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RESUMEN

Los materiales multiferroicos son aquellos que pueden combinar mas de un orden
ferroico, ya sea, eléctrico, magnético o elastico en una misma fase, lo cual posibilita su
aplicacidon en dispositivos de almacenamiento de informacion ya que en la era actual la
industria de la electrénica necesita mejorar la eficacia de estos dispositivos; por lo cual
dentro de los pocos materiales que presentan esta caracteristica se encuentra la ferrita
de bismuto (BiFeOs) que presenta orden ferroeléctrico y simultaneamente
antiferromagnetismo; sin embargo, debido a la técnica de mecanosintesis es posible
modificar este ultimo orden ferroico para obtener el material con las caracteristicas

adecuadas.

La importancia de este trabajo se encuentra en la caracterizacion del material elegido,
pues al ser sometido a mecanosintesis o0 activacion mecanica, debido a la posibilidad de
transformar el orden ferroico, se comprueba, con las diferentes técnicas que consisten
en: difraccion de rayos X (DRX) para comprobar que con la técnica de sintesis y el
posterior refinamiento de tamafo el compuesto deseado se obtiene relativamente puro;
por otro lado, la caracterizacibn mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y
distribucion de tamafo de particula son utilizadas para identificar la morfologia y las
dimensiones de los polvos sintetizados y tratados por remolienda, con el fin de explicar
gue es posible modificar el orden antiferromagnético al disminuir el tamafio de grano, lo
cual se confirma con la caracterizacibn magnética, ya que con las curvas de histéresis
gue se obtienen se observa en un principio que el material es antiferromagnético pero al
aumentar el tiempo de molienda se distinguen variaciones en los valores de coercitividad
y magnetizacién de saturacion, lo cual indica que el proceso es el correcto pues es lo
gue se requiere que ocurra en el material después de la remolienda, lo que verifica el
cambio de orden magnético. Otra parte importante de la caracterizacién es el orden
eléctrico, pues como se menciona, la ferrita de bismuto (BiFeOs) presenta orden
ferroeléctrico por lo tanto es importante sustentar esta informacion, para lo cual se miden

la resistencia, resistividad, y la capacitancia del material.

Con todos estos analisis es posible determinar las propiedades de la ferrita de bismuto
(BiFeO3) como material multiferroico, lo cual es el objetivo principal que se desarrolla en
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esta tesis; por lo tanto, al comprobarse la modificacion del orden magnético de este
material, la técnica de sintesis seleccionada tanto como el refinamiento posterior resulta
exitosa por su eficacia y sobre todo lo econémicas en comparacion a otros metodos en

los que no se obtienen resultados tan evidentes.



INTRODUCCION

La industria de la electronica busca, de una manera constante y dinamica, optimizar sus
recursos en cuanto a almacenamiento de informacion [1]; dentro de los materiales
capaces de lograr esto, se encuentran los denominados genéricamente multiferroicos,
gue presentan alguna de las tres propiedades ferroicas, ya sean eléctricas, magnéticas o
elasticas de manera simultanea [2], o cual es consecuencia de su estructura cristalina
(tipo perovskita) y la configuracién electronica de los atomos que la componen,
proporcionandoles la capacidad de almacenar grandes cantidades de informacion en

muy poco espacio y de manera muy rapida [2].

El interés por disponer de propiedades ferromagnéticas y ferroeléctricas en un mismo
sistema surgié en la década de los 60’s, cuando investigadores intentaron combinar
estos dos ordenes ferroicos en un mismo material [5], para lo cual mezclaron dos
compuestos que poseian estas propiedades de manera independiente. Este tipo de
investigaciones [5] se basaron en la posibilidad de obtener un material en el que un
campo eléctrico externo no solo cambie su polarizacién eléctrica, sino también su
magnetizacion, y de forma similar, que un campo magnético sea capaz de trasformar la
polarizacion eléctrica. Existe una consideracién en la cual si el material posee 6rdenes
ferroeléctrico y antiferromagnético acoplados entre si, el material se definirA como
multiferroico magnetoeléctrico; ya que este acoplamiento entre los dos parametros se
puede presentar de dos maneras, en primer lugar puede ser directo, es decir, que el
campo eléctrico provoque magnetizacibn o que el campo magnético provoque
polarizacion eléctrica, o por otro lado puede presentar comportamiento indirecto, a través

de deformaciones en la red [5].

Tomando en cuenta lo descrito anteriormente y desde el punto de vista funcional, este
fendbmeno es muy atractivo, ya que los materiales multiferroicos magnetoeléctricos
lograrian emplearse en dispositivos miniaturizados de bajo consumo para tecnologias
magnéticas, como lo son, detectores de campo magnético de alta sensibilidad con
operacion a temperatura ambiente, componentes magnéticos sintonizables

eléctricamente, tecnologias de comunicacién en microondas [5], o dispositivos de
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almacenamiento, como memorias no volatiles con escritura eléctrica y lectura magnética,
asi como memorias de multiples etapas, transductores, actuadores, dispositivos l6gicos

de cuatro estados y sensores magnetoeléctricos [3], [5], [6].

Por lo tanto, para que un material sea un multiferroico practico para las funciones
mencionadas, debe ser simultaneamente ferromagnético y ferroeléctrico, es decir,
presentar ordenamiento magnético y eléctrico al mismo tiempo. Esto por consiguiente,
limita las propiedades fisicas, estructurales, electronicas y magnéticas solo a las que
ocurren tanto en materiales ferromagnéticos como en ferroeléctricos; debido a lo
anterior, para emplear los multiferroicos magnetoeléctricos, es deseable que estos
compuestos posean determinadas caracteristicas [3], tales como: bajas pérdidas de
tangente, baja conductividad eléctrica, momento magnético y susceptibilidad
magnetoeléctrica considerable, asi como altos valores de temperatura de transicion

eléctrica y magnética.

Sin embargo, aunque este tipo de materiales con mas de un orden ferroico resulten
atractivos, existen muy pocos que lo presentan, uno de ellos, y el Unico que la presenta
por encima de la temperatura ambiente es la ferrita de bismuto, BiFeOs [3]. A pesar de
esto, uno de los principales inconvenientes del mencionado compuesto, es que presenta
orden ferroeléctrico, pero no ferromagnético, en contraste, su comportamiento magnético
es antiferromagnético, por lo que este ordenamiento se debe modificar; para lograrlo,
existen diversas rutas, una de ellas es la que se estudiara en esta tesis, la disminucion
de tamafio de particula, para obtener un valor adecuado que permita romper el orden
antiferromagnético [7], [8].

De acuerdo con lo anterior, la estructura cristalina influye en las propiedades ferroicas,
por lo que en las perovskitas tradicionales (ABXzs) la ferroelectricidad se atribuye a la
accion de un metal de transicion (A) localizado en el intersticio octaédrico con capa d
vacia mientras que el comportamiento ferromagnético requiere de un cation, en este
caso el B, que posea el orbital d semilleno [9], por lo que se pensaria que la existencia
de polarizacion eléctrica y magnetizacion simultanea es incompatible; lo que contribuye a
la dificultad de que en este tipo de materiales se presente mas de un orden ferroico, sin
embargo, esta contradiccion es perturbada con la introducciéon de un catién con actividad

estereoquimica como el Bi®* que se enlaza covalentemente con el ion O% permitiendo
2



gue ambas caracteristicas, distorsion ferroeléctrica y ferromagnética, coexistan en una

misma fase.

Adicionalmente, la escasez de fases multiferroicas, de orden ferroeléctrico y
ferromagnético, se puede explicar teniendo en cuenta factores intrinsecos, como
simetria, propiedades quimicas o electrénicas; o extrinsecos, como los métodos de
sintesis y procesado [5], debido a la importancia de estos para que no se presenten otras
fases y se obtenga una ferrita de bismuto (BiFeOs) pura, se han desarrollado diversas
técnicas para la sintesis de BiFeOs, entre las que destaca la mecanosintesis de alta
energia, que es una técnica econémica pues no ocurre cambio de estado en la materia,
ya que se basa en reacciones en estado solido [10], por lo que este método de
sintetizacion es atractivo para este tipo de compuesto, ya que en trabajos anteriores,
Pedro y col. [11], demostraron que es posible obtener una fase relativamente pura a

temperatura ambiente con propiedades multiferroicas.

La generacion de defectos cristalinos y la acumulacion de tension en la red durante el
proceso de mecanosintesis también conocido como aleacidbn mecanica, que es una
técnica de procesos difusivos a escala atémica, inducidos por condiciones locales de
presion y temperatura, generadas en la microestructura de las particulas por la accion de
bolas de alta energia, sintetiza las fases a causa del repetitivo aplanamiento,

fraccionamiento y soldadura “en frio” de las particulas presentes en la mezcla [10].

Tomando en consideracion lo mencionado anteriormente, el mayor atractivo que
presentan los multiferroicos se debe a las mejoras que ofrece en la industria de
almacenamiento de informacién [5], debido a la posibilidad de combinar las mejores
cualidades de las memorias ferroeléctricas de acceso aleatorio (FERAMS) y las
memorias magneéticas de acceso aleatorio (MRAMS), para operaciones de escritura
rapidas y de bajo consumo eléctrico, y operaciones de lectura magnéticas no
destructivas [11], [12].

Por lo que a lo largo de este trabajo, se presentard una descripcién acerca de los
trabajos ya realizados sobre este tema, destacando la importancia y las complicaciones
de la ferrita de bismuto (BiFeOs) como material multiferroico, ademas de los métodos de

sintesis utilizados hasta ahora que presentan los mejores resultados; posteriormente, en
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el capitulo dos se describiran los conceptos esenciales para la interpretacion adecuada
de las propiedades y caracteristicas del material a estudiar en este trabajo, asi como las
técnicas que aplicadas al material para mejorar sus propiedades; en seguida, en el
desarrollo experimental (capitulo tres), se describe detalladamente el proceso dividido en
tres etapas, donde se indica coOmo se realizara la sintesis y caracterizacion de ferrita de
bismuto (BiFeO3s), asi como la aplicacién de remolienda a diferentes tiempos con el fin de
disminuir el tamafio de particula y de esta manera obtener un material multiferroico
magnetoeléctrico funcional, para lo cual es necesario caracterizarlo eléctrica y
dieléctricamente, por lo que se requiere primero realizar compactos de los polvos
logrados en las primeras etapas de la experimentacion; para finalmente analizar cada
uno de los resultados arrojados por cada uno de los métodos que se describen en el

capitulo cuatro.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los materiales multiferroicos se comenzaron a investigar ampliamente desde mediados
del siglo XX siendo aquellos que presentan mas de una propiedad ferroica, comunmente
ferroelectricidad y ferromagnetismo, aunque también se incluye en la definicion, menos

frecuentemente, el comportamiento ferroelastico [13].

Sin embargo, a pesar del gran interés en materiales que combinen propiedades
ferroicas, estos fendmenos son dificiles de encontrar en la naturaleza de manera
simultdnea en una sola fase, con algunas excepciones, como la ferrita de bismuto
(BiFeOs) que presenta acoplamiento magnetoeléctrico (ferroelectricidad vy
antiferromagnetismo) a temperatura ambiente, es decir, que las cargas eléctricas pueden
ser controladas mediante un campo magnético aplicado, y el orden magnético puede ser
controlado a traveés de voltajes aplicados [13]; esto supondria multiples aplicaciones en la
industria electronica, principalmente en almacenamiento de informacion; ya que la
existencia de polarizacion eléctrica y magnetizacion es incompatible en muchos
materiales, en especial con este tipo de estructuras, por lo que es necesario mejorar las

propiedades ferromagnéticas de la ferrita de bismuto (BiFeOs).

Como se menciona anteriormente, la ferrita de bismuto (BiFeOs) es de los pocos
materiales en los que existe mas de una propiedad ferroica de manera simultanea, y la
Gnica que las presenta a temperatura ambiente, por lo que es interesante el estudio de
este material para aplicaciones electronicas que usualmente utilizan materiales
magneéticos duros, es decir, aquellos que requieren de altos campos coercitivos [10], por
lo tanto son una eleccion atractiva para este tipo de aplicaciones, ya que la ferrita de
bismuto (BiFeOs) con multiferroicidad se manifiesta como una buena opcion, aunque
presenta algunos inconvenientes ya que este material es tanto ferroeléctrico como

antiferromagnético.

Debido al comportamiento magnético de la BiFeOs, que representa un problema para la
funcionalidad ya que sus momentos magnéticos quedan cancelados, por el modo en que
interactian entre ellos, este trabajo busca mejorar las propiedades multiferroicas

magnetoeléctricas, modificando el antiferromagnetismo tipico de este tipo de material,
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en un ordenamiento ferromagnético; para lograrlo, se realiza refinamiento de tamafio de
particula (RTP) mediante molienda de alta energia, ya que con este método se generan
distorsiones estructurales, se introducen esfuerzos y tensiones en la estructura,
esperando que de esta manera se mejoren las propiedades magnetoeléctricas, dentro de
la estructura tipo perovskita que presenta la ferrita de bismuto (BiFeOs); otro factor
importante que influye en la eleccion de este método es su bajo costo, debido a que no
se necesita cambio de estado para realizar tanto la sintesis como el refinamiento de
tamano. Por lo tanto, se espera que conforme aumenta el tiempo de molienda el orden
antiferromagnético cambie por lo menos a un ferromagnetismo débil [5], lo que
confirmaria que al disminuir el tamafio de cristal, se cancelan los momentos magnéticos
de la interaccion entre espines del ordenamiento magnético, tipo G, de la distorsion
octaédrica entre los aniones de hierro (Fe) y oxigeno (O), que favorece el orden ferroico,

en un tamafo equivalente a 64nm.

Tomando en cuenta lo anterior, en este trabajo se pretenden encontrar las condiciones
necesarias para mejorar las propiedades ferromagnéticas en la ferrita de bismuto

(BiFeO3), para aplicaciones en almacenamiento de informacion.

HIPOTESIS

La reduccién de tamafio de cristal de un material como la ferrita de bismuto (BiFeOs3),
mediante molienda de alta energia, puede favorecer las propiedades ferroicas del
material, transformando el ordenamiento antiferromagnético en ferromagnético,
propiciando por lo tanto, las propiedades magnetoeléctricas que dan como resultado un

material multiferroico.



OBJETIVO GENERAL

Promover el orden ferromagnético de la ferrita de bismuto (BiFeOs), manteniendo el
comportamiento ferroeléctrico propio de éste material, a través de la disminucion de
tamafio de cristal (<64nm), mediante refinamiento de tamafo de particula (RTP) por

molienda de alta energia, para fomentar su aplicacion como material multiferroico.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar ferrita de bismuto (BiFeO3) mediante molienda de alta energia asistida
por tratamiento térmico a baja temperatura (650°C).

2. Determinar la estructura cristalina de polvos de BiFeOs, obtenidos mediante
molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico, utilizando difraccion de
rayos X (DRX) para corroborar la sintesis exitosa de BiFeOs con estructura
romboedral.

3. Caracterizar magnéticamente los polvos de BiFeOs mediante el uso de
magnetometria de muestra vibrante (MMV) para determinar el orden magnético de
las muestras sintetizadas.

4. Refinar el tamafio de particula (RTP) de los polvos sintetizados de BiFeOs,
utilizando molienda de alta energia y aplicando distintos tiempos de molienda,
para promover el orden ferromagnético, como consecuencia de la disminucion del
tamano de particula y por lo tanto, del tamafio de cristalita.

