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Objetivo General

Sintetizar los compuestos BiFeOs, BiMnOs, BiCrOs; y BiCoO; empleando dos métodos de
sintesis: el método de co-precipitacién de soluciones acuosas y posterior calcinacidn, partiendo de
sales metalicas y el de reaccion en estado sélido o método cerdmico. Asi como también caracterizar
sus comportamientos magnético y eléctrico, con la finalidad de estudiar sus propiedades vy
determinar si presentan comportamiento multiferroico.

Objetivos Particulares:

e Sintetizar los compuestos: BiFeOs, BiMnOs, BiCrOs y BiCoOs.

e Caracterizar sus estructuras cristalinas mediante difraccion de rayos X de polvos (DRX), para
poder calcular su tamafio de particula y si presentan una estructura tipo perovskita o
perovskita distorsionada, asi como también verificar si se encuentran en fase Unica cada
compuesto.

e Determinar ambientes de coordinacién de cationes mediante espectroscopia de absorcion
UV-vis.

e Determinar sus comportamientos magnéticos mediante magnetometria a bajas
temperaturas, para corroborar si presentan comportamiento ferromagnético.

e Estudiar la morfologia de las estructuras mediante microscopia electrénica de transmision
(TEM) y microscopia electrénica de barrido (SEM), para observar la forma y tamafio de los
compuestos.



Introduccion

La demanda actual de nuevos materiales se ha incrementado da manera proporcional a la
fabricacién de nuevos productos. Entre estos materiales estan los multiferroicos que han tenido un
gran interés a nivel industrial, debido a que presentan propiedades tanto ferroeléctricas como
ferromagnéticas, aunque pocos son los materiales que presentan ambas propiedades; debido a ello
son de gran interés para su investigacion.

Los oxidos de BiMOs donde M=Fe, Mn, Cr y Co presentan propiedades tanto ferroeléctricas
como ferromagnéticas. Tienen la férmula de perovskitas ABOs, sin embargo su estructura es de
perovskita distorsionada.

En este trabajo de tesis se presentara la sintesis de BiFeOs, BiMnOs, BiCrO; y BiCoOs; mediante
dos rutas: la primera de estas es la reaccién en estado sdlido y la segunda por co-precipitacion de
soluciones acuosas y posterior tratamiento térmico; con la finalidad de comparar y determinar cudl
es la mejor via posible para la obtencién cada uno de los compuestos que seran sintetizados. Ademas
estos fueron caracterizados por tres técnicas: difraccién de rayos X de polvos, espectroscopia de
absorcion UV-Visible y microscopia electrdnica para observar la forma y tamafio de los polvos que
fueron obtenidos en la sintesis.

Por ultimo, cabe mencionar que informacién de este trabajo de tesis fue presentada en el
XXI International Material Research Congress que se efectud del 12 al 17 de agosto del 2012, en
Cancun, México. Bajo el nombre de “Synthesis of nanocrystalline powders of BiFeOs, BiMnOs and
BiCrOj5”.



Capitulo I. Fundamentos tedricos

En este capitulo se encuentran contenidos los fundamentos tedricos para una mejor
compresion acerca de este trabajo de tesis, asi como el desarrollo tanto de los métodos de
sintesis empleados (método cerdmico y co-precipitacion de soluciones acuosas y posterior
tratamiento térmico), como de las técnicas de caracterizacion empleadas las cuales son:
difraccion de rayos X, espectroscopias de UV-Vis, y medicién magnética por magnetdmetro
de muestra vibrante.

1.1. Sistemas ceramicos BiFeOs, BiMnOs, BiCrOs y BiCoOs

Presentan férmula general ABO3 que idealmente corresponderia a los compuestos
con estructura de tipo perovskita distorsionada, y como tal desarrollan interesantes
propiedades que muestran los materiales multiferroicos, como lo son el ferromagnetismo y
ferroelectricidad.

