blancas representan los momentos magnéticos del Fe®* y las
flechas negras los momentos del Co?*. Como se puede
observar se espera que al dopar con Co?, el orden
antiferromagnético se ve afectado, cambiando su orden a
ferromagnético, lo cual se atribuye a que no se cancelaran de
manera completa sus momentos magnéticos, debido a la
diferencia en los momentos intrinsecos del Fe®* (5.9 pg) y el
Co? (5.2 uB).
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Figural. Difractogramas de mezclas estequiométricas de polvos para
obtener LaCoyFe;.«O; (0 <x <0.125, Ax = 0.025), molidas durante 5 h,
compactadas a 1000 MPa y sinterizadas hasta 1200 °C durante 5h.

Figura 2. (a) Estructura magnética de LaFeO;sin dopaje, (b) estructura
magnética de la ferrita dopada con cationes de Co?*.

3.2 Comportamiento magnético

En la Figura 3 se muestran los ciclos de histéresis
magnética para LaCoxFe;1xOs3, La LaFeOs sin dopar (x=0)
muestra  un  comportamiento  anti-ferromagnético
caracteristico de esta ferrita (Olivares et. al, 2021), lo cual

deriva de la organizacion espacial de los iones magnéticos,
en este caso Fe®*, mostrados en la Figura 2, en la que su
organizacién en posiciones octaédrica con espines en la
misma direccién, pero sentidos opuestos, hace que se
cancelen, resultando en una magnetizacion neta nula,
tipicamente  antiferromagnética. Al afadir cobalto
sustituyendo posiciones del Fe®*, las muestras comienzan a
tener un orden ferromagnético. Presentando valores de
magnetizacion especifica entre 0.5 y 1 emu/g, por lo tanto,
la adicion de cobalto induce el ferromagnetismo.

La LFO dopada con Co?, presenta ferromagnetismo,
atribuido a las distorsiones de los huecos octaédricos. Al
sustituir cationes de Fe3* por Co?* se modifica la orientacion
y la magnitud de los momentos magnéticos, evitando su
cancelacion total.
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Figura 3. Ciclos de histéresis magnética de mezclas estequiométricas de
polvos para obtener LaCoxFe;.«O3 (0 < x < 0.125, Ax = 0.025), molidas
durante 5 h, compactadas a 1000 MPa y sinterizadas hasta 1200 °C
durante 5h.

En la tabla 1 se presentan los valores de algunas de las
propiedades magnéticas mas relevantes, tales como campo
coercitivo (Hc), magnetizacion de especifica a 18 kOe (M)
y la magnetizacion remanente (M,) de la LaCoxFe1xO3 con
x desde 0 hasta 0.1 mol cobalto. Se observa que a bajos
niveles de dopaje se incrementa los valores de Ms, M. Por
otro lado, al incrementar el contenido de cobalto, estos
valores comienzan a disminuir. Este comportamiento se
asocia a los posibles cambios de estados de valencia, los
cuales inducen interacciones de doble intercambio en la red,
cambiando su orden AF a FM débil, al aumentar la
concentracion de Co.

Tabla 1. Parametros magnéticos de la LaCoxFe1-xOs, con x desde 0
hasta 0.1 mol de Co obtenidos de los ciclos de histéresis magnética de
cada concentracion

X, Ms M, Hc
(mol de (emul/g) (emul/g) (Oe)
Co)
0.000 0.099 -0.028 0
0.025 1.088 0.301 2851
0.050 1.076 0.202 1056
0.075 1.110 0.178 636
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0.100 0.885 0.146 820
0.125 0.689 0.114 700

Tabla 2. Diferencias de densidad de los compactos de la LaCoxFe1-xOs,
con x desde 0 hasta 0.1 mol de Co, sin y con tratamiento térmico.

X, SinT.T ConT.T Diferencia
(mol de Densidad Densidad de
Co) (g/cm?®) (g/cm?®) densidad
(g/lem®)
0.000 4.337 5.447 1.110
0.025 4.412 5.527 1.114
0.050 4.335 5.516 1.180
0.075 4.233 5.617 1.384
0.100 4.331 5.553 1.221
0.125 4.361 5.637 1.276

3.3 Comportamiento dieléctrico

En la Figura 4 se identifican los valores de permitividad
relativa en funcién de la frecuencia para los compactos de
LaFeOs en funcion del nivel de sustitucion, donde se observa
que la LaFeOs sin dopar muestra un valor cercano a 400 a
50 Hz y conforme se incrementa el contenido de cobalto lo
valores comienzan a disminuir. También se aprecia que, al
incrementar la frecuencia, existen cambios en su pendiente
hasta presentar valores constantes al llegar a frecuencias que
sobrepasan los 1 x10* Hz. Eso puede ser atribuido al efecto
Maxwell-Wagner, la cual establece que la interaccion de
cargas en el material estd relacionada con la cantidad de
limites de grano, vacancias y defectos (Olivares et al., 2021).
La LaFeOs al ser considerada como una solucién sélida
homogénea de cristales, separados por limites de grano,
estos limites tienen mucho menor conductividad que los
granos es su interior funcionando como barreras fisicas
donde se acumulan las cargas (Kumar et al., 2021).

Como se menciond con anterioridad, las condiciones
fisicas del material influyen en las propiedades eléctricas.
Tal es el caso de la densidad la cual se reportan en la tabla
2. Se puede observar un incremento general en los valores
de densidad después del tratamiento térmico, aumentando 1
g/cm?® en todas las composiciones. Un material denso tiene
una estructura més compacta y se reducen los defectos
volumeétricos (como la porosidad) lo cual puede favorecer a
la movilidad de electrones. Por otro lado, al realizar la
sustitucion de Fe** por Co* se produce una
descompensacion en las cargas de la LaFeOs, por lo cual se
debe de llevar a cabo un proceso que permita alcanzar el
estado de minima energia (el estado mas estable) donde
existe una neutralidad de cargas. Para lograr la neutralidad
se produce la pérdida de oxigeno del mismo material durante
el proceso de tratamiento térmico creando vacancias de
oxigeno lo que, a su vez, modifica el comportamiento
dieléctrico (Stashans et al. 2008).
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Figura 4. Permitividad relativa (g;) de mezclas estequiométricas de polvos
para obtener LaCoxFe;xO3 (0 < x <0.125, Ax = 0.025), molidas durante 5
h, prensadas y sinterizadas a 1200 °C durante 5h.

4, Conclusiones

Se sintetizaron exitosamente soluciones solidas de
LaCoxFe1xOs, con concentraciones de Co desde 0 hasta
0.125, Ax=0.025, mediante molienda de alta energia asistida
con tratamiento térmico a 1200 °C durante 5 h, en atmdsfera
oxidante. Los resultados de difraccion de rayos X
corroboraron la formacion de una solucion sélida con
estructura ortorrombica distorsionada, ocasionada por la
sustitucion de los cationes de Co en posiciones del Fe. La
magnetometria de muestra vibrante confirma el orden
antiferromagnético de la LFO, mismo que es modificado al
introducir Co en la estructura cristalina, mostrando en todas
las muestras dopadas un orden ferromagnético, debido a la
distinta magnitud del momento magnético de los cationes
del Co?* respecto al Fe* junto con las distorsiones
estructurales, que modifican la orientacién de los espines,
frustrando su cancelacién. Los resultados de propiedades
dieléctricas permitieron confirmar la gran estabilidad
respecto a la frecuencia de la permitividad relativa de los
materiales dopados, obteniendo valores en el rango de 30 a
100, lo cual amplia las aplicaciones de estos materiales, que
no se ven afectados por la frecuencia de trabajo.
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