5. Caracterizar la estructura cristalina y las propiedades magnéticas de los polvos
sometidos a refinamiento de tamafio de particula (RTP) mediante difraccion de
rayos X (DRX) y magnetometria de muestra vibrante (MMV).

6. Producir probetas cilindricas de los polvos obtenidos a los diferentes tiempos de
refinamiento (RTP), mediante prensado uniaxial y sinterizado convencional.

7. Caracterizar las propiedades magnéticas, eléctricas y dieléctricas de las probetas

sinterizadas, para relacionar sus propiedades con el tamafio de particula.



CAPITULO |I. ANTECEDENTES

Los materiales multiferroicos son un tipo de compuestos en los que por lo menos dos de
los tres Ordenes o propiedades ferroicas existen en la misma fase [5], el caso que se
estudia en este trabajo, la ferroelectricidad y el ferromagnetismo, proporcionan ventajas
al coexistir en una misma fase, ya que es posible manipular la polarizacion eléctrica (P)
por medio de un campo magnético (H) y la magnetizacion (M) mediante un campo
eléctrico (E) [3] [5].

La intensa investigacién acerca de las propiedades de los materiales multiferroicos y su
acoplamiento magnetoeléctrico, inici6 en la década de los sesenta [14], cuando
investigadores plantearon la posibilidad de manipular la magnetizacion (M) por medio de
un campo eléctrico (E), lo cual otorgaba numerosos beneficios, tales como incrementar
la capacidad y velocidad de grabado de informacion [15]. De esta manera se logré
observar una inversién en las curvas de polarizacién eléctrica en un material como el
NisB7Ousl, tipicamente ferroeléctrico, en la orientacion del eje cristalografico [001], al
aplicar un campo eléctrico (E), que generaba una rotacion del momento ferromagnético
hacia el eje cristalografico [110], este mismo fenémeno se observé en los dominios
antiferromagnéticos relacionados con el ordenamiento ferroeléctrico de peliculas
delgadas de BiFeOs [3] [2], [11], [13]. Por lo que estos resultados confirmaron la
posibilidad practica de disponer de materiales con una sola fase que presente de manera

simultanea mas de un orden ferroico, en especifico ferromagnético y ferroeléctrico.

La ferroelectricidad se presenta como consecuencia de las distorsiones estructurales que
experimenta una red cristalina, ya que de un modo sencillo la ferroelectricidad es la
capacidad de almacenar energia eléctrica, la cual esta relacionada con la capacidad de
polarizacion eléctrica de la estructura cristalina [6]. Esto ocurre en los materiales
pertenecientes a la familia tipo perovskita distorsionada, ya que en estos se ha
encontrado que la fase ferroeléctrica, esta estrechamente relacionada con la distorsiéon
estructural, que tiene lugar como resultado del desplazamiento de los cationes pequefios
(B) fuera del centro de la estructura cristalina. De esta forma, el fendmeno de
polarizacion eléctrica espontanea tiene lugar debido a los momentos dipolares eléctricos

inducidos por estos desplazamientos [13]; asi, las variaciones relativas de los centros de
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carga en la red cristalina, tienen como resultado el origen de dipolos eléctricos, los
cuales a su vez, inducen una polarizacién eléctrica neta en este tipo de estructuras

cristalinas dando origen a los estados ferroeléctricos [7], [9].

Por otra parte, las propiedades magnéticas se originan por el movimiento de los
electrones en sus orbitales y su rotacion de spin, este factor indica que el
comportamiento de un material sometido a un campo magnético externo (H), depende
fuertemente de las propiedades individuales de los &tomos o iones que lo componen, y
por consecuencia, de la configuracion electronica de estos en la estructura cristalina del
material, sin olvidar las interacciones entre los electrones de atomos vecinos [8]. Por esto
las propiedades magnéticas del material deben su comportamiento principalmente a la
existencia del spin y a la carga de los electrones, en particular, a los electrones no
apareados y sus interacciones.

El fendmeno de multiferroicidad puede ser comprendido mediante fendmenos de
corrientes de spin o mediante el modelo planteado por Dzyaloshinskii-Moriya (D-M) [13],
en el cual, la interaccion entre spines no colineales puede producir polarizacion local a
través de la interaccion spin-orbital [4], [16], fomentando la simultaneidad de dos o0 mas
ordenes ferroicos; sin embargo, existe el problema de la escasa existencia de materiales
multiferroicos, es decir, materiales que presenten mas de una propiedad ferroica en la
misma fase, esto debido a que ambas condiciones, ferroelectricidad y ferromagnetismo,
son excluyentes entre si, ya que los materiales ferroeléctricos deben poseer capas d
vacias, para reducir la distorsidn cristalografica; mientras que las propiedades
magnéticas requieren que las capas d estén parcialmente llenas, para generar un
momento magnético; por lo tanto considerando que la presencia o no de electrones en la
capa d es necesaria para la existencia de cualquiera de los dos ordenes ferroicos, muy
pocos materiales son capaces de cumplir con estas caracteristicas simultaneamente y
mucho mas complejo aun es que las cumplan a temperatura ambiente, es por eso que

parece dificil encontrar un material que presente ambas propiedades [17].

Sin embargo, llegan a existir algunos materiales con orden ferroeléctrico y en el que las
propiedades magnéticas no son las deseadas, por ejemplo en la BiFeOs, se ha descrito
el orden magnético como antiferromagnético tipo G, por lo que cada momento de spin de

Fe3* se encuentra rodeado de otros 6 momentos antiparalelos [3], [18]. Los spines
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antipararelos no son colineales [8], por lo que los spines se encuentran ordenados
adoptando la forma de una espiral de 62-64 nm de longitud, lo cual hace que el momento
magneético neto sea nulo, impidiendo asi la existencia del efecto magnetoeléctrico [19] en

tamarios superiores a este.

Dependiendo de la configuracion electronica de los iones magnéticos, el angulo de
interaccion y la naturaleza de la union entre los iones magnéticos y no magnéticos con el
arreglo atomico en el &ngulo metal-6xido-metal de 90°, la interaccién usualmente es de
caracter ferromagnética, pero si la disposicion del angulo corresponde a 180°, entonces
existe un orden generalmente antiferromagnético [20]; sin embargo, lo que ocurre en la
BiFeOs es que los angulos del octaedro formado por los iones Fe-O-Fe no es de 180°
sino de 154-156°, que da como resultado un orden ferromagnético débil [3], es por eso
gue en este trabajo se propone la obtencién de BiFeOs mediante molienda de alta
energia asistido por tratamiento térmico, para posteriormente aplicar la técnica de
refinamiento de tamafio de particula para demostrar que la cancelacion de los momentos

magnéticos ocurre en un tamafio de cristal menor a 64 nm [21].

Se considera que los procesos de sintesis influyen considerablemente en las
propiedades estructurales, dieléctricas, magnéticas y electronicas del material, ya que en
investigaciones anteriores se ha demostrado que existen varios métodos para obtener
BiFeOs, algunos generando inconvenientes como fases secundarias [22], por eso es
considerada la molienda de alta energia asistida con un tratamiento térmico para esta
investigacion, ya que es un proceso que favorece una fase mayoritaria de BiFeOs,
ademas de ser econdémica. Tomando en consideracion las referencias consultadas,
algunas sugieren que mediante la alteracion del tamafio de particula se puede obtener
un acoplamiento cruzado de los estados magnéticos y eléctricos, por lo que se aplicara
un refinamiento de tamafio de particula (RTP) a diferentes tiempos para comprobar que
la magnetizacion neta es posible conseguirla al introducir esfuerzos y disminuir el

tamano de grano por debajo de 64 nm [10].

Santos y col. [16] evaluaron el efecto de la molienda de alta energia sobre particulas de
BiFe1xMnxOs (0<x<1), en este caso la molienda no se empleo para sintetizar, sino para
provocar una distorsion estructural del multiferroico. Los autores demostraron que el

efecto mas importante de la molienda fue la nano-estructuracion y la creacion de una
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fase amorfa del material;, a pesar de esto, no detectaron otras modificaciones
interesantes, por lo que, no se estudiaron propiedades magnéticas ni eléctricas, que son

las que en teoria se espera sufran importantes cambios al introducir Mn3*,

Moure y col. [2] iniciaron el estudio de la sintesis de BiFeOs mediante mecanosintesis en
el 2011, en su estudio emplearon la molienda de alta energia para obtener este material
dopado con Sr?*, con el fin de mejorar las propiedades magnéticas y eléctricas del
ceramico multiferroico de estructura tipo perovskita. Sin embargo, fue necesario aplicar
tratamientos térmicos después de la molienda a temperatura de 800°C, debido al empleo
de SrCOs como fuente de Sr?*, por lo que éste debia descomponerse, lo cual ocurre a
temperaturas superiores a 500°C. Este estudio sirvid para demostrar que el Sr?*
estabiliza la estructura cristalina tipo perovskita, ademéas de incrementar la permisividad
dieléctrica y la conductividad del material. Adicionalmente, y a pesar de emplear 48 h de

molienda, no hacen referencia a la contaminacion por los medios de molienda [23].

Recientemente Pedro-Garcia y col. [11] sintetizaron exitosamente BiFeOs mediante
molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico, estableciendo las condiciones
de sintesis en una molienda de alta energia durante 5 horas y un tratamiento térmico
posterior a 650°C durante 2 horas para obtener un material de elevada pureza. Los
autores concluyeron, por un lado, que la activacion mecanoquimica de una mezcla
aumenta la velocidad de reaccion, lo que reduce la temperatura de reaccion; por otro
lado, observaron la alta densidad de defectos en sus granos cristalinos que provoca un
aumento en la tasa de disociacion de BiFeOs. Por lo tanto, una larga activacion
mecanoquimica y de amorfizacidbn completa de la mezcla de reaccion no son necesarias
para aumentar el rendimiento de BiFeOs en la sintesis de estado solido, mientras que la
molienda de tiempos cortos reduce el contenido de fases de impurezas a 1.7% en peso,

es decir se obtiene 98.3% en peso de BiFeOs.

Con base en lo comentado en parrafos anteriores, y el analisis de los antecedentes se
observa que la BiFeOs es un material que cuando cristaliza en una estructura tipo
perovskita de fase romboedral con grupo espacial R3c [24], muestra comportamiento
ferroeléctrico (polarizacion eléctrica) y antiferromagnético. Por lo tanto, para lograr que
este material se comporte como ferromagnético, en este trabajo se pretende cambiar su

comportamiento magnético mediante refinamiento de tamafio de particula, al disminuir el
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tamafio de cristal del material, y de esta manera mejorar las propiedades multiferroicas
magnetoeléctricas, por debajo de 64 nm, ya que de acuerdo con diversos estudios
analizados, se demostro, que la molienda de alta energia asistida con tratamiento
térmico es un método sencillo, versatil, eficaz y sobre todo econdmico para la sintesis de

particulas de ceramicos avanzados [25], [26] en particular BiFeOs.,

Por lo mencionado anteriormente, en este trabajo se propone sintetizar ferrita de bismuto
(BiFeO3) mediante mecanosintesis asistida y posterior aplicaciéon de tratamiento de
refinamiento de tamafio mediante la misma técnica, adicionando un agente de control,
gue pretende disminuir el tamafio de particula sin afectar la reactividad de los
compuestos [27]; para posteriormente analizar los resultados de estructura y
propiedades tanto eléctricas, como magnéticas, y de esta manera determinar si es
posible obtener un material con orden ferromagnético que conserve sus propiedades

eléctricas.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

En este capitulo se abordan algunos de los conceptos basico relacionados con la ferrita
de bismuto (BiFeOs), asi como las principales propiedades de este tipo de material que
le aportan sus principales caracteristicas, volviéndola interesante para su funcionamiento
como multiferroico; asi mismo, se describen los fendmenos que tienen lugar en este tipo
de estructuras [28], [29].

2.1 Ferrita de bismuto (BiFeOs)

Entre los pocos materiales que existen en la naturaleza que presentan acoplamiento
magneético y eléctrico a temperatura ambiente se encuentra la ferrita de bismuto (BiFeO3)
con estructura cristalina tipo perovskita (ABXs), donde la polarizacion eléctrica es
causada por el par electrénico libre del Bi®*, por lo tanto ésta se deriva del elemento que
ocupa el sitio A, mientras que la magnetizacion tiene su origen de la posicién B dada
por el Fe3*[30], [31].

Las ferritas de bismuto (BiFeOs) o BFO presentan un comportamiento de orden
antiferromagnético tipo G, con una elevada temperatura de transicion ferroeléctrica o
temperatura de Curie (Tc=825°C), y wuna alta temperatura de transicion
antiferromagnética o de Néel (Tn=370°C) [2], [11], [32].

Ademas este material, BiFeOs, como ya se mencion0, cristaliza en una estructura tipo
perovskita, pero debido a su composicidbn se encuentra distorsionada en la direccion
[111], dando lugar a una estructura romboedral con grupo especial R3c, en el cual el
cation polar (Bi®*) ocupa la posicion A, mientras que el catibn magnético (Fe®*) ocupa la
posicién B, y los aniones (O%) se encuentran generando una coordinacion octaédrica
(BOs) alrededor del Fe3*, que se encuentra en los vértices de la estructura cubica [33]
formando el enlace Fe-O-Fe de 154-156°, cuyos parametros de red son an=3.965A y
0rh=89.3-89.4°.
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2.1.1 Estructura cristalina

La estructura de una perovskita ideal [5] se expresa mediante la féormula ABXs, es decir,
tres elementos quimicos diferentes en una proporcion de 1:1:3 componen un arreglo
estructural cubico, con el grupo espacial Pm3m, donde los cationes B se situan en los
ocho vértices y los iones X, que normalmente son oxigenos, en los puntos medios de las
aristas [34], [35], como se observa en la figura 2.1.a, ademas se distingue que el catién A
ocupa el centro de la celda cubica y su indice de coordinacion con los iones X es 12,y
en cada vértice de la celda se genera la configuracion BXs [36], que se observa en la
figura 2.1.b, de modo que la coordinacién es de tipo octaédrico en las esquinas (BOs) [9],
[13], [31], [37], [38].

Figura 2. 1. Estructura perovskita ideal.

Algunas de las caracteristicas de los elementos que componen la estructura son:

» el &tomo A debe ser un cation metalico, de mayor radio atdbmico en comparacion
con el catidon B, que también debe ser un ion metalico
» el atomo B, usualmente es un metal de transicion como Mo
* las posiciones X pueden ser ocupadas por halégenos como F, Cl o Br; aunque
generalmente es ocupada por el oxigeno
Como se menciona anteriormente, la configuracion que se presenta en la figura 2.1 es la
representada por la estructura ideal, pero se debe considerar que estos compuestos

sufren deformaciones, que por lo tanto disminuyen la simetria, por debajo de una cierta
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temperatura, causados por los desplazamientos de las posiciones atdmicas de los iones

formadores, como se observa en la figura 2.2.

Figura 2. 2. Estructura perovskita deformada.

Estas deformaciones pueden ser causadas por la diferencia entre los tamafios de los
radios i6nicos [36], que estan directamente relacionadas con el factor de tolerancia, el
cual nos indica la simetria de la estructura [5], [34]; otro aspecto que influye en las
deformaciones es la ordenacion de los electrones en estado localizados, provocando la
transicion de una fase de menor simetria debido a la localizacion de electrones en la
capa d [5]. Esto es conveniente para un material multiferroico ya que la alteracién de la
estructura ideal de las perovskitas aumenta la posibilidad de encontrar nuevas

propiedades eléctricas y magnéticas [7], [39].

2.1.2 Propiedades

El acople de los fendmenos eléctricos y magnéticos en un mismo material es muy dificil
de presentar, lo que disminuye las posibilidades de encontrar una aplicacion practica; sin
embargo, esto no ocurre en la estructura tipo perovskita, ya que las interacciones
eléctricas y magnéticas se presentan en la misma fase, porque el atomo que ocupa la
posicion A aporta las propiedades eléctricas y los que ocupan la posicion B aportan las
propiedades magnéticas; esto es debido al distinto llenado de las capas, ya que para
materiales ferroeléctricos se requiere que los iones tengan las capas d vacias, mientras
gue para el magnetismo se requiere de iones con capas d parcialmente llenas [2].
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Algunos ejemplos de este tipo de compuestos, son BiMnOs o la BiFeOs con iones
magnéticos Mn* y Fe3" respectivamente, que presentan al mismo tiempo un
comportamiento ferroeléctrico. Sin embargo, es el ion Bi, con dos electrones en el orbital
6s el que se aleja de su posicion central en el tetraedro formado con los iones de
oxigeno (O%) a su alrededor, el que favorece el acoplamiento de los o6rdenes
ferroeléctrico y ferromagnético en este tipo de estructuras, donde los fendémenos
eléctricos y magnéticos estdn asociados a distintos iones, aunque dicho acoplamiento

existente entre ellos sea débil.

Los fendmenos que describen las propiedades de un material con estructura tipo
perovskita son varios, por ejemplo se encuentran, los que involucran el estudio
sistematico de las interacciones entre electrones, asi como los que relacionan la
dependencia de los momentos con la temperatura, la cual es explicada mediante las
leyes de Curie o Curie-Weiss [13]; a continuacion se proporciona una explicacion del

ferromagnetismo en un material mediante algunas de estas teorias y fenomenos.

Teoria Curie-Weiss

Esta teoria explica que la disposicidn alineada del momento magnético de los iones, esta
regida por el campo molecular interno; por lo tanto, para un material ferromagnético,
cuando el campo molecular interno se torna mas fuerte que la energia térmica por
debajo de la temperatura critica o temperatura de transicion, Tc, se obtiene una condicion
en la que la alineacion de los espines tiene lugar aun sin la presencia de un campo
magnético aplicado [13], [32], [30]; esta propiedad se comprueba con el aumento en la
susceptibilidad a esta temperatura.

Teoria del ferromagnetismo de Stoner

Se trata de un modelo fenomenolégico que involucra el concepto de teoria de bandas, en
el cual la interaccion de intercambio de espin rige las propiedades magnéticas del
material, que se ve reflejado en un cambio en la energia de la estructura de bandas [20],
asi, los electrones responsables del ferromagnetismo se sitian en bandas parcialmente
llenas, de modo que existan niveles energéticos vacantes para permitir que los
electrones con spines desapareados se muevan en ellas y aparezca una imanacion
espontanea [10], [19].
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Modelo Dzyaloshinskii-Moriya (D-M)

Es una interaccién directamente relacionada con la distorsion octaédrica [13] de los
aniones Fe3" y O? de la estructura de BiFeOs, especificamente en el angulo Fe-O-Fe,
gue se forma en la relacién del octaedro de oxigenos (O?%) alrededor del hierro (Fe®),
por lo que la BiFeOs forma un ordenamiento antiferromagnético tipo G; sin embargo, esta
interaccion provoca un giro del espin que resulta en un débil momento magnético en la
celda unitaria [8], en el que por cada espin paralelo el espin vecino es antiparalelo
debido a esta interaccion entre los octaedros de la estructura, el hierro (Fe3*) tiene una
rotacion de 154-156° presentando un ferromagnetismo deébil [5], por lo que al formarse
una superestructura resultante de estos momentos, se presenta una cancelacion de los
momentos magnéticos en un periodo de 62-64 nm [14]. Este fendmeno favorece la
perspectiva de un material multiferroico magnetoeléctrico debido a que si se logra
romper esta superestructura la interaccion de los momentos magnéticos no resultara en
un material antiferromagnético sino en uno de orden ferromagnético con mudltiples

aplicaciones posibles.

2.1.3 Aplicaciones

Los multiferroicos, particularmente la BiFeOs, tienen una gran cantidad de aplicaciones
asociadas a su caracter magnetoeléctrico [40]. Es por eso que se han sugerido en
dispositivos especificos para materiales multiferroicos, que van desde elementos de
memoria de multiples estados [10], hasta dispositivos de resonancia magnética

controlada mediante campos eléctricos [41], [13].

Algunas de las condiciones que debe cumplir un buen material multiferroico [10], [35],

[42] para ser empleado con propdsitos practicos, son:

* bajas pérdidas de tangente

» baja conductividad eléctrica

e presentar momento magnético

» susceptibilidad magnetoeléctrica considerable

» alta temperatura de transicién eléctrica y magnética
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Los materiales multiferroicos que muestran ferromagnetismo y ferroelectricidad
acoplados, poseen un gran potencial para aplicaciones, dado que permiten cambiar el
estado ferroeléctrico por la aplicacion de un campo magnético y viceversa; por lo que
serian capaces de generar nuevos dispositivos de almacenamiento de datos que puedan
ser escritos eléctricamente y leidos magnéticamente [5], [9], [10], [11], [13]. Dentro de
estas aplicaciones se destacan las siguientes:

* memorias magnéticas: para almacenamiento de informacién [43], ya que con el
propoésito de protegerla, usualmente consisten en materiales magnéticos duros,
los cuales requieren altos campos coercitivos.

* actuador: dispositivo capaz de transformar energia hidraulica, neumatica y
eléctrica en la activacion de un proceso.

» transductor: convierte energia de entrada en otra diferente de salida.

* reemplazo de materiales piezoeléctricos de Titanato Zirconato de Plomo (PZT), ya
gue por sus propiedades es el candidato prometido para lograrlo [44].

2.2 Multiferroicos

Muchas propiedades de los materiales ferroeléctricos son anélogas a las de los
ferromagnéticos, como la polarizacion, P, que es semejante a la magnetizacion, M; el
campo eléctrico, E, correspondiente al campo magnético, H; y el desplazamiento
eléctrico, D, similar a la densidad de flujo magnético, B [13].

A pesar de esto, existen diferencias entre estos materiales, ya que los ferroeléctricos son
Oxidos de metales de transicion, en los cuales los iones de transicidn tienen las capas d
vacias; esto es necesario, ya que el desplazamiento colectivo de aniones y cationes
dentro de una red periédica induce una polarizacion eléctrica neta, para este tipo de
materiales; mientras que los ferromagnéticos requieren iones de metales de transicion
con capas d parcialmente llenas, ya que la suma del espin de los electrones en una capa
totalmente llena es cero y por lo tanto no participan en el ordenamiento magnético [9],
[13]. Debido al diferente llenado de las capas d en ambos fenbmenos, se dice que es
poco probable que el ordenamiento de ambos estados ocurra en una misma fase [30].

A continuacién se describe cada uno de los fendmenos que se pueden presentar en un
material multiferroico, para entender la importancia de este tipo de estructuras en

diversas aplicaciones.
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2.2.1 Ferroelectricidad

Es una propiedad que se presenta en un tipo de material, en el cual se muestra la
variacion del fendmeno de polarizacion eléctrica espontanea en funcion de la direccion
de un campo eléctrico (E) externo [13]; es decir, cuando en ausencia de cualquier campo
eléctrico el centro de carga positivo sufre un desplazamiento en una direccidon
preferencial, mientras que el centro de carga negativo sufre un desplazamiento en la
direccion opuesta, se dice que se exhibe polarizacion eléctrica espontanea, siendo ésta
afectada por la aplicacion de un campo eléctrico externo, es cuando se presenta la
ferroelectricidad [13] [14].

Asi un material ferroeléctrico, a una determinada temperatura, experimenta una
transicion de fase, ademas de un desplazamiento eléctrico que provoca una respuesta
en la polarizacion espontanea del material [5], que desaparece al retirar el campo [13].
Debido a los dominios que presentan los materiales ferroeléctricos, el comportamiento
de estos frente a la aplicaciéon de un campo eléctrico (E) se muestra mediante el ciclo de

histéresis, mostrado a continuacion en la figura 2.3:

Figura 2. 3. Ciclo de histéresis de polarizacion eléctrica.

Primero se incrementa el campo eléctrico lentamente desde un valor O; donde el material
dieléctrico comienza a orientar sus dipolos eléctricos hasta que un gran porcentaje de
estos se alinean y la polarizacion se hace maxima, punto en donde se alcanza el maximo
valor denominado polarizacion de saturacion Ps; a continuacion, el campo eléctrico
disminuye hasta hacerse cero permitiendo que la orientacion de los dipolos reduzca

hasta llegar a un valor llamado polarizacion de remanencia Pr. Mas adelante, al hacer la
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inversion de la direccién de aplicacion del campo eléctrico externo e incrementar de
nuevo su valor, la polarizacién sigue disminuyendo hasta hacerse cero, punto en donde
se encuentra un valor para el campo eléctrico nombrado como campo coercitivo Ec. El
aumento progresivo del campo aplicado permite la polarizacion casi de todo el material
pero en direccion contraria al punto donde se encuentra Ps|[5].

Algunas de las principales causas de la ferroelectricidad son:

» distorsion de la red cristalina

» giros en los octaedros (para fases con estructura tipo perovskita)
» tamafo de los cationes involucrados

* presencia de imperfecciones

* impurezas

» dislocaciones

* bordes de grano

» desplazamiento de paredes de dominios

Las mas importantes se describen a continuacion:

Temperatura de Curie

Es una determinada temperatura en la donde se presenta una transicion de fase [5], esto
debido a que la temperatura induce vibraciones térmicas en los atomos de la estructura
cristalina, por lo tanto la naturaleza y el ordenamiento de los momentos de dipolo, en los
materiales ferroeléctricos, presentan un comportamiento de polarizacion dependiente de
la temperatura, en la que por debajo de este valor la estructura del cristal pasa de una
fase no polarizada en el estado paraeléctrico, a una fase polarizada en el estado
ferroeléctrico.

Desplazamiento de carga (cationico)

Este fendmeno proporciona una interpretacion de la ferroelectricidad a través de las
distorsiones estructurales que experimenta una red cristalina, ya que este fendbmeno
tiene lugar como resultado del desplazamiento de los cationes pequefios fuera del centro
de la estructura cristalina [34]; por lo tanto, las variaciones relativas de los centros de
carga, son los responsables del origen de dipolos eléctricos, los cuales a su vez, inducen

una polarizacion neta.
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Para materiales con estructura perovskita (ABX3) la polarizacion ferroeléctrica es
resultado del desplazamiento del cation B del centro del tetraedro formado por los iones

oxigeno [5] (figura 2.4).

Figura 2. 4. Desplazamiento del catidn B en |la estructura tipo perovskita.

Por lo tanto se puede decir que el estado ferroeléctrico de un material guarda una
estrecha relacion con el ordenamiento que tienen los iones al interior de la estructura

cristalina del material.

2.2.2 Ferromagnetismo

Un material ferromagnético es aquel que experimenta una transicion de fase, a una
determinada temperatura, de un estado donde no posee un momento magnético
macroscopico, hacia una fase con una magnetizacion espontanea incluso en ausencia
de un campo magnético aplicado [13]. Esto se explica debido al incremento en las
vibraciones térmicas de la red de atomos a causa de la temperatura, permitiendo que el
momento magnético atébmico gire libremente [32], propiciado por al aumento de
movimiento en los atomos que tiende a desordenar y volver aleatorio la direccion de los

momentos magnéticos.
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El comportamiento de un ferromagnético con la aplicacion de un campo magnético

externo se muestra a continuacion en la figura 2.5:

Figura 2. 5. Ciclo de histéresis magnético.

Se observa que el material ferromagnético inicia en un estado desmagnetizado, al
incrementar el campo en la direccidon positiva, la induccion magnética crece desde cero
hasta un valor conocido como induccion de saturacion, Bs, donde todos los momentos
magnéticos se alinean en la misma direccion. Posteriormente cuando el campo se
reduce a cero después de la saturaciéon, la induccién decrece desde Bs hasta Br,
induccion residual, o retentitividad; al aplicar un campo contrario para reducir la induccion

a cero, este valor es llamado coercitividad, Hc [5], [32].

2.2.3 Relacién magnetoeléctrica
Como se menciond anteriormente, existen similitudes entre las estructuras ferroeléctricas

y ferromagnéticas, como que:

e ambas responden a un campo externo aplicado,
» existe cambio en las propiedades a una temperatura critica y,
* la estructura esta marcada por dominios

Estos fenémenos, son dificiles de obtener en una misma fase, aun asi, es posible que

existan acoplados en algunos materiales [5], como se observa en la figura 2.6
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Figura 2. 6. Acoplamiento cruzado o simultaneo.

La imagen anterior presenta la relacion de tres comportamientos mediante la aplicacion
de una sefal y su respectiva respuesta [13], es decir, para un campo eléctrico aplicado
(E) la polarizacion eléctrica (P), para la aplicacion de un esfuerzo de tensién (o) una
deformacion (€) y para un campo magnético (H) la magnetizacién (M). A continuacion, se
describe el que tiene mayor relevancia en este trabajo, los multiferroicos

magnetoeléctricos.

2.2.4 Multiferroicos magnetoeléctricos

Ya que el término multiferroico incluye cualquier material que presente mas de un
ordenamiento ferroico, se debe aclarar que para que un material sea multiferroico

magnetoeléctrico debe presentar orden ferromagnético y ferroeléctrico a la vez.

Para que exista el fendmeno magnetoeléctrico es necesario que un campo magneético
(H) controle la polarizacion eléctrica (P), o un campo eléctrico (E) sea capaz de controlar
la magnetizacion (M) [5]. Por lo que el interés en estas propiedades se basa en la
posibilidad de tener un material en el que un campo eléctrico externo no solo transforme
su polarizacion eléctrica sino también su magnetizacion, y de forma analoga, que un

campo magneético sea capaz de cambiar la polarizacion eléctrica.
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2.3 Métodos de sintesis de BiFeOs

El compuesto de ferrita de bismuto (BiFeOs) fue sintetizado por primera vez en los afios
50 en Rusia, usando el método de mezcla de éxidos; posteriormente varios autores
reportaron que se podia obtener BiFeOs por reaccion en estado solido de oOxidos
precursores (Bi2O3 y Fe203) a temperaturas entre 700 y 800°C con tiempos de recocido
de 30 a 120 minutos [3]. Sin embargo, en 1967 se demostro la dificultad de obtener una
fase pura de BiFeOs, debido a la presencia de pequefas cantidades de fases
parasitarias, es decir, se generan multiples fases. Esta investigacion igualmente
demostré que la temperatura por debajo de 700°C era insuficiente para la reaccion de
formacion de BiFeOs, que a temperaturas entre 700 y 750°C se forma la fase de BiFeOs,
ademas de una fase secundaria mullita, BizFesOg; y a temperaturas superiores a 750°C,
la BiFeOs se vuelve inestable y se descompone [3].

En 2003 cientificos sugieren un nuevo método para obtener una fase pura de BiFeOs,
gue consiste en un tratamiento térmico de Oxidos precursores a temperaturas de 880°C
durante periodos de tiempo de alrededor de 450 segundos aplicando velocidades de
calentamiento y enfriamiento de 100°C/s; este método mejora la reaccion de formacion
de la fase BiFeOs y previene la formacion de fases secundarias, esto debido
principalmente a las velocidades de calentamiento y la presencia de una fase liquida, ya
gue el tratamiento se lleva a cabo en temperaturas superiores a las del punto de fusion
de Bi20s3 [3]. Este método fue muy cuestionado ya que la caracterizacion que realizo el
equipo de trabajo solo se basé en difraccion de rayos X, una técnica que muestra baja
sensibilidad a fases como Bi2Fe4Oo.

Otras técnicas incluyen polvos ferroeléctricos que han sido sinterizados via reaccion en
estado sdlido, usando 6xidos como material de partida, debido a la morfologia de estos
polvos, que requieren temperatura relativamente alta de sinterizacion para obtener
ceramicos ferroeléctricos de composicion especifica y rendimiento deseado [35], sin
embargo, en la Ultima década se han desarrollado otros métodos para la sintesis de
polvos ferroeléctricos [41], [44]; algunos de ellos son: coprecipitacidbn quimica, proceso
sol-gel [31], sintesis hidrotermal, microemulsién, combustion, pulverizacion de pirolisis

térmica y sal fundida, solo por mencionar algunos.
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Los oxidos tipo perovskita en forma de polvo suelen obtenerse mediante una reaccion en
estado sélido (método ceramico), que consiste en someter una mezcla de reactivos,
oxidos o sales, de los diferentes cationes del oxido final a tratamientos térmicos
prolongados a elevadas temperaturas [35]. Las principales ventajas que ofrece este
método de sintesis son la utilizacion de reactivos de bajo costo, facil manipulacion, y
sencillo control de las variables que rigen el mecanismo de reaccion. Sin embargo, el
empleo de altas temperaturas durante tiempos prolongados, suele provocar la aparicién
de particulas de gran tamafio y baja area superficial [31], acompafados de fases

secundarias.

Algunos de estos métodos de sintesis presentan dificultades tales como que para el
proceso sol-gel, por ejemplo, que utiliza como materiales de partida alcoxidos de
metales, son muy caros y extremadamente sensibles a las condiciones ambientales
como humedad [35]; por otra parte, para la coprecipitacion se deben involucrar repetidos
lavados para eliminar los aniones provenientes de sales precursoras utilizadas,
provocando que el proceso se vuelva complicado y consuma mucho tiempo [45], por lo
gue este método dificulta la sintesis de fases como la BiFeOs.

Por otra parte un método también estudiado para la sintesis de BiFeOs, mediante una
fase aislada a 1000°C y 6 GPa, en tratamientos de 2 h, presenta algunos inconvenientes,
como el elevado costo de las altas presiones utilizadas [38], y la aparicion de dificultades
importantes a la hora de procesar ceramicas con tamafio de grano controlado, de

manera que no es posible completar su caracterizacion [5].

Es por eso que en este trabajo se opté por un método relativamente barato, comparado
con otras técnicas, y que al mismo tiempo ha demostrado ser viable para este tipo de

material, el cual se describe a continuacion.

2.4 Mecanosintesis

El método de sintesis de cualquier material tiene una gran influencia en las propiedades
finales, es por eso que la técnica de mecanosintesis [46], [47], partiendo de oOxidos, es

superior a otras para este trabajo [10], debido principalmente a dos razones, la primera
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es gue al llevarse a cabo en un solo proceso no es necesario aumentar la temperatura
hasta la calcinacion [48], [49]; ademas, al realizarse a temperatura ambiente, es
especialmente importante en compuestos que contienen Bi, como el que se utiliza en

este trabajo.

La mecanosintesis es una técnica basada en reacciones en estado solido, ya que los
procesos involucrados en la evolucion de la microestructura ocurren solo en la fase
sélida, es decir, no requiere de un cambio de estado; por lo tanto, el costo es mucho
menor que otras que si lo involucran [10]. Esta técnica puede dividirse en dos fases,

como se muestra en la figura 2.7.

B o TR [, ==

ETAPA 1 ETAPA 2

Figura 2. 7. Proceso de mecanosintesis.

1) La primera fase es la etapa de deformacion plastica, en donde se generan las
interfases y una estructura tipo laminar de las particulas, en donde estas pueden
desarrollar estructuras nanométricas debido al continuo proceso de trituracién y

refinamiento de las mismas [10].

2) La segunda fase se inicia a partir de las interfases de la etapa anterior, cuando en el
interior de la microestructura se generan las condiciones necesarias de presion y

temperatura para la activacion de la reaccion en estado solido (RES) [10].

2.5 Refinamiento de tamaio de particula (RTP)

Los métodos mecanoquimicos han sido empleados con éxito en los ultimos 40 afios, con
la finalidad de obtener precursores nanocristalinos, nuevos O0xidos o para mejorar las
propiedades de compuestos conocidos [5], como es el caso de este trabajo, donde se

pretenden mejorar las propiedades magnéticas, es decir, cambiar el orden de
26



antiferromagnético a ferromagnético de la ferrita de bismuto, mediante disminucién del

tamafio de particula a partir de un tratamiento de molienda.

Se elige este método debido a las particulas de polvo que permanecen sin alteraciones
en su composicion, sin embargo sufren cambios fisicos ya que se fracturan en particulas
mas pequefias en el proceso de remolienda, manteniendo el sistema constante [35], por
lo tanto se espera que lo Unico que ocurra en este tipo de tratamiento sea la disminucién
del tamafio de particula, asi como el surgimiento de algunas fases secundarias que

siempre acomparfan a la ferrita de bismuto (BiFeO3).

La técnica de refinamiento de tamafno de particula (RTP) a través de molienda de alta
energia, se lleva a cabo por la deformacion y fractura repetitiva del material en polvo en
contacto con bolas y paredes de un contenedor, provocando asi, la dispersion
homogénea y fina de las cerdmicas [23], por lo tanto se debe tomar en cuenta que para
la molienda mecanica es necesario la adicion de algun agente controlador, ya que este
evita la unién de las particulas, pues se requiere que la molienda disminuya el tamafio

(figura 2.8) y no provoque una soldadura en frio entre los polvos de BiFeOs.

Figura 2. 8. Disminuciéon de tamafio de particula por molienda de alta energia.
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CAPITULO Ill. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se mencionara todo el proceso que se llevd a cabo para la sintesis de
BiFeOs partiendo de oxidos precursores, hasta el refinamiento de tamafo de particula
gue se espera mejore las propiedades ferromagnéticas del material, asi mismo se

presentan los reactivos e instrumentos utilizados en el proceso.

3.1 Diseno experimental

Esta tesis se enfoc6 en determinar el efecto de la reduccién del tamafio de particulas de
BiFeOs, sobre sus propiedades ferroeléctricas y ferromagnéticas, por lo cual se llevaron

a cabo tres etapas, como se muestran en la figura 3.1.

ETAPA 1 |=)| SINTESIS DE BiFeO,

¢

ETAPA 2 | REFINAMIENTO DE TAMANO
DE PARTICULA

¢

= FORMACION DE
COMPACTOS

¢

ANALISIS DE
RESULTADOS

ETAPA 3

Figura 3. 1. Diagrama general de trabajo.
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3.1.1 Etapa 1. Sintesis de BiFeO;

Para la primera etapa se considerd la estequiometria de los Oxidos precursores, al

realizar los calculos adecuados para la sintesis exitosa de BiFeOs.

En esta etapa se sintetizaron polvos de BiFeOs mediante molienda de alta energia
durante 5 horas, con un posterior tratamiento térmico de 650°C por 2 horas [11], para
tratar de obtener una sola fase de BiFeOzsy caracterizarla mediante difraccion de rayos X
(DRX) para determinar estructura cristalina; por microscopia electronica de barrido
(MEB) para morfologia; mediante difraccion laser para distribucion de tamafio de
particula y magnetometria de muestra vibrante (MMV) para propiedades magnéticas de
los polvos y de esta manera corroborar que se obtenga BiFeOs, como se observa en la

figura 3.2.

ETAPA1 |=)| SINTESIS DE BiFeO,

@ | OXIDOS PRECURSORES |

=) 570, |+ [ Fe0, | LBFe0s | [[5HORAS

g

TRATAMIENTO -
TERMICO

ﬁ ESTRUCTURA CRISTALINA
[ CARACTERIZACION MORFOLOGIA

DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA

PROPIEDADES MAGNETICAS

Figura 3. 2. Diagrama etapa 1.



3.1.2 Etapa 2. Refinamiento de tamafio de particula

Partiendo de las muestras de la etapa anterior, se procedi6 al refinamiento de tamafio de

particula durante diferentes tiempos, para su posterior caracterizacion.

Por lo que cuando se obtuvieron las particulas de BiFeOs de la etapa 1, se continuo
realizando el refinamiento de tamafo de particula mediante remolienda con un agente de
control, en este caso metanol, durante distintos periodos de tiempo, desde 10 hasta 60
minutos, para su posterior caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) para
determinar estructura cristalina, microscopia electronica de barrido (MEB) para
morfologia, difraccidn laser para distribucion de tamafio de particula y magnetometria de

muestra vibrante (MMV) para propiedades magnéticas, como se muestra en la figura 3.3

ETAPA 2 | REFINAMIENTO DE TAMANO
DE PARTICULA
4

| MOLIENDA DE ALTAENERGIA | +

AGENTE DE
CONTROL

[ 60 MIN || 50 MIN |[ 40 MIN|[ 30 MIN][ 20 MIN ][ 10 MIN |

ESTRUCTURA CRISTALINA

MORFOLOGIA

| CARACTERIZACION

DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA

PROPIEDADES MAGNETICAS

Figura 3. 3. Diagrama etapa 2.
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3.1.3 Etapa 3. Formacién de compactos

Con las muestras en polvo tal como se obtienen de la etapa 2, refinamiento de tamario,
no es posible analizar las propiedades eléctricas ni dieléctricas, por lo que se deben

realizar probetas cilindricas y posteriormente caracterizarlas.

Por lo tanto en la etapa 3 de la experimentacion se deben comprobar las propiedades
multiferroicas del material, para lo que se realizaron pastillas a través de prensado a
900MPa y sinterizado a 800°C durante 2 horas, para posteriormente realizar la medicion
de las propiedades eléctricas y dieléctricas que no se llevaron a cabo en las etapas 1y
2, y de esta manera comprobar el efecto de la disminucion de tamafio de grano sobre las

propiedades ferroeléctricas de la BiFeOs (ver figura 3.4).

ETAPA 3| ) FORMACION DE

COMPACTOS

U

| GENERAR COMPACTOS | | PRENSADO | > |900 MPa |

U

800°C
SINTERIZADO | =
2 HORAS

ESTRUCTURA CRISTALINA |

MORFOLOGIA

CARACTERIZACION PROPIEDADES MAGNETICAS |

PROPIEDADES ELECTRICAS |

PROPIEDADES DIELECTRICAS |

Figura 3. 4. Diagrama etapa 3.

3.2 Reactivos y materiales

En esta seccion del capitulo se describen los materiales utilizados en la sintesis de ferrita
de bismuto (BiFeOs), desde los polvos de partida hasta la formacion de pastillas,

necesarias para la caracterizacion del compuesto como material multiferroico.
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En primera se emplearon polvos de Fe203 y Bi2O3 como Oxidos precursores [4], para la
sintesis de ferrita de bismuto (BiFeO3) los cuales se muestran en la tabla I.

Tabla |. Oxidos precursores de BiFeOs.

. Peso Tamafo de
Reactivo . Pureza
molecular particula
Fe203 159.69 g/mol <5um >99% Sigma-Aldrich
Bi203 465.96 g/mol 10 ym 99.9% Sigma-Aldrich

Posteriormente en la etapa de refinamiento de tamafo de particula, se agregaron
agentes de control o lubricantes, tales como metanol, dentro del molino de bolas, ya que
en la mecanoactivaciéon la deformacion de sus particulas hace que se produzcan
soldaduras en frio [13], creandose aglomerados que dificultan la molienda, es por esto
gue se adicionaron este tipo de reactivos. Para la formacion de los compactos se utilizé
un lubricante que realizé la misma funcién que el metanol en la etapa 2, pero en este
caso durante el prensado que se emplea para la compactacion de los polvos.

Finalmente, para las pruebas dieléctricas se utilizd una cubierta conductora en las
superficies de las pastillas compactadas, para lo cual se recurrié a una pasta conductora

de plata que se describe en la tabla Il.

Tabla Il. Compuesto conductor para recubrimiento en caracterizacion dieléctrica.

Reactivo Peso Tama,no de Pureza Resistividad Marca
molecular particula
Pasta
conductora de 200 nm (80%) | ..o 1-3x10° Q-cm Sigma-
plata 107.87g/mol <5 nm (20%) 275% Aldrich

3.3 Equipos e instrumentos

En el apartado siguiente se mencionan los equipos utilizados para el desarrollo de esta
tesis, en la tabla Ill se mencionan por etapa de experimentacion en la que fueron
requeridos, posteriormente se incluye una breve descripcion de cada uno y la

importancia en la sintesis o caracterizacion del material estudiado en este trabajo.
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Tabla lll. Equipos utilizados en el desarrollo experimental.

Etapa 1. Sintesis

Etapa 2. Refinamiento de

tamafno

Etapa 3. Generacion de

compactos

Molino de alta energia
(MAE)

Horno eléctrico de
mufla tubular
Difractometro de rayos
X (DRX)

Microscopio electronico

de barrido (MEB)

Molino de alta energia
(MAE)

Difractémetro de rayos X
(DRX)

Magnetoémetro de muestra

vibrante (MMV)

Microscopio electronico de

barrido (MEB)

Prensa hidraulica
Magnetometro de
muestra vibrante
(MMV)

Medidor LCR

Adicional a esto se debe mencionar que existen algunos factores [5], [27] que pueden

alterar el mecanismo de produccion de BiFeOs, como:

Por lo que se debe considerar la importancia de los materiales y equipos a utilizar

» tipo de molino

* materiales de viales y bolas durante la molienda

* materiales de partida

« velocidad de molienda

» tiempo de molienda

* relacidon de masa bolas con reactivos

* atmosfera

» uso de agentes de control de proceso

» control de temperatura

» aplicacion de campos magnéticos o eléctricos durante la molienda
* volumen libre en el recipiente

* temperatura de molienda

durante el desarrollo experimental.

3.3.1 Molino de alta energia (MAE)

Es el instrumento en el que se producen movimientos con bolas de acero, en un
recipiente cerrado generando energia mecanica, a través del golpeo y la cizalla entre
ellas y la pared del recipiente [30]; tomando en cuenta que existe contacto entre el
material a utilizar, el que constituye el recipiente y las bolas, estos ultimos deben ser
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inertes, haciendo minima la contaminacién de la muestra durante la activacion. Por lo
gue los materiales mas empleados para la molienda de compuestos inorganicos son:
aceros inoxidables, carburo de wolframio y agata; tomando lo anterior en consideracion,
al elegir el equipo es deseable emplear componentes del mismo material que sera
activado.

El equipo que se utilizd en este trabajo para mezclar homogéneamente los polvos
precursores de ferrita de bismuto (BiFeOs) es un molino SPEX Sample 8000D, mostrado
en la figura 3.5, el cual tiene movimiento en los tres ejes (x,y,z) y trabaja a 1725 rpm, con
capacidad de pulverizar muestras que van de 0.2 a 10 gramos, con una atmésfera
oxidante de aire a temperatura ambiente, en contenedores de acero inoxidable.
Tomando el tiempo de trabajo de 1 hora 30 minutos, con intervalos de descanso de 30

minutos, esto para evitar que la temperatura exceda los 40°C.

Figura 3. 5. Molino de alta energia modelo SPEX 8000D.

Ademaés del material y la capacidad del molino de alta energia, también es importante la
relacion entre el diametro de las bolas y el material para el experimento, ya que bolas de
mayor diametro incrementan la energia del golpeo, mientras que las pequefias
incrementan el efecto de friccion y por lo tanto, la cizalla. En general, cuanto mayor sea
el valor de relacion masa bolas/reactivos (RBR), mayor es el nimero de colisiones por
cada particula y menor el tiempo de molienda [5], sin embargo en condiciones drasticas
se favorece la contaminacion, es por eso que la RBR es diferente para cada tipo de

experimento. Para este trabajo se utilizaron 6 esferas 2 de ¥4" y 4 de %".
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3.3.2 Horno eléctrico de mufla tubular

A los productos de molienda se les aplicé tratamiento térmico en un horno horizontal de

tres zonas de calentamiento marca Lindberg Blue, Modelo STF544559C, figura 3.6.

Figura 3. 6. Horno eléctrico de mufla tubular de alta temperatura Lindberg blue.

El cual, puede alcanzar una temperatura maxima de 1600°C, esta compuesto por un
tubo de alimina, el control de la temperatura se da en tres zonas en las que cada una
cuenta con una resistencia que puede ser manipulada desde el centro de control del

equipo. A continuaciéon se muestra la ficha técnica en la tabla IV.

Tabla IV. Ficha técnica horno eléctrico modelo STF544559C [30].

Caracteristica Medida

Voltaje 208/240Volts
Potencia eléctrica 12 600 Watts
Dimensiones 50.8 x 57.15 x 93.98 cm
exteriores
Diametro del tubo 7.62 cm
Largo del
Tubo 60.96 cm
Longitud de las
zonas de 15.24/30.48/15.24 cm
calentamiento
Peso 177 kg
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3.3.3 Difractémetro de rayos X

Para realizar la caracterizacion de los polvos obtenidos en molienda, se utilizé la técnica
de difraccion de rayos X [13], que se basa en hacer incidir un haz de rayos X sobre una
muestra que se encuentra en estado polvoriento, produciendo la difraccion del haz a
diferentes angulos, las cuales son recogidas por un detector, y posteriormente
presentadas en un grafico Unico para ese material [31], de tal forma que es posible
analizar la estructura cristalina de los materiales, asi como sus parametros de red y

tamano de cristal.

Para esto se recurrié a un difractometro de la marca Inel, Modelo Equinox 2000, de
Optica simple con deteccion simultanea, en el rango de 26 de 10° a 110°, equipado con
una fuente de radiacibn de Cokat, con longitud de onda (A) de 0.178901 nm y un
monocromador de germanio a 30kV y 20mA; parte del equipo se muestra en la figura
3.7.

Figura 3. 7. Difractometro de rayos X de la marca Inel Modelo Equinox 2000.

La identificacion de los picos se realiz6, mediante el software Match version 1.9,
utilizando como patrones de comparacion las fichas estandar de la base de datos
Crystallography Open Database (COD-AMCSD REV 17273 2011.04.06).
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3.3.4 Microscopio electrénico de barrido (MEB)

La técnica de microscopia electronica de barrido (MEB), se fundamenta en la obtencién
de una imagen de las caracteristicas morfologicas de una muestra especifica [31]. En tal
proceso, la imagen es obtenida al realizar un barrido de la superficie de la muestra por
medio de un haz de electrones, donde las interacciones que tienen lugar entre los
electrones incidentes y la muestra permiten obtener un mapeo de su morfologia. Para
este trabajo se utilizé un equipo marca Jeol Modelo JSM-6300, que se muestra en la
figura 3.8, con detector EDS a 30 KV.

Figura 3. 8. Microscopio electronico de barrido, marca Jeol, modelo JSM-6300.

Para el andlisis de las muestras de ferrita de bismuto, se colocaron en un porta muestra
con cinta de carbon grafitado y se recubrieron con Au con la finalidad de que estas sean

conductoras para ser analizadas en el equipo.

3.3.5 Magnetémetro de muestra vibrante (MMV)

La caracterizacion magnética de BiFeOs se realizd utilizando un magnetdmetro marca
Micro Sense, modelo EV7, mostrado en la figura 3.9.a, con la aplicacion de campos
magnéticos maximos de hasta 18 kOe y con la capacidad de detectar momentos

magnéticos muy pequefios (~10-5 emu; ~10-8 Am2, que corresponde a 0.04ug de Fe).
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Su funcionamiento esta basado en la ley de induccion de Faraday, en el que se dice que
con la aplicacion de un campo magnético variable en el interior de una bobina se induce
una fuerza electromotriz que depende de la rapidez con la que varia el flujo magnético
[13]. Para medir la imanacion de un material magnético mediante este sistema, se sitla
la muestra entre dos bobinas, como se muestra en la figura 3.9.b, y se hace vibrar con

un movimiento armonico simple.

Figura 3. 9. Magnetdmetro de muestra vibrante Micro Sense, modelo EV7.

De esta manera la muestra se magnetiza bajo la influencia de un campo magnético
constante, para realizar posteriormente una medicién del momento magnético, mediante
la curva de histéresis magnética; donde las mediciones son realizadas partiendo de un
campo inicial cero, e incrementandolo hasta su valor maximo, para posteriormente
disminuir el campo hasta ser invertido y alcanzar el valor de cero, obteniendo asi, los
valores para magnetizacién de saturacion (Ms) y de remanencia (Mr), asi como el campo

coercitivo (Hc) caracteristico de cada material.
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3.3.6 Prensa hidraulica ENERPAC

La prensa hidraulica Enerpac modelo IPE-5005, que se muestra en la figura 3.10, tiene
la capacidad de aplicar hasta 50 toneladas con una apertura vertical maxima de 48.56" y
un ancho maximo de mesa de 28.75", el cilindro tiene una carrera de 6", velocidad de
avance de 2.9 in/s y una velocidad de prensado de 28.9 in/s [30]. Tiene un bastidor
soldado de calidad para brindar mayor resistencia y prolongar su vida util como se

aprecia en la imagen 3.10.

Figura 3. 10. Prensa hidraulica Enerpac, modelo IPE-5005.

La prensa se utilizd para generar pastillas a base de compresion con el principio de

pulvimetalurgia en un dado de 10 mm de diametro.

3.3.7 Medidor LCR

Los medidores LCR o0 analizadores de impedancia son instrumentos usados para
mediciones de parametros primarios y secundarios de impedancia (inductancia,
capacitancia y resistencia) para caracterizar componentes eléctricos pasivos asi como
diversos materiales. El utilizado en este trabajo es un medidor LCR de banco [30],

modelo Hioki 3532-50 (figura 3.11) que tiene una capacitancia minima de 0.32 pF,
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inductancia minima igual a 16 nH, y una impedancia maxima de 200 M; el equipo tiene
una precision de + 0.08%.

Figura 3. 11. LCR de banco modelo Hioki 3532-50.

En general estos equipos son utilizados principalmente en caracterizacion dieléctrica de
materiales y soluciones en medida de impedancia; asi como para producciones basadas
en instrumentos compactos con frecuencias de test discretas, y soluciones para
investigacion y disefio basadas en equipos de precisibn con frecuencias de test

continuas con capacidad de realizar barridos automaticos de frecuencia.

3.4 Procedimiento

Como se menciona anteriormente en el disefio experimental, el desarrollo de este trabajo
se dividio en 3 etapas, que se detallan a continuacion, describiendo todos los pasos que
se llevaron a cabo, siguiendo el método descrito por Pedro-Garcia y col [11], para
obtener y caracterizar BiFeOs; desde los O6xidos precursores de la etapa 1, hasta las

pastillas sinterizadas en la etapa 3 para medir propiedades eléctricas y dieléctricas.
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3.4.1 Etapa 1. Sintesis de ferrita de bismuto (BiFeO-)

Se realizaron los calculos para obtener 5 g de BiFeOs a partir de sus 6xidos precursores,

es decir, Fe203 y Bi20s3, de la manera mostrada en las ecuaciones siguientes:

Ecuacion 1 Bi,0; + Fe,04 — 2BiFe0,
Ecuacion 2 465.96 -2 + 159.68-2- — 625.64-2
mol mol mol

Realizando los calculos estequiométricos para obtener la cantidad de material requerido
[38], 5g de BiFeOs, en cada vial del molino de bolas, se agregan las cantidades que se

indican en la tabla V.

Tabla V. Oxidos precursores para mecanosintesis.

Bi2Os3 Fe203
3.724 g 1.276 g

Como lo muestra la figura 3.12.

Figura 3. 12. Oxidos precursores para sintesis de BiFeOs,
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Posteriormente se realizé una molienda durante 5 horas, para de esta manera obtener el

compuesto de BiFeOs, como se observa en la figura 3.13.

Figura 3. 13. BiFeOs sintetizada a partir de oxidos precursores por molienda,
durante 5 horas.
De estos polvos se toma la cantidad necesaria para elaborar 7 pastillas de 0.5 g cada
una, por lo que se tomaron 3.5 g de cada vial, de los dos utilizados, para realizar un
tratamiento térmico de 650°C durante 2 horas, con una rampa de calentamiento de 10°C
por minuto. Para esto es necesario colocar los polvos en crisoles refractarios como lo

muestra la figura 3.14.

Figura 3. 14. BiFeOs3 para sinterizar a 650°C.
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Una vez sinterizados los polvos que se obtuvieron por molienda de alta energia, se
realiza la caracterizacion de las propiedades magnéticas, asi como de morfologia y
composicion con lo que se concluye la etapa 1 del proceso, asi que posteriormente se

procede al refinamiento de tamafo de particula de la siguiente etapa.

3.4.2 Etapa 2. Refinamiento de tamafio de particula

Como se menciono anteriormente de la etapa 1 se obtuvieron los polvos sintetizados de
BiFeOs, aproximadamente 3.5g de cada crisol, 7g en total; de los cuales se tomaron para
realizar RTP, mediante remolienda, 1g para cada intervalo de tiempo de trabajo, que fue

de 10 minutos de diferencia entre cada uno.

A continuacion se agrego 5% en peso de metanol, es decir 5 ml, como agente de control,
a cada muestra para introducirlos nuevamente en los viales del molino de bolas de alta

energia y, de esta manera disminuir el tamafio de particula.

Esta disminucion de tamario se realizd durante distintos tiempos de molienda, desde 10
hasta 60 minutos, incluyendo la muestra de control a la que se designara como tiempo 0,

ya que no se introduce en el proceso de remolienda, como se muestra en la figura 3.15.

Figura 3. 15. Polvos de diferentes tiempos de molienda.

43



Una vez que son obtenidos los polvos de los diferentes tiempos de molienda, como se
menciona en este apartado, para finalizar esta etapa se realiz6 la caracterizacion del
material recuperado, por lo que se llevaron a cabo pruebas magnéticas a cada uno, asi
como difraccion laser para comprobar el tamafio de particula, para lo que se adicioné
2.5ml de etanol para realizar la prueba en humedo, y posteriormente continuar con la
etapa 3, en donde se tomaran de cada tiempo de molienda aproximadamente 0.5 g para

realizar pastillas compactadas.

3.4.3 Etapa 3. Formacién de compactos

En esta etapa de la experimentacion, es necesario generar compactos a causa de la
caracterizacion eléctrica y dieléctrica, pues no es posible llevarlas a cabo en particulas
de polvo. Por lo tanto se tomdé aproximadamente un gramo de polvo sometido a
refinamiento de tamafio de particula (RTP) de cada tiempo, y se les agregaron
previamente 5% de lubricante ya que de esta manera se disminuye la friccion entre las

particulas, que se genera al introducir las muestras para compactacion en la prensa.

Posteriormente se divide la cantidad del polvo que se utiliza entre dos pastillas que son
necesarias generar, por lo que para este proceso se utilizé la prensa hidraulica Enerpac,
modelo IPE-5005; con la que se aplicé una fuerza de 900 MPa para generar las pastillas,

y asi obtener las muestras que se observan en la figura 3.16.

Figura 3. 16. Pastillas compactadas sometidas a distintos tiempos de molienda.
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A continuacion fue necesario someter a sinterizaciéon en el horno eléctrico de mufla
tubular, a una temperatura de 800°C durante 2 horas, con una rampa de calentamiento
de 10°C por minuto, por lo que nuevamente se colocan en crisoles refractarios, como en

la figura 3.17.

Figura 3. 17. Pastillas de los distintos tiempos de molienda antes de sinterizar.

Finalmente ya que las pastillas fueron sinterizadas se miden las dimensiones,
considerando que en el paso anterior del proceso también se llevo a cabo esta medicion,
para compararlas antes y después de esta etapa; y posteriormente realizar las pruebas
eléctricas y dieléctricas, por lo cual fue necesario cubrir cada una de las superficies de
las pastillas con una capa conductora de plata (tabla 1I) como se muestra en la figura
3.18.

Figura 3. 18. Probetas cilindricas para medidas dieléctricas.
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Obteniendo todas las pastillas preparadas para las pruebas dieléctricas, estas se
caracterizan en un equipo medidor LCR de banco, modelo Hioki 3532-50, capaz de
medir conductividad (s), resistencia eléctrica (R), pérdidas dieléctricas (tan d) y

capacitancia (C) como se observa en la figura 3.19.

Figura 3. 19. Pruebas dieléctricas.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos al llevar a cabo el desarrollo
experimental que se divide en tres apartados de acuerdo al diagrama de trabajo
mostrado en la figura 3.1 de esta tesis. La primera parte se refiere a la sintesis de ferrita
de bismuto (BiFeOs), mediante molienda de alta energia con tratamiento térmico; la
segunda seccion trata el efecto del refinamiento de tamafio de particula, a través de
molienda de alta energia, sobre las propiedades de los polvos; por ultimo en la tercera
parte, se muestran los resultados de algunas de las propiedades fisicas de los
compactos de los materiales sintetizados, particularmente se analizan las propiedades
eléctricas y dieléctricas. A continuacion, se presentan y discuten los resultados de cada

uno de los apartados.

4.1 Etapa I. Sintesis de BiFeOs

En esta primera etapa del capitulo de resultados, se muestra como se reprodujo el
proceso de sintesis de BiFeOs descrito por Pedro y col. [11], el cual consiste en molienda
reactiva o0 molienda de alta energia de oxidos precursores (Fe203 y Bi2Os) durante 5 h'y
posterior tratamiento térmico a 650°C, durante 2 h. Se observara, de acuerdo a la
caracterizacion realizada, la creaciéon del material indicado ademas de pequefias
proporciones de fases secundarias (silenita y mullita) [33], las cuales siempre se

encuentran presentes en la sintesis de BiFeO:s.

En seguida, se exponen los resultados que se obtuvieron en referencia a estructura
cristalina, morfologia, distribucion de tamafio de particula y propiedades magnéticas,
cuando se utiliza molienda de alta energia para la sintesis de BiFeOs con estructura
romboedral y grupo espacial R3c, tal como se ha descrito anteriormente, con el fin de
identificar las caracteristicas fisicas que presentan los polvos una vez sometidos a

tratamiento térmico.
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4.1.1 Caracterizacion cristalografica

En esta seccion mediante difraccion de rayos X (DRX) se caracterizd la estructura
cristalina de los polvos precursores, asi como la del compuesto que se obtiene de la
mezcla de estos; por lo tanto la figura 4.1 muestra los difractogramas luego de la mezcla
de Oxidos de bismuto y hierro (BiOs y FeOs) necesarios para la sintesis de BiFeOs,
posteriormente se observa el resultado del proceso de mecanosintesis, con el proposito

de identificar y confirmar las fases que se encuentren presentes.

- B,O, - Fe,0, - BiFeO,; « BiFeO,
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Figura 4. 1. Difractograma de la mezcla de 6xidos precursores antes y después
de la molienda.
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En la parte inferior de la figura 4.1 se muestra el difractograma del polvo sin moler, es
decir, de la mezcla de los polvos precursores, en este caso, 6xidos de los diferentes

metales involucrados en la reaccion Fe203 (R3cH) y Bi2O3 (P1 21/cl).

Paralelamente, en la parte superior de la misma figura, se observa que en el polvo
sintetizado, que fue sometido a molienda por 5 horas y tratado térmicamente a 650°C,
durante 2 horas [11], se detectan los picos correspondientes al patron de difraccion de la
BiFeOs (R3c) junto con pequeiias cantidades de BizsFeOao (sillenita, 123); por lo que
como se indica en la imagen, la presencia de fases secundarias es recurrente en la
sintesis de BiFeOs debido al intervalo estrecho entre la estequiometria de sus
precursores que presenta este compuesto intermetalico , segun el diagrama de fases
Bi2Os-Fe203 [50] [51] .

Con el resultado mostrado mediante esta caracterizacion, se confirma la sintesis exitosa
de BiFeOs mediante molienda de alta energia asistida por tratamiento térmico, sin
embargo, también se corrobora la presencia de sillenita (BisFeOs0) como fase

secundaria.

4.1.2 Caracterizacién morfoldgica

Con el fin de determinar la morfologia de los polvos de BiFeOs, sintetizados mediante
mecanosintesis asistida por tratamiento térmico, se utiliz6 microscopia electronica de
barrido (MEB) para realizar las micrografias que se encuentran en la figura 4.2; las
cuales presentan dos imagenes obtenidas por esta técnica, la primera con 2500
aumentos y la segunda con 25000, con las que es posible determinar ademas de la

forma, el tamafio aproximado de las particulas del compuesto.

Esta caracterizacion permitio determinar que en la figura 4.2.a las particulas tienen un
tamafio menor a 10 micrémetros, las cuales manifiestan una morfologia irregular, sin
embargo, estas se encuentran formadas por aglomerados de particulas mas pequefias,
con tamafos del orden de 0.5 hasta 3 micrometros, que a su vez, presentan morfologia
irregular, pero que se encuentran intimamente unidas entre si conformando de esta

manera los aglomerados observados detalladamente en la ampliacion de la figura 4.2.b.
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b)

Figura 4. 2. Micrografias obtenidas con MEB, a diferentes aumentos, de polvo
sintetizado mediante molienda de alta energia y sometidos a tratamiento
térmico.

De esta manera, la formacion de los aglomerados se relaciona con el proceso de
difusién y soldadura en frio que sufren los polvos durante la molienda de alta energia y
posterior tratamiento térmico [24], igualmente, el tamafio de las particulas se justifica por
el método de sintesis seleccionado, ya que los constantes esfuerzos mecanicos
inducidos por el roce y aplastamiento dentro del molino de bolas provoca la disminucion

del tamafo de los polvos que conforman la BiFeOs.
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4.1.3 Distribucién de tamafio de particula

Ya que este trabajo busca determinar las propiedades que se obtienen en la BiFeOs a
través de la remolienda, es importante identificar el tamafio de particula que presenta el
compuesto inicial, es decir, sin refinamiento de tamano, por lo que se realizo el analisis
de tamafios de particula, aplicada a los polvos resultantes de molienda de alta energia
asistida por tratamiento térmico, expresada en porcentaje en volumen acumulado frente
a tamafo de particula [31]; para determinar el tamafio promedio del polvo que se obtuvo
en la primera etapa, el cual después de ser analizado por DRX corresponde a BiFeOs

con algunas fases secundarias; el resultado de esta técnica se presenta en la figura 4.3
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Figura 4. 3. Distribucién de tamafo de particula de polvo sintetizado por
molienda de alta energia y tratamiento térmico.
Tal como se aprecia en la ilustracién el 50% del volumen total de la muestra exhibe un
tamafio menor de 250 nm, mientras que el resto no excede los 600 nm; esto es
congruente con lo observado en las micrografias de la figura 4.2 en donde se apreciaban
valores menores a 500 nm (0.5 ym) para las particulas mas pequefas que forman los
aglomerados de 10 pym.
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4.1.4 Caracterizacion magnética

Como se menciona en el capitulo de antecedentes, la BiFeOs posee un comportamiento
magneético caracteristico [52], ya que tiende a presentar un ordenamiento
antiferromagnético, por lo cual es necesario caracterizar mediante magnetometria de

muestra vibrante (MMV) los polvos obtenidos en la etapa 1 de la experimentacion.

Por lo tanto, a continuacion se muestran los ciclos de histéresis magnéticos de los 6xidos
precursores en la sintesis de ferrita de bismuto (BiFeOs), tanto de Fe203y Bi20s3, en la
figura 4.4; para posteriormente observar el resultado sobre el compuesto sinterizado

después de ser aplicada la molienda de alta energia, en la figura 4.5.

En los primeros diagramas mostrados, 4.4, es posible observar que el Fe203 muestra un
comportamiento ferrimagnético [5], con una magnetizacion especifica cercana a 4 emu/g
a 18 kOe; mientras que el Bi2O3 muestra un comportamiento diamagnético, ya que el
material presenta un ciclo de histéresis con una recta de pendiente negativa, es decir,

gue su magnetizacion exhibe una direccion opuesta al campo aplicado [32].

Magnetizacién (emu/g)
o

L
20 45 40 5 0 5 10 15 20
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Figura 4. 4. Ciclos de histéresis magnético de polvos precursores: Fe2O3 y Bi2Os.
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Por otra parte en la figura 4.5 se presentan los resultados para la muestra sintetizada, en
donde el ciclo de histéresis magnético obtenido exhibe un comportamiento
antiferromagnético con una magnetizacion de saturacion de 0.12 emu/g a 18 KOe,
caracteristico de BiFeOs, asi mismo, el ciclo de histéresis se encuentra ligeramente
ensanchado con valores de coercitividad (Hc) y remanencia (Mr) muy bajos de 0.486KOe
y 0.0033 emu/g respectivamente.
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Figura 4. 5. Ciclo de histéresis magnético de polvo sintetizado mediante molienda
de alta energia y sometido a tratamiento térmico.

El comportamiento mostrado en la imagen 4.5 se interpreta como de orden
antiferromagnético, debido al comportamiento del ciclo de histéresis magnético que
presenta una recta positiva, y una baja magnetizacion de saturacion (Ms), esto es debido
a los momentos magnéticos que se cancelan, ademas estos datos coinciden con la
sintesis de BiFeOs a través de mecanosintesis; sin embargo, alguna parte del material

presenta una ligera contribucion de orden ferrimagnético [21] [32], ya que el ligero
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ensanchamiento en el ciclo de histéresis se atribuye a tensiones estructurales, por lo que

existe la presencia de una pequefia coercitividad (Hc) y remanencia (MRr).

La informacién que se obtuvo en esta seccion confirma la formacion o sintesis de un
nuevo material a partir de sus oxidos de partida, segun los resultados identificados en
DRX, en donde se observa que mediante el método seleccionado se sintetizo

exitosamente BiFeOs, la cual presenta orden antiferromagnético.

4.2 Etapa ll. Refinamiento de tamano de particula de

BiFeOs;

Como se menciono6 en la introduccion de esta tesis, este trabajo esta enfocado en el
estudio del efecto de la disminucion del tamafio de particula sobre el comportamiento
magnético, eléctrico y dieléctrico de la ferrita de bismuto (BiFeO3); especialmente para
mejorar las propiedades magnéticas, especificamente, cambiando el comportamiento de
antiferromagnético a ferromagnético a través de molienda de alta energia, esperando no
modificar la estructura cristalina romboedral y las propiedades eléctricas y dieléctricas se
mantengan, ya que el tamafio de las particulas es un factor que influye en estas
propiedades [31], por lo que como en la etapa anterior igualmente se caracterizaran

estas nuevas muestras.

Por lo tanto, a continuacion se presentan los resultados obtenidos referentes a
estructura cristalina, morfologia, distribucion de tamafo de particula y propiedades
magneéticas, ya que después de ser sintetizada la BiFeOs en la etapa uno de este
trabajo, a partir de 6xidos precursores y tratamiento térmico, los polvos obtenidos fueron
sometidos a un proceso de refinamiento de tamafio de particula (RTP), llevada a cabo

mediante remolienda durante diferentes tiempos, desde 10 hasta 60 minutos.

Debido al prolongado tiempo de molienda, este proceso introduce defectos tales como
dislocaciones, esfuerzos internos y vacancias, por consiguiente se espera que al
aumentar el tiempo de molienda se observe definidamente el cambio en las propiedades
magnéticas de BiFeOs, a las esperadas, es decir, que se observe en la BiFeOs una
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disminucién del orden antiferromagnético y simultaneamente se presente un aumento en

el orden ferromagnético.

4.2.1 Caracterizacion cristalografica

Una vez realizado el refinamiento de tamafio (RTP), la cual se llevé a cabo mediante
remolienda, se caracterizaron las muestras a través de difraccion de rayos X (DRX), por
lo que a continuaciéon se presentan los difractogramas de los polvos sometidos a

diferentes tiempos desde 0, 10, 20, 30, 40, 50 y hasta 60 minutos en la figura 4.6.

Es posible observar en todos los tiempos una fase presente de BiFeOs romboedral, con
algunas fases secundarias y el gradual aumento de ruido atribuido a la amorfizacién del

material causado por el proceso de remolienda empleado.
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Figura 4. 6. Difractogramas polvos de BiFeOs sintetizados mediante molienda y
tratamiento térmico a 650 °C durante 2h y posteriormente, sometidos a refinamiento de
tamafo de particula (RTP).
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Para la muestra representativa de ferrita de bismuto (BiFeOs) que esta indicada como
RTP 0 min, es decir, la que no se sometié a refinamiento de tamafio, se distinguen los
picos dobles caracteristicos de esta; sin embargo, al aumentar el tiempo de refinamiento
de tamafo de particula (RTP) se observé que los picos de difraccion se ensanchan,
atribuido a la disminucion considerable del tamafio de particula , ademas de generarse
microtensiones en la estructura cristalina, que favorecen el cambio de orden
antiferromagnético a ferromagnético, ya que de esta manera se dificulta la orientacion de

los espines con el campo magnético aplicado.

Por lo tanto, con esta caracterizacion se demostro que a pesar del aumento en el tiempo
de refinamiento de tamafio sigue presente la fase de BiFeOs, en tamafios menores a
1um segun la figura 4.2, es decir, no se perdid6 durante la molienda, ya sea por
descomposicion o formacién de nuevas fases; por lo que debido a la presencia de picos
ensanchados y la generaciéon de tensiones en la estructura se concluye que existe
disminucién del tamafio de cristal; esto es atribuido a la presencia de una aleacion
deformada heterogéneamente, lo que es muy probable que ocurra en la estructura tipo
perovskita de BiFeOs, provocando que las distancias interplanares no sean constantes
en el volumen de los cristales y esto conlleva al ensanchamiento de los picos [53] que se

observan mas definidamente a partir de los 30 minutos de molienda.

4.2.2 Caracterizacién morfoldgica

Con la finalidad de corroborar que la disminucion de tamafio de particula influye en las
propiedades de la BiFeOs, como es de esperarse, es necesario caracterizar mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB) la morfologia de los polvos que fueron
sometidos a remolienda durante diferentes tiempos; por lo que en la figura 4.7 se
presentan las micrografias obtenidas de algunos de estos polvos de BiFeOs, trabajados

a diferentes tiempos de refinamiento de tamafio de particula (RTP).
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c) 60 min

Figura 4. 7. Micrografias obtenidas con MEB de polvos sintetizados mediante molienda
de alta energia de mezclas estequiométricas durante 5 h y tratamiento térmico a 650°C,
durante 2h; sometido a diferente tiempo de RTP (a) 10min (b) 30min (c) 60min.
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Primero en la figura 4.7.a se observan particulas muy irregulares que forman
aglomerados de tamafios mayores a 1um, mientras que al aumentar el tiempo de
molienda como se observa en la figura 4.7.b igualmente se forman estos aglomerados
de particulas mas uniformes y de un tamafio menor que en la molienda de 10 min;
finalmente para el tiempo de 60 minutos, en la figura 4.7.c, el tamafio de particula es
considerablemente menor, aunque conservan la uniformidad; de igual forma se agrupan
debido a su baja energia superficial, lo que les permite a las particulas atraerse entre si.
Por lo tanto, tal como se aprecia en general en la imagen mostrada, la morfologia de las
particulas presenta un aspecto irregular, lo cual se asocia al proceso de molienda de alta
energia al que fueron sometidas; sin embargo, al aumentar el tiempo de trabajo se
vuelven mas uniformes; tomando en consideracién lo anterior, es de esperar que se
observe una disminucion en el tamafio de las particulas, asi como una aglomeracion en

mayor porcentaje.

Adicionalmente, se concluye de manera cualitativa que al incrementar el tiempo de
remolienda, efectivamente se logra disminuir el tamafio de particula mediante la técnica
seleccionada; lo cual resulta congruente con la bibliografia consultada [11], [13] asi como
el andlisis de los difractogramas de los diferentes tiempos de molienda; por lo tanto, se
espera que los resultados de distribucion de tamafo de particula corroboren las
dimensiones de las muestras y de esta manera que las propiedades magnéticas mejoren

en el material.

4.2.3 Distribucién de tamafio de particula

En esta seccion, mediante la técnica de difraccion laser se analizaron los diferentes
tamafos de particula (granulometria) que alcanzaron las distintas muestras de polvo
sometidas a diferentes tiempos de molienda, en este caso para los tiempos de 10, 30 y
50 minutos, ademas de la muestra de control a la que no se le aplicod refinamiento de

tamafio, designada como RTP 0 (figura 4.3), todas estas se observan en la figura 4.8.
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Figura 4. 8. Distribucion de tamafio de particula de los distintos tiempos de molienda.

Con este analisis se observd que al aumentar el tiempo de molienda se disminuye el
tamafo de particula, lo cual es de esperar debido al proceso aplicado, por lo que se
deduce que la técnica y los tiempos son los correctos para lograr la disminucion de
tamafio deseada, como ya se menciond, sin embargo, es posible relacionar los datos
obtenidos en esta seccion con los encontrados en las micrografias de la figura 4.7 y los
difractogramas de la imagen 4.6, ya que con estos resultados es posible corroborar el
propoésito de esta tesis.

Para lo cual en el grafico siguiente (4.9) se presentan los tamafos de las muestras de
10, 30 y 50 minutos de manera independiente, ya que en estos tiempos se observaron
cambios considerables en los difractogramas y micrografias presentadas anteriormente.
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Figura 4. 9. Graficos independientes de distribucion de tamafio de particula para a)
10min b) 30min y c) 50min.

60



En las imdgenes independientes 4.9, se distinguen detalladamente el tamafio promedio
que alcanzaron las particulas analizadas mediante difraccion laser, ya que para 10
minutos, figura 4.9.a, el 50% de la cantidad de muestra utilizada se encuentra en un
tamano inferior a 250 nm, muy similar a la original de BiFeOs, como se observa en el
difractograma 4.6, en donde no es posible visualizar un ensanchamiento considerable de
los picos caracteristicos respecto de la muestra original en el difractograma
correspondiente a 10 minutos, por lo tanto se deduce entonces que no existe una
reduccion significativa. Para los polvos sometidos a 30 minutos de molienda, figura 4.9.b,
se aprecia un cambio considerable en los valores de distribucién de tamafio respecto a la
original, ya que se alcanzaron valores de 140 nm para el 50% del compuesto vy el resto
no llega a superar los 250 nm como maximo, siendo estos resultados igualmente
congruentes con el difractograma de la figura 4.6 para RTP 30, en donde se aprecia un
ensanchamiento considerable, asi como en la micrografia 4.7.b, donde se observa una
disminucion de la muestra respecto a la de 10 minutos. De la misma manera. para 50
minutos de remolienda, figura 4.9.c, apenas se superan los 100 nm para el mismo
porcentaje, por lo que las particulas de estos dos ultimos analisis son muy parecidas en
cuanto a tamafio; nuevamente esto es congruente con las micrografias de la imagen
47.b y 4.7.c, de 30 y 60 minutos respectivamente, en donde se observé que las
particulas son similares; asi mismo con los difractogramas de RTP 30 y RTP 50 en los
gue se aprecian que los picos se encuentran considerablemente ensanchados al

aumentar el tiempo de molienda, demostrando disminucion de tamario.

De este modo los resultados hasta ahora obtenidos por esta técnica son congruentes
con el andlisis que se realiz6 de difraccion de rayos X (DRX), en donde se indicd que al
aumentar el tiempo de molienda disminuye el tamafio de cristal, por lo que con los
resultados mostrados en este apartado, respecto al tamafio de particula, asi mismo con
los obtenidos del analisis de la morfologia, se demuestra la causa por la que se

ensanchan los picos en el difractograma de la figura 4.6.

Es importante remarcar que la presencia de tamafio de cristal relativamente grande es
perjudicial para el rendimiento tecnologico de los ceramicos ferroeléctricos, porque este
parametro, tamafio de cristal o grano metalografico, es un factor que determina las

propiedades tales como el valor de la constante dieléctrica (), temperatura de transicion
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de fase (Tc¢) y polarizacién (P) [35]; por lo que los resultados mostrados en cuanto a
tamafio de particula permiten confirmar que mediante molienda de alta energia es
posible disminuir el tamafio de la BiFeOs, para posteriormente conocer su efecto sobre
las propiedades magnéticas, eléctricas y dieléctricas; las cuales se analizan

detalladamente en los siguientes apartados.

4.2.4 Caracterizacion magnética

Para corroborar las propiedades magnéticas de los polvos que fueron sometidos a
diferentes tiempos de remolienda (10, 20, 30, 40, 50, 60 minutos), se realiz
caracterizacion mediante magnetometria de muestra vibrante (MMV), la cual proporciono
ciclos de histéresis magnéticos de cada una de las muestras, en la figura 4.10, en las
gue es posible identificar si los valores de BiFeOs mostrados en la figura 4.5 del polvo
sintetizado son afectados por el proceso empleado y de qué manera, ya que esta

anteriormente presentd comportamiento de orden antiferromagnético [30].
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Figura 4. 10. Ciclos de histéresis magnética de los distintos tiempos de
refinamiento de tamarfo de particula.
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En la imagen anterior se destaca que los valores del campo coercitivo (Hc) practicamente
pasan por los mismos puntos; en cambio, los valores de magnetizacién remanente (M)
muestran solo pequefias variaciones; donde es posible visualizar considerables
perturbaciones es en la magnetizacion de saturacion (Ms), pues en la imagen 4.10, se
distingue que al aumentar el tiempo de molienda, se incrementa este valor, a excepcion
de las muestras de RTP 30 y RTP 40 en las que existe un aumento y disminucion
respectivamente, a diferencia del resto de los tiempos donde este valor aumenta
continuamente conforme transcurre la remolienda; sin embargo, para disponer de los
datos especificos, en la tabla VI se presentan detalladamente los valores de los
parametros magnéticos importantes de cada curva, tales como: magnetizacion de
saturacion (Ms), magnetizacién remanente (Mr) y campo coercitivo (Hc) para cada tiempo

de molienda.

Tabla VI. Valores de ciclo de histéresis magnética de cada tiempo de molienda.

emu/g emu/g kOe
RTPO 0.191 0.010 0.161
RTP 10 0.728 0.096 0.221
RTP 20 1.074 0.144 0.232
RTP 30 1.305 0.155 0.223
RTP 40 1.217 0.130 0.204
RTP 50 1.605 0.158 0.198
RTP 60 1.917 0.176 0.197

En comparacién con la muestra de RTP 0, que no fue sometida a remolienda, y presento
antiferromagnetismo, el resto de los polvos que si fueron sometidos a este proceso
comenzaron a presentar ferromagnetismo deébil al incrementar el tiempo, esto fue

comprobado en el difractograma del analisis de estructura cristalina de la figura 4.6

De esta manera, las magnetometrias indicaron que existe una disminucién del orden
antiferromagnético al aumentar el tiempo de molienda sobre la BiFeOs, pues la curva se
prolonga mas hacia la de un material con orden ferromagnético débil [52], ya que como
se menciono anteriormente los valores de magnetizacion de saturacion (Ms) incrementan

mientras que los del campo coercitivo (Hc) se mantienen practicamente constantes, por
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lo que el valor del area del ciclo de histéresis es minimo; esto es debido al incremento de
las tensiones internas de la estructura cristalina del material y a la disminucion en el

tamafo de grano.

Lo que se esperaba de este anadlisis es que los valores de campo coercitivo (Hc)
aumentaran para ensanchar la curva haca la caracteristica de un material con orden
ferromagnético [13], sin embargo, las muestras de BiFeOs que fueron sometidas a
diferentes tiempos de refinamiento de tamafio, por mecanosintesis, presentaron, debido
a las microtensiones generadas, un débil ordenamiento ferromagnético [54], que es
precisamente lo que se pretende obtener para un material multiferroico, ya que al
aumentar los valores de Hc y Ms, es decir, al aumentar el area del ciclo de histéresis, se
aumentan las propiedades ferromagnéticas, aunque en este caso el aumento fue

minimo.

4.3 Etapa lll. Formacion de compactos

Para la ultima etapa sefalada en el desarrollo experimental, después de haber realizado
el refinamiento de tamafio de particula, con su respectiva caracterizacién, los polvos
fueron prensados a 900 MPa y sinterizados a 800°C durante 2h, como se describe en el
apartado 3.4.3; por lo que en esta parte del capitulo se describen las propiedades de los
compactos se generados de los distintos tiempos de molienda (0, 10, 20, 30, 40, 50, 60)
para corroborar las propiedades eléctricas caracteristicas de este material asi como

comprobar que se mantengan las magnéticas.

A continuacién, se muestran las pruebas realizadas a los compactos prensados y
sinterizados de los diferentes tiempos de remolienda, para analizar los resultados
obtenidos en cuanto a estructura cristalina, morfologia, propiedades magnéticas asi
como las pruebas eléctricas y dieléctricas que anteriormente no se pudieron realizar a

los polvos sin compactar.

4.3.1 Caracterizacion cristalografica

Debido al proceso, que se describe en la etapa 3 de desarrollo experimental, al que

fueron sometidos los polvos obtenidos por refinamiento de tamafio para generar los
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compactos, ahora es necesario caracterizarlos para corroborar que las fases presentes
no se modifiquen al formar las pastillas, por lo que esta seccidén presenta los resultados
obtenidos de difraccion de rayos X (DRX) en la figura 4.11, para las distintas pastillas

gue se generaron mediante compactacion y sinterizacion.
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Figura 4. 11 Estructura cristalina de las pastillas generadas de los diferentes
tiempos de molienda.

En la imagen anterior es posible observar que para los tiempos de 10 y 20 minutos de

molienda los picos correspondientes a BiFeOs disminuyen en intensidad, al mismo

tiempo que incrementan la proporcion de fases secundarias respecto a la muestra

original de BiFeOs, denominada como RTP 0, esto debido a la introduccion de esfuerzos
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mecanicos que la remolienda promueve por la aparicibn de una fase secundaria
Bi2Fe4Og. Para la muestra de 30 minutos se incrementd la intensidad del pico de BiFeOs,
y el pico vecino que se encuentra aproximadamente 32° en 20, se ve disminuido en
intensidad, esto probablemente es atribuido a un crecimiento preferencial inducido por la
remolienda. Mientras que para las muestras de 40 y 50 minutos en los picos
correspondientes a BiFeOs se observd un lento incremento del fendmeno presentado en
la muestra RTP 30, en el que igualmente existe una disminucion de la intensidad de los
picos correspondiente a la fase secundaria mullita (Bi2FesOg). Finalmente, para 60
minutos de remolienda la BiFeOs sigue presente conservando el fenomeno observado en
los tiempos de RTP 30, 40 y 50; es decir, un incremento en la intensidad de los picos de
fase de BiFeOs, sin embargo, a diferencia de las anteriores, la fase mullita se distingue
con mayor intensidad. Por lo que con este analisis se deduce que la presencia de los
picos de difraccion correspondientes a BiFeOs, siguen presentes aun después de la

sinterizacion a 800°C.

A diferencia de la figura 4.6, difractograma de polvos, en donde se mostraron los
resultados sobre los polvos que fueron sometidos a remolienda, en los que fue posible
observar picos ensanchados debido a la disminucion del tamafio de las particulas y la
induccion de microdeformaciones por el mismo proceso, en el analisis de la figura 4.11
se distinguen los picos afilados, debido a la sinterizacion que promueve el crecimiento de
grano asi como la disminucion de las microdeformaciones [53], inducidas en la

remolienda, a causa del largo tiempo de sinterizado al que se someten los compactos.

4.3.2 Caracterizacion morfolégica

Con el fin de identificar los cambios que se presentaron al generar las pastillas,
principalmente en el tamafio de las particulas de las que se partieron, se realiz6 un
analisis de la superficie de algunos de los compactos que fueron sinterizados a 800°C
durante 2 h, mediante microscopio electrénico de barrido (MEB), por lo que para
continuar con el estudio de esta etapa se presentan las micrografias obtenidas por esta

técnica en la figura 4.12 para su analisis.
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Figura 4. 12. Micrografias de compactos de diferentes tiempos de molienda prensados a
900 MPa y sinterizados a 800°C durante 2 horas.
La imagen muestra que para RTP 0 la superficie es rugosa con poros que parecen ser
irregulares y alargados, algunos de ellos conectandose entre si, sin embargo, estos no
superan los 100 ym de longitud. Mientras que la muestra RTP 10, los poros se presentan
redondeados, asi como mayor uniformidad y al mismo tiempo la porosidad se reduce. En
la muestra RTP 30, los poros siguen una tendencia redondeada y estos disminuyen su
tamafio en un rango aproximado de 20 o 30 um; ademas se forman pequefios
aglomerados en la superficie de tamafio similar. Por dltimo, en la muestra de RTP 60
existe menor cantidad de poros, los que se presentan tienen una longitud
considerablemente menor que las muestras anteriores, asi como particulas de inferior

tamafio, formandose una superficie mas homogénea.

En general este analisis demostré que a mayor tiempo de molienda el tamafio de poro y
de particula es menor, lo cual indica que el proceso de remolienda efectivamente
disminuy6 el tamafio de cristal, como se habia sefialado anteriormente, y que a pesar de
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la sinterizacién, a la que se sometieron los compactos, que promueve el crecimiento de
los cristales resultando en una aglomeracion del material [31], se continua observando

este comportam iento.

4.3.3 Caracterizacion magnética

Mediante magnetometria de muestra vibrante (MMV) se realiz6 la caracterizacion
magneética de las pastillas que se formaron con los polvos de los diferentes tiempos de
molienda [17], para que de esta manera descubrir si las propiedades magnéticas se
modificaron con el prensado y sinterizado, por lo que en la figura 4.13 se muestran los

ciclos de histéresis de cada una de las pastillas.
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Figura 4. 13. Ciclos de histéresis magnética de pastillas compactadas a diferentes
tiempos de molienda.

En la imagen de los ciclos de histéresis magnéticos de las pastillas sinterizadas a 800°C

durante 2 horas, se observO que se pierden por completo las propiedades que se

consiguieron en el refinamiento de tamafio de particula (RTP), es decir, el débil
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ferromagnetismo que se logré; ya que ahora todas las muestras de los diferentes

tiempos, presentan un comportamiento antiferromagnético [13].

Esto se puede explicar debido al sinterizado de las particulas de BiFeOs, ya que en este
proceso aumentan en tamafio, por lo que si el menor tamafio de grano propicia el orden
ferromagnético, esta condicion ganada por la remolienda se pierde al formar las pastillas
y someterlas a sinterizacion, ya que esta provoca que se formen particulas de tamarfos
mayores que los presentados en la seccion de distribucion de tamafio de particula para
los polvos sometidos a refinamiento de tamafo. Para identificar con claridad las
propiedades de cada compacto, en especifico la susceptibilidad (c), a continuacién, se

presenta la tabla VIl con estos valores para cada tiempo.

Tabla VII. Susceptibilidades magnéticas.

Muestras Susceptibilidad
compactadas (c)
RTPO 0.00782
RTP 10 0.00807
RTP 20 0.00820
RTP 30 0.00821
RTP 40 0.00805
RTP 50 0.00834
RTP 60 0.00848

En la tabla anterior se observa un aumento en la susceptibilidad de las pastillas
sinterizadas, conforme incrementa el tiempo de molienda, excepto en el tiempo de 40
minutos, donde se presenta una disminucion en el valor a diferencia de los tiempos

restantes en donde el aumento es continlo respecto al tiempo de trabajo.

El comportamiento descrito es debido a la eliminacion de defectos tales como
dislocaciones, esfuerzos internos y vacancias, asi como al crecimiento de grano,
provocado por la sinterizacion a la que se someten los polvos de los diferentes tiempos
de remolienda después de ser compactados, con el fin de generar las pastillas
necesarias para medir tanto propiedades eléctricas como dieléctricas, es de esperar por
lo tanto, que se presente un orden antiferromagnético como se observd en la imagen

anterior para todos los tiempos de molienda.
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4.3.4 Caracterizacion eléctrica

Uno de los principales intereses sobre la BiFeOs son sus propiedades ferroeléctricas,
gue posee de manera inherente debido a su microestructura, por lo que en esta seccion
se caracterizaron las propiedades eléctricas de resistividad (figura 4.14) y conductividad
(figura 4.15) que se realizaron a las pastillas, esto mediante un medidor LCR, para
determinar cdmo afecta el refinamiento de tamafio sobre los polvos compactados y

sinterizados.

En primer lugar se analizaron los valores de resistividad (p) ya que es una propiedad
independiente de la geometria, por lo que en la figura 4.14, a frecuencias bajas todas las
pastillas muestran sus maximos valores de resistividad (p) decreciendo de manera

constante al ir incrementando la frecuencia.
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Figura 4. 14. Resistividad de compactos de diferentes tiempos de remolienda.

De manera especifica para RTP 0, que inicia con el maximo valor de resistividad, al
aumentar la frecuencia eléctrica esta disminuye al igual que todos los demas, sin
embargo, antes de esto, aproximadamente a los 3 MHz, presenta un pico para
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posteriormente descender hasta su minimo valor; por otra parte la muestra de RTP 10
presenta una perturbacion aproximada a 1000 Hz para después volver a descender; para
RTP 20 y RTP 30 se observa un comportamiento similar, descendiendo con valores
aproximados y elevandose al final para terminar en un valor parecido al de RTP O0;
mientras que para RTP 40 se observa una disminucién lineal con una pendiente menor a
las muestras anteriores; para RTP 50 que inicia con el valor mas bajo de resistividad
para todos los compactos, disminuye igualmente con valores finales similares a RTP 40;
por ultimo el compacto RTP 60, mostro un comportamiento equivalente al resto de las
muestras aproximando sus valores a los de RTP 0, con un pico de incremento

aproximado a 4 MHz para posteriormente volver a descender.

De acuerdo a las referencias consultadas [31], un material ferroeléctrico es caracterizado
por alta resistividad (p) [35], y por lo tanto baja conductividad (s), ya que estas
propiedades son inversas. Una vez analizada la resistividad (p) es necesario examinar

ahora la conductividad (s) mostrada en la figura 4.15.

En la Figura 4.15, se presenta la variacion de la conductividad eléctrica (s) respecto a la
frecuencia, en donde se observo que todos los compactos iniciaron en un mismo punto
para posteriormente, al incrementar la frecuencia, comenzar a presentar diferentes
comportamientos. Para la pastilla RTP 0 el valor de conductividad presenta un
comportamiento constante hasta los 4 MHz en donde aumenta hasta 2.5x104(Ohm*m)1;
enseguida se encuentra la muestra RTP 60 que presenta un aumento proporcional hasta
3 MHz aproximadamente de 2.5x10* (Ohm*m)1, para posteriormente disminuir en 4AMHz
y mantenerse constante a 1x10* (Ohm*m); a continuacién se encuentran los valores de
RTP 20 y RTP 30 con conductas similares que aumentan de manera constante hasta
4MHz para disminuir finalmente como rectas paralelas; igualmente RTP 40 y RTP 50
muestran comportamientos muy parecidos aunque a diferencia de los dos compactos
anteriores no se distinguen valores tan cercanos; finalmente el compacto que muestra
los maximos valores de conductividad es RTP 10 cuyos valores se encuentran alrededor
de 2x103 (Ohm*m)?! hasta los 4 MHz para después disminuir como lo hacen las

muestras de 20, 30, 40 y 50 minutos de molienda.
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Figura 4. 15. Pruebas de conductividad a los compactos sinterizados a 800°C
durante 2 horas.

De acuerdo a los datos que se obtuvieron y los graficos analizados en las pruebas
eléctricas se concluye que BiFeOs es un material aislante, debido a los bajos valores de
conductividad (s) y de resistividad (p) que son relativamente altos; a pesar de que estos
disminuyen al aumentar la frecuencia, aun son muy altos, lo cual concuerda con lo
esperado en un material ferromagnético, que es altamente polarizable, debido a la
microestructura que presenta y que estos son capaces de almacenar energia eléctrica, lo
cual concuerda con la descripcidon de un material aislante. Ademas de influir con el
tamafio de particula, pues a menor tamafio el material presenta mejores propiedades de
conduccion [31] y ya que en esta etapa de la experimentacion, después de la
sinterizacion de las pastillas, el tamafio de particula aumenta, es logico esperar baja

conductividad (s), lo cual se demuestra en los graficos.
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Finalmente, para comprobar el orden ferroeléctrico de la BiFeOs se analizan las pruebas

dieléctricas, que se realizaron con los valores obtenidos en el mismo equipo.

4.3.5 Caracterizacion dieléctrica

Un material ferroeléctrico es caracterizado por valores de constante dieléctrica (k) alta
(200-10000), igualmente elevados valores de permitividad (g), relativamente bajas
perdidas (0.1-0.7%) y alta resistividad (p) [35], por lo que si la BiFeOs, sintetizada y
trabajada con molienda de alta energia, después de la compactacion y sinterizacion

mantiene este orden, se esperan valores similares.

La constante dieléctrica (k) de materiales ferroeléctricos es usualmente calculada a partir
de la capacitancia (C) y las dimensiones de las pastillas [17], a continuacidon se muestran
los graficos de permitividad relativa (¢r) que se calcularon, a través de mediciones
realizadas por analizadores de impedancia o medidores LCR, asi como las pérdidas de

tangente que presentaron los compactos.

En la figura 4.16 se identifican los valores de permitividad relativa (€r) o constante

dieléctrica (k) para los compactos de los diferentes tiempos de molienda.
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Figura 4. 16. Permitividad relativa para cada tiempo de molienda.

Con este analisis se demostr6 que todos los compactos tienen comportamientos
similares, en cuanto a disminucion de permitividad relativa (€r), con una excepcién que

es RTP 10 que presentd perturbaciones al mismo tiempo que el resto descendia de

manera constante hasta alcanzar valores cercanos a la unidad. De manera especifica
guien demuestra mayor disminucion de permitividad relativa (€r) al aumentar la

frecuencia es el compacto RTP 50, que inicia con valores muy altos, del orden de 1600 y
desciende casi a 12; por otra parte RTP 10 y RTP 40 inician con los mismos valores; asi
como RTP 20 y RTP 30 tienen un comportamiento muy similar, esto debido a su
parecido tamafio de particula, que se demostré anteriormente; finalmente para RTP 60
se percibi6 un comportamiento parecido a los valores de RTP 0, que permanecen
practicamente constantes a diferencia de este valor que presenta perturbaciones mas

significativas.

Por lo tanto este analisis indicO que al aumentar las frecuencias sobre los diferentes

compactos se presentaron menores permisividades conforme aumenta el tiempo de
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remolienda al que fueron sometidos; esto porque a bajas frecuencias, la principal
contribucion a la constante dieléctrica sobre los materiales ferroeléctricos son los
desplazamientos de cargas, por lo que en el rango de altas frecuencias, la constante

dieléctrica disminuye ya que los dipolos inducidos no tienen tiempo para relajarse.

Con los resultados observados se deduce que existe un bajo comportamiento
ferroeléctrico en las pastillas de BiFeOs, considerando que la permitividad es la
capacidad del material para ser polarizado por un campo eléctrico [55], debido que al
aplicar altas frecuencias se present6 disminucion en los valores de la constante
dieléctrica contrario al comportamiento que deberia presentar un material con el orden

ferroico deseado.

Otra relacion respecto a la constante dieléctrica de ferroelectricidad se encuentra con el
incremento de la densidad [35], ya que al aumentar el tiempo de molienda se creeria que
la densidad de la muestra aumenta, por lo tanto se espera que el mayor valor de
permitividad relativa (€r) la presente el compacto de RTP 60; a pesar de que esto no
corresponde en la practica como se comprobo en el grafico 4.16 de permitividad relativa,
esta informacion corrobord la relacion existente entre los valores de permitividad relativa

y densidad de las pastillas que se presentan en la tabla VIII.

Tabla VIII. Densidades de compactos después del prensado y sinterizado.

Compactos Densidad
(g/cm?3)
MSBFO RTPO 4.43
MSBFO RTP10 5.63
MSBFO RTP20 5.49
MSBFO RTP30 5.50
MSBFO RTP40 5.68
MSBFO RTP50 5.35
MSBFO RTP60 5.04

En los resultados presentados en la tabla VIl se aprecia la congruencia de los valores
obtenidos de las graficas de permitividad relativa de RTP 0 con la densidad minima que
presenta en comparacion al resto de compactos; ademas de la relacion entre RTP 20 y

RTP 30 que tiene densidades muy parecidas y sus curvas de permitividad estan
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practicamente traslapadas. Por lo que se determind que el efecto de la reduccion del
tamafio de particula influye notablemente en las propiedades dieléctricas de la BiFeOs.

Una vez identificado el comportamiento en relacion a la permitividad (¢r), finalmente se
analizaron las pérdidas dieléctricas que sufrid este tipo de material, en un gréafico de
pérdidas de tangente respecto a la frecuencia mostrado en la figura 4.17. Considerando
gue se desprecia un valor demasiado alta para el compacto de RTP 60 que sera

atribuido a errores en la medicion.
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Figura 4. 17. Pérdidas dieléctricas de pastillas compactadas y sinterizadas.

Como es posible apreciar en la figura 4.17, RTP 10 presenta un comportamiento mucho
mas marcado en cuanto a las pérdidas dieléctricas a diferencia del resto de pastillas; por
otro lado nuevamente se notan similitudes para RTP 20 y RTP 30, iniciando con valores

muy diferentes, pero que al aumentar la frecuencia sus curvas llegan incluso a
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traslaparse hacia el final, en el rango de los MHz; por otro lado RTP 40 presenta menos
variacion, manteniéndose lineal hasta los 3MHz donde disminuye abruptamente; para el
compacto RTP 50 se distingue un comportamiento similar a la curva de RTP 40, sin
llegar a mantener contacto entre ellas; finalmente RTP 60 presenta multiples
perturbaciones con valores superiores al 1% hasta rangos superiores de frecuencia,

donde vuelve a descender incluso hasta valores inferiores al inicial.

En general estas pérdidas dieléctricas (tan &) en los compactos no exceden el 2.5%,
permaneciendo debajo del 1% las pastillas de RTP 30, RTP 40 y desde luego la de RTP
0; ya que un material ferroeléctrico se caracteriza por bajas pérdidas dieléctricas se
puede deducir que las pastillas efectivamente aun conservan algo de ferroelectricidad ya
gue los valores esperados [35] para este tipo de materiales son mucho menores, de
alrededor de 0.7%, que si presenta la muestra original de BiFeOs[51] [56].

Asi con todas estas pruebas, se deduce que la molienda de alta energia es favorable
para el cambio del orden ferromagnético, sin embargo, afecta ligeramente el

comportamiento del orden ferroeléctrico.
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CONCLUSIONES

* ElI método de mecanosintesis asistida por tratamiento térmico permitié la
formacion exitosa de BiFeOs con algunas fases secundarias presentes, a
diferencia de otras técnicas que presentan contaminacién con mayor cantidad de
estas.

* La mecanosintesis favorece la formacion de la fase deseada de BiFeOs
obteniéndose particulas irregulares y de tamafio micrométrico que pudieron
comprobarse con el analisis de estructura cristalina por DRX y morfologia de los
polvos por MEB, asi como los resultados que se obtuvieron por el andlisis de
distribucion de tamafio de particula.

* Se comprobé que los polvos obtenidos de BiFeOs tienen un orden
antiferromagnético, lo cual es esperado en este tipo de material.

 Mediante analisis de distribucidon de tamafio de particula para los diferentes
tiempos de remolienda se conserva la fase romboédrica de la ferrita de bismuto
(BiFeOs3).

* El proceso de refinamiento de tamafio de particula por remolienda introduce
tensiones internas en el material, que favorece el cambio de orden
antiferromagnético a ferromagnético, aunque después del andlisis de las
magnetometrias se corroboro que el cambio es minimo, sin embargo, es lo
suficientemente significativo para presentar valores de coercitividad (Hc) que van
desde 0.197 hasta 0.232 KOe y remanencia (Mr) de 0.728 a 1.917 emu/g en el
material.

* Las pastillas de BiFeOs fabricadas en la etapa 3, aun presentan la fase
romboédrica caracteristica de este material con presencia de compuestos
secundarios.

» El crecimiento de grano que se produce por la sinterizacién en la etapa 3 afecta el
orden magnético, ya que todos los compactos se comportaron de forma
antiferromagnética después de aplicado este proceso, comprobado por el analisis
de MMV.
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Se demostré con el analisis de propiedades eléctricas que las pastillas de BiFeO3
se comportan como un material aislante ya que presentan altos valores de
resistividad (p) y bajos valores de conductividad (s).

El estudio de las propiedades dieléctricas demostr6 que los altos valores de
permitividad relativa (€r), y pérdidas dieléctricas (tan &) son caracteristicas para
este tipo de compuesto, sin embargo, es posible que la sinterizacion afectara
estos valores asi como lo hizo con el orden ferromagnético ya que un menor

tamafio de particula favorece el orden ferroeléctrico.
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GLOSARIO

Campo eléctrico coercitivo (Ec): valor de campo eléctrico necesario para invertir el

signo de la polarizacion.
Campo eléctrico: fuerza que actua sobre un dipolo eléctrico.

Campo magnético coercitivo (Hc): campo magnético externo aplicado en direccion
opuesta lo suficientemente grande para volver a cero la magnetizacion de un material

ferromagnético.

Campo magnético: fuerza que ejerce un torqgue sobre los dipolos que tiende a

orientarlos.
Capacitancia (C): capacidad de almacenar carga al aplicar un voltaje.

Dipolo magnético: fuerzas magnéticas, producidas debido al movimiento de particulas
cargadas eléctricamente, que no pueden ser separados para medirlos, no estan
localizados en un punto y por lo tanto la distancia de separacion entre ellos es

indeterminada.

Inducciéon magnética (B): contribucion del material a la magnitud del campo magnético

interno que es sometido a la fuerza de un campo magnético externo.

Magnetizacién de saturacion (Ms): magnetizacion maxima que puede alcanzarse, en
donde todos los dipolos magnéticos estan mutuamente alineados bajo la accién de un

campo magnético externo.

Magnetizacién remante (remanencia, Mr): tipo de magnetizacion que presenta un

ferromagnético despues de ser aplicado campo magnético externo.
Magnetizacién: momento magnético neto por unidad de volumen.

Permeabilidad del material (u): es la respuesta magnética de los dominios que sufre un

material por la accién de un campo eléctrico externo.

86



Permeabilidad del vacio (MJo): constante magnética que tiene un valor de 4 x 10-7
Wb/A.m

Permeabilidad relativa (ur): relacion de la permeabilidad de un medio con la del vacio.

Permisividad (¢): factor material de la capacitancia que refleja la capacidad del material

para ser polarizado por un campo eléctrico.
Permisividad del vacio: constante eléctrica universal con valor 8.8542 x 1012 F/m.

Permisividad relativa (constante dieléctrica, k): relacion entre permitividad del medio
dieléctrico con la del vacio, también representa el incremento en la capacidad de
almacenamiento de carga por la insercion de un medio dieléctrico entre las placas del
capacitor.

Polarizacion de remanencia (Pr): tipo de polarizacién presente en una fase en ausencia

de campo eléctrico externo.

Polarizacion de saturacion (Ps): valor maximo posible de la polarizacion alcanzada en

presencia de un campo eléctrico externo.

Polarizacién: desplazamiento de atomos o moléculas que tienen un polo positivo y uno

negativo.
Resistividad (p): capacidad para oponerse al flujo de carga eléctrica.

Susceptibilidad magnética: caracteristica intrinseca del material que describe la

respuesta de este hacia un campo magnético externo.

Temperatura de Curie (Tc): temperatura de transiciéon en donde la estructura cristalina
se distorsiona por efecto térmico, facilitando la formacion de dipolos y en consecuencia
la formacion de un momento dipolar neto en el material, asi mismo se entiende como la
temperatura en la cual la magnetizacion de saturacion disminuye hasta que

abruptamente cae a cero.

Temperatura de Néel (Tn): temperatura en la que por encima de esta los materiales

antiferromagnéticos se vuelven paramagnéticos.
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