1.1.1. Estructura tipo perovskita

Las perovskitas son materiales cerdmicos que responden a la féormula general ABXs,
donde X puede ser oxigeno o flUor; estos sélidos se dividen en dos grupos, uno relativamente
pequefio de haluros complejos (ABFs3) y dxidos policationicos (ABOs). A puede ser un metal
alcalino (Li*, Na*, K*), alcalinotérreo (Ca%*, Sr?*, Ba?*) o un metal de transicién. En muchos
casos, el ion A puede sustituirse por un lantanido. El ion B puede ser un elemento de
transicion de los grupos lIB, IVB y VB. La figura 1.1 ilustra la geometria de una perovskita
ideal [20].

Figura. 1.1. Geometria de una perovskita ideal.

Presenta celda unitaria culbica primitiva, el grupo espacial que la representa es el
Pm3m (221) las coordenadas que presentan los dtomos o iones dentro de la celda unitaria
son, tomando como prototipo de esta estructura al SrTiOs:

Tien1(a)en0,0,0

Sren 1(b)en¥, %, %
Oen3(d)en0,0, %



Este es, de hecho, un ejemplo muy simple ya que aunque el grupo espacial Pm3m es
complicado, como lo son todos los del grupo espacial cubico, todos los dtomos de perovskita
estan en posiciones especiales. Hay cuarenta y ocho posiciones generales equivalentes en el
grupo espacial Pm3m, pero un gran numero de posiciones especiales surgen cuando los
atomos se encuentran como elementos de simetria. El titanio ocupa una posicién doble
especial en el origen de la celda unidad; el simbolo 1 (figura 1.2 a) indica que sélo hay una
posicion en esta serie (a) es una etiqueta, la etiqueta Wyckofff, para este conjunto de
posiciones. El estroncio también ocupa una posicién doble especial, 1 (figura 1.2, b), en el
centro del cuerpo de la celda. El oxigeno ocupa una posicion especial triple 3 (figura 1.2, c);
las coordenadas de una de estas posiciones se dan —0, 0, %—y la Unica informacidn restante
gue se necesita del grupo espacial son las coordenadas de las posiciones de los otros dos
oxigenos. De las tablas internacionales, son 0, %5, 0y %, O, O [4].

Figura 1.2. Estructura perovskita, SrTiOs.
1.1.1.1. Distorsiones de las estructuras cubicas

Para efectos de comprender las distorsiones de las estructuras cubicas, a las
perovskitas se les puede visualizar como cristales idnicos; entonces, a partir de
consideraciones geométricas, se deduce que en la estructura ideal de estos solidos existe
una relacion entre los radios de los iones A, B, 02, que se puede expresar por la siguiente
ecuacion [19]:

RA + RO = a\/ERB + RO
1.1.1.2. Factor de tolerancia de Goldschmidt

En general, la estructura de la perovskita se forma si el denominado factor de
tolerancia de Goldschmidt (t) estd comprendido en el rango de 0,8 a 1,0. Este factor de
tolerancia tiene la forma:

ra + I'g
T=—
V2(rp + 1)



Donde ra, rs y ro son los radios de ABOs, respectivamente. Si el factor de tolerancia
es mayor de 1.0 prevalecen estructuras tipo hexagonal, si se encuentra entre 0.9-1.0 son
condiciones ideales, y es estructura cubica; si el factor se encuentra entre 0.71 y 0.9
predominan estructuras tipo ortorrémbica y tetragonal; y si es menor de 7.1 se obtienen
estructuras con empaquetamiento cerrado [19].

Tipicamente las estructuras ABOs (A = metal divalente y B = metal tetravalente),
presentan diversas propiedades que se alteran por la presencia de defectos; naturalmente
estos compuestos son aislantes eléctricos pero pueden volverse semiconductores vy
conductores, hasta alcanzar, por ejemplo, la condiciéon de superconductores, en virtud de
modificaciones apropiadas en cuanto a componentes, relaciones estequiométricas vy
métodos de preparacion; de esta forma, por una parte estos dxidos son materiales cldsicos,
dieléctricos, y por otro, cerdmicos avanzados (como superconductores). En el drea de la
tecnologia algunos de estos sélidos se usan como sensores, componentes electrénicos,
abrasivos y otros, todos de obvio interés econdmico. En consecuencia unos y otros merecen
ser estudiados desde el punto de vista bdsico y aplicado [19, 20].

