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Abstract:

Yttrium iron garnet, YIG (Y3FesO12), is a ceramic material with magnetic dielectric and optical properties, which are attributed to its
crystalline structure; presents distortion in the cubic lattice since it contains 160 ions that form tetrahedral, octahedral, and
dodecahedral holes. Due to the location of the cations and the atomic interactions, the Y1G has low coercivity and minimal eddy
current losses, useful characteristics for the fabrication of devices that operate at microwave frequencies. In order to expand the range
of applications, Y** ions (1.019A and 0 pB) are replaced by Ce®* (1.01A and 1.0 uB), Nd** (1.109A and 3.62 puB) and Bi®* (1.17A
and 0 uB). The effect of the type of doping, on the crystalline structure and magnetic properties of the doped YIG, is evaluated when
high-energy grinding assisted with thermal treatment is used as a synthesis method.
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Resumen:

El granate de hierro itrio, YIG (Y3FesO12), es un material ceramico con propiedades magnéticas, dieléctricas y opticas, las cuales se
atribuyen a su estructura cristalina; presenta distorsién en la red cubica, ya que contiene 160 iones que forman huecos tetraédricos,
octaédricos y dodecaédricos. Por la ubicacidn de los cationes y las interacciones atomicas, el YIG tiene baja coercitividad y minimas
pérdidas por corriente inducida, caracteristicas Utiles para la fabricacion de dispositivos que operan en frecuencias de microondas.
Con la finalidad de ampliar el rango de aplicaciones se sustituyen iones de Y3 (1.019A y 0 pg) por Ce® (1.01A y 1.0 pg), Nd*
(1.109A y 3.62 pg) y Bi** (1.17A y 0 ps) en la ferrita de hierro-itrio, conocida como YIG. Se evalua el efecto del tipo y nivel de
dopaje, sobre la estructura cristalina y propiedades magnéticas del YIG dopado, cuando se emplea molienda de alta energia asistida
con tratamiento térmico como método de sintesis.
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datos, sensores, transductores, tratamientos médicos,
imagenes de resonancia magnética, entre otros. En
respuesta a la generacion de fuentes de energia
econOmica, que incremente la eficiencia de diversos

Introduccién

Los materiales magnéticos son ampliamente utilizados
en la fabricacion de dispositivos para almacenamiento de
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procesos industriales, la ferrita tipo granate, con formula
{Ys ¥1° [Fex*]* (Fes®)? O, es empleada en la
fabricacion de dispositivos de sistemas de comunicacion
como: telefonia celular, antenas, radares, laseres,
condensadores, osciladores y dispositivos que operan
en frecuencias de microondas ( > 10 GHz)[1,2,11].

Por lo anterior, se analiza; los efectos de la
microestructura como resultado de la introduccion de
iones Ce® ([Xe] 4ff 5d°%, Nd*([Xe]4f6s?) y Bi®*
([Xe]4f*5d°6s?) en la estructura del YIG.

Cabe mencionar que para la obtencion de ferritas tipo
granate, existen diversas metodolgias como:
coprecipitacion, sol-gel, sintesis hidrotermal, polyol,
reaccion en estado sélido, molienda de alta energia
asistida con tratamiento térmico, este Ultimo método, es
utilizado en la sintesis de materiales ceramicos de alta
pureza [3].

El YsFesOi12 en presencia de un campo magnético
externo y a frecuencias de microondas, presenta
momento angular (spin), momento dipolar magnético con
un campo magnético intrinseco, asociado al giro de los
electrones, relacionado con el movimiento orbital y
angular (spin) y a sus interacciones (ver figura uno). Con
respecto a la permitividad dieléctrica el YsFesO12
transporta ondas electromagnéticas debido a la reflexion
interna de la interface aire — dieléctrico [4,12].

Para modular las propiedades del YzFesO12, asi como
incrementar sus aplicaciones tecnolédgicas se dopa con
cationes Ce®*, Nd**, Bi®*, lo que da como resultado una
disminucion de la temperatura de sinterizacion (low
temperature co-fired ceramic, LTCC)[5].

® Fe3* Tetraédricos (d)
3+ 3+ 3+
{Y5*k [Fe;], (Fes*) 4Oy, ® Fes+ Octaédricos [a]
‘j Y3* Dodecaédrico {c}
Fe¥*-0-Fe¥y = 180° o Q2

\ v

l orientacion antiparalela
T de momentos
magnéticos Fe?*

Figura 1. Ferrita con estructura tipo granate de hierro
itrio.

El objetivo de evaluar el efecto del dopaje en las
propiedades finales del YsFesO12 es en funcién de la
respuesta magnética, debido al cambio en el arreglo
estructural por la introduccion de iones dopantes
obtenidos mediante molienda de alta energia asistida
con tratamiento térmico.

Los iones Ce®, Nd*, Bi%, tienen la misma carga
eléctrica (sustitucion es isovalente), se mantiene la
electro neutralidad iénica, evitando la formacién de
y como

vacancias, se compensan las cargas,
consecuencia la conduccién mixta[6,7].
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Figura 2. Sustitucién Isovalente

El YIG pertenece al grupo espacial la3d(On'?),
clbica, centrada en el cuerpo, parametro de red
a=12.376A y volumen estimado de 236.9 A® por formula
unidad. YsFesOa2 esta constituido de aniones O2 forman
16 octaedros, 24 tetraedros y 24, dodecaedros, en
cuyos huecos se posicionan los cationes Y** y Fe® o
algun elemento de tierras raras. La celda unidad contiene
ocho férmulas unidad con 160 &tomos en su interior (ver
figura dos).

El YIG es un éxido magnético de baja conductividad
eléctrica (alta resistividad p= 10° Qm a temperatura
ambiente), cuando se alinea con el campo magnético
externo, tiene comportamiento dieléctrico, respuesta
Optica, con bajas pérdidas energéticas; asociado a la alta
eficiencia en la velocidad de transmision; por su habilidad
de rotar el plano de polarizacion de la luz, en microondas
que lo atraviesa cuando se le aplica un campo magnético
paralelo a la direccidon de propagacion (efecto magneto
optico principal), con la sustitucion de elementos
lantanidos en el YIG incrementa el angulo de Rotacion
de Faraday[2].

2.Desarrollo experimental

El dopaje en posiciones intersticiales, sustituyendo al
Y¥*en posiciones dodecaédricas, o al Fe®+ en
posiciones octaédricas y tetraédricas, Feja.O-Feq) forma
el angulo de enlace de 180 ° [8,9].
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Figura 3. Reacciones quimicas.

La figura tres presenta las reacciones quimicas donde
el Ce® se introduce en sitios dodecaédricos, la segunda
reaccion con iones de Nd®* y la tercera reaccion con la
doble sustitucion: Nd** y una concentracion fija de Bi®*
(x=0.8).

La metodologia experimental es descrita por Bafios y
colaboradores [13, 14]

Fase I. Activaciobn mecéanica de mezclas de precursores
con posterior compactacion.
(R203-Y203-Fe203) (R™= Ce®*, Bi** y Nd**)

Para obtener:

CeosY2s5Fes012 (0.5 %Ce en peso)

2NdxY3«Fes012 (Nd®* (0<x<2.5))
0.8Bi*"y Nd®" (0<x<1.5)

| Etapa |. Dopaje YIG con Ce®* | > Ce: [Xe] 47 5 652

Transiciones Gpticas = 475d%s? (estado excitado) salto de fa d

> Nd: [Xe] 4f* 5d%s®

Etapa Il. Dopaje con Nd**
| L paj > Nt¥: [Xe] 4

| Etapa IIl. Dopaje con Bi**y Nd** |" Bl: [Xe] 47'* 5P 6p &5
- Bi**: [Xe] 6p%6s?

Fase Il. Tratamiento térmico.

Compactos se trataron térmicamente a temperature:
Ceos Yas5Fes012 (x =0.5) de 1000 a 1400°C.

Nd®* (0<x<2.5)a 1100° C

Y2.2xBio.sNdxFesO12 (0<x<1.5) 0.8Bi**y Nd**a 900 ° C

Fase lll. Caracterizacion de productos.

Los equipos utilizados en la etapa de caracterizacion de
los materiales obtenidos en cada fase de acuerdo a
Barios y colaboradores [13, 14]

Se determina estructura cristalina, morfologia de
particula y propiedades magnéticas de los materiales
obtenidos.

Se analizaron los materiales de partida, con la finalidad
de controlar las variables del proceso para correlacionar
la respuesta magnética de los materiales obtenidos.

Se hace uso de la técnica de Difraccion de rayos X
(DRX) para determinar la estructura cristalina y las
propiedades magnéticas, mediante Magnetometria de
Muestra Vibrante (MMV).

3.Resultados y discusion.
3.1 Estructura cristalina

Efecto del dopaje con Ce®*

Dopaje de YsFesO12 con el ion de tierra rara Ce®* cuyo
ndmero atémico es 58, masa atémica 140.12 g/mol,
momento magnético de 1.0 ug, configuracioén electrénica
[Xe] 4f15d'6s2, radio i6nico del Ce® 1.01 A.

La reaccion quimica para obtener 2YzxCexFesO12 es:

(3-X)Y203 + x Cez(CO3)3 + 5 Fe203 — 2 YsxCexFesO12
+3xC02(g)

En la figura cuatro, se presentan los difractogramas de
las muestras Ceos Y2s5FesO12 (x =0.5) después de cinco
horas de molienda mecanica, posteriormente se les
aplico tratamiento térmico de 1000 a 1400 ° C.

+ Ce0, +CeY FeO, Ce™ promueve desplazamiento
g -
3
~ . = =~ . !
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~ g $ ¢ g §e8¢ g :
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Figura 4: Difractograma de muestras Ceos Ya2s5Fes012 (X
=0.5) molidas 5 h y tratadas térmicamente de 1000 a
1400°C.

Los patrones de difraccién obtenidos de las muestras de
CeosY2sFes012 tratadas térmicamente de 1000 a 1400
°C (con intervalos de 100 °C), figura jError! No hay
texto con el estilo especificado en el documento., se
observa que la cantidad de CeO: disminuye al
incrementar la temperatura, asociado al proceso
difusivo, en las muestras tratadas a 1000 °C se aprecia
el desplazamiento del pico principal en 32.5° en 2-theta,

6
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resultado de la mayor substitucion de los iones de Ce®*
en la estructura del YsFesO12.

Efecto del dopaje con Nd®*

Dopaje de YsFesO:2 con el ion de tierra rara Nd®*,
ndmero atémico 60, peso atémico 144.24 g/mol,
momento magnético con 3.62 e, configuracién
[Xe]4f35d'6s?y radio i6nico del Nd** de 1.09 A.

La reaccion quimica para obtener 2NdxYsxFesO12 es:

(3 —X)Y,05 + 5Fe,05 + xNd, 05 >2Nd,Ys_x FesO;,

En la figura cinco, se presentan los difractogramas de
rayos X de YIG dopado con Nd®* (0<x<2.5), se observa
gue cuando la composicion es menor a x=2 se forma la
fase YIG[10].

Intensidad (u.a.)

20 (grados)

Figura 5: Patrones de difraccién de rayos X de YIG
dopado con Nd®* (0<x<2.5) molidas 5 h y tratadas
térmicamente a 1100 ° C.

Para composiciones de x=2.5 se identifican las fases de
YFeOs, 6xido de hierro (Fe20s3) y ortoferrita de neodimio
(NdFeO:3), evidenciando que se ha rebasado el limite de
solubilidad del Neodimio en la estructura del YIG
mediante molienda de alta energia.

Efecto del dopaje con Nd** y Bi 3*

Dopaje de YIG con x=0.8 de iones Bi** niimero atémico
83, peso atdmico 208.98 g/mol, comportamiento
diamagnético con 0 uB, configuracién [Xe] 6p36s?y radio
idnico del 1.17 A, con un rango de concentracion
(0=x=1.5, Ax=0.3) de iones ligeros de tierra raras de
Nd3+ con namero atémico 60, peso atomico 144.24u,

momento magnético con 3.62 uB, configuracién
[Xel4f35d16s2 y radio idnico del Nd3+ de 1.09 A.

La reaccion quimica para obtener 0.8Bi** y Nd®*
(O<x<1.5) es:

(2.2 — x)Y,05 + 0.8 Bi, 05 + 5 Fe,05 + xNd, O3

En la figura seis, se presentan los difractogramas de las
muestras después de cinco horas de molienda
mecanica, después se les aplicé tratamiento térmico a
900 ° C. Se observa introduccion de iones Nd*" y Bi®* en
NdxBio.sY2.2xFesO12 siendo x=1.2 el maximo nivel de
dopaje, ya que para x=1.5, se forman las fases YFeOs
(81.2%) y Fe20s3 (18.8%).

9YFeO, s Fe,0, oBi,,Nd, Y, Fe,O,,TT 900C 6H

Intensidad (u.a.)

20 4 60 80

0
20 (grados)

Figura 6: Patrones de difraccién de rayos X de YIG
dopado con 0.8Bi** y Nd* (0<x<1.5) molidas 5 h vy
tratadas térmicamente a 900 ° C

3.2 Propiedades magnéticas.
Efecto del dopaje con Ce®*

La respuesta magnética obtenida de las muestras
tratadas a 1400° C presenta comportamiento
ferrimagnético caracteristico del YzFesOz12, con valores
de magnetizacion de saturacion hasta de 26.7 emu/g y
coercividad hasta 4.8 Oe atribuida a la cantidad de
CeO2, por la disminucion en los valores de
magnetizacion de saturacion y coercitividad. La
magnetizacion de saturacion (Ms) para la muestra
tratada a 1000 °C fue de 21.9 emu/g y para la muestra
tratada a 1400 °C de 26.7 emu/g, atribuido a la
introduccion de los iones Cerio en la estructura del
Y3FesO12 por efecto de la temperature sin presencia de
oxido de Cerio.
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Figura 7: Ciclos de histéresis magnética de Ceos
Y25Fes012 (X =0.5) molidas durante 5 h y posteriormente
tratadas térmicamente de 1000 a 1400 ° C.

Efecto del dopaje con Nd®*

En la figura ocho, las muestras presentan
comportamiento  ferrimagnético con valores de
magnetizacion de saturacion hasta de 28 emu/g (mayor
a la del YIG puro de 26 emu/g ) y coercitividad de 15 a

40 Oe.
30

=0 _ -
—x=0.1
—x=0.2

P x=0.3

(@] —x=0.4

S 154 | x=05

E x=1.0
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\G_)/ x=2.0

c —x=25

S 0 =

S = 0

© %Nd = 0 - 2.5 at % TT1100 C 1 kOe = saturacion

= |
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Figura 8: Ciclos de histéresis de muestras YsxNdxFesO12
(0<x<2.5) molidos 5 h y tratados termicamente a 1100
°C.

Efecto del dopaje con Nd** y Bi 3*
En la figura nueve, los valores de Ms oscilan entre 21.7

y 23.6 emu/g y coercitividades en el rango 17.4-47.5 Oe,
a medida que incrementa el contenido de Nd* asi como

reduccion de la temperatura de sintesis hasta 900°C
atribuida al ién Bi®

30

—~ —— x=0
Loy ——x=0.3 :
D 204 | .—x=06 ;
g ——x=0.9
~" —+—x=1.2
c 104« x=15
RS
[§]
g o ‘
'..3 1 kOe = saturacion
%_10- M= 21.7 - 23.6 emu/g
(20 H= 17.4-47.50e

-20 J

Y, 5Bi0 gNdgFes015 (0<x<1.5) 900 C
-30 '

20 10 0 10 20
Campo aplicado (KOe)

Figura 9: Ciclos de histéresis de muestras Yazo.
xBiosNdxFesO12 (0<x<1.5) molidos 5 h y tratados
termicamente a 900 °C

La sustitucion del YIG tiene modifica principalmente la
temperatura de sinterizacion y el tamafio de particula,
puede ser utilizado en tecnologia de filtros de
microondas, de banda 5G y en dispositivos de memoria
de alta velocidad.

4.Conclusiones

Se observa que la molienda mecanica asistida con
tratamiento térmico incrementa la pureza y el limite de
solubilidad del YIG, como resultado del incremento de la
energia libre, que genera alta reactividad de los polvos
(tamafio pequefio de particula y esfuerzos internos), con
la consecuente disminuicion de la temperatura y tiempo
de tratamiento térmico.

La adicién de iones dopantes da como resultado menor
temperatura de sintesis hasta 900°C, atribuida al i6n
Bi®*. Para el sistema CexYsxFesO:12 se observa la
presencia de CeO: debido a la oxidacion del Ce®*, sin
embargo con temperatura de tratamiento térmico hasta
1400° C el CeO: se desvanece. Para el sistema Ys.
xNdxFesO12 (0<x<2.5) se obtiene la fase granate para
concentraciones x<2 con aumento de los valores de
magnetizacion de saturacién y pequefia coercitividad
con respecto al YIG puro.

Finalmente, para el sistema Y22xBiosNdxFesO12
(0<x<1.5) se confirma que Nd* se solubiliza
completamente hasta X=1.2 a concentracion fija de
X=0.8 de Bi*".
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Las propiedades de los materiales sintetizados los hace
buenos candidatos para su empleo en dispositivos que
trabajan en frecuencias de microondas.
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