1.1.2. Propiedades electrénicas

Dentro de las propiedades electrénicas se consideran las propiedades eléctricas,
magnéticas y Opticas, se caracterizan por transiciones electrénicas que presentan
generalmente los cationes dentro de los sistemas.

Los metales han sido durante mucho tiempo conocidos por el hombre por su
capacidad para conducir la electricidad. Tras el descubrimiento de los semiconductores y la
accion del transistor en 1948 por Bardeen, Shockley y Brattain, se ha generado un aumento
en el interés en las propiedades electronicas de los materiales caracterizados, por ejemplo;
las aplicaciones en dispositivos de chips de silicio.

A primera vista, la principal diferencia entre los metales, semiconductores y aislantes
es en la magnitud de su conductividad. Los metales conducen la electricidad con facilidad; o
~ 104 a 106 ohm cm™, los aisladores muy mal, o nada en lo absoluto; o < 10*> ohm cm™, y
los semiconductores encuentran en medio, o = 10™ a 10%ohm cm™. En la tabla 1.1 se
muestran los limites entre los tres conjuntos de valores son un tanto arbitrarios y se produce
cierto grado de superposicién entre estos [1,26].

Tabla 1. Tipos de conduccion.

Material o(ohmem?)
Conduccién iénica Cristales idnicos <1018 —10*
Electrolitos sdlidos 103 — 10!
Electrolitos fuertes (liquidos) 103 — 10!
Conduccién electrénica Metales 101 — 10°
Semiconductores 10° — 10?
Aislantes <10*?

10



1.1.2.1. Propiedades magnéticas y dieléctricas

Los solidos inorganicos que presentan efectos magnéticos distintos al
diamagnetismo, que son caracterizados por tener presentes electrones desapareados. Estos
se localizan usualmente en el cation del metal. El comportamiento magnético es limitado
principalmente para los compuestos de metales de transicion y lantanidos, muchos de los
cuales poseen electrones d y f desapareados, respectivamente. Varios efectos magnéticos
son posibles.

Los momentos magnéticos desapareados pueden estar orientados al azar en cada
uno de los diferentes atomos, en este caso el material es paramagnético. También pueden
estar alineados de modo paralelo, en este caso el material posee un momento magnético
total y es ferromagnético. Otra alternativa; pueden estar alineados de modo anti paralelo
dando un momento magnético total de cero y un comportamiento antiferromagnético. Si el
alineamiento de los momentos magnéticos son antiparalelos pero con un numero desigual
en las dos direcciones, dando como resultado un momento magnético neto y un
comportamiento ferrimagnético [4].

Una de las consecuencias de la proximidad de atomos en un sdlido es el magnetismo,
esta propiedad de los d&tomos individuales o moléculas pueden interactuar
cooperativamente para producir efectos que no se encuentran en un fluido. Un ejemplo muy
bien conocido es el ferromagnetismo. En una pieza de hierro usada como un iman, por
ejemplo, el magnetismo de los electrones del &tomo de hierro alineados produce un fuerte
efecto magnético. Otro efecto magnético cooperativo es inducido por una cancelacion
(antiferromagnetismo) o una cancelacién parcial (ferrimagnetismo) del magnetismo de
diferentes atomos. Ferro- y ferrimagnetos tienen muchas aplicaciones comerciales desde
brdjulas, agujas e imanes para audio — y videocintas hasta dispositivos de memoria de
computadoras.

Los efectos cooperativos no son confinados para el magnetismo; efectos similares
pueden ocurrir por la respuesta de un cristal a un impedimento mecdanico y para los campos
eléctricos. La analogia eléctrica del ferromagnetismo es el efecto ferroeléctrico, en el cual el
material desarrolla una polarizacion eléctrica total, una separacion de carga. Los materiales
ferro eléctricos son importantes en la industria electronica como capacitores (para
almacenar carga) y transductores (para conversion).

Los cristales ferroeléctricos son una subclase de cristales piezoeléctricos vy los
cristales piezoeléctricos tienen sus propios usos comerciales [3].

1.1.2.2. Ferroelectricidad

La capacidad de ciertos materiales para retener informacion en su estructura
cristalina, sin necesidad de estar conectados a una fuente de energia, como pilas o corriente
eléctrica, es llamada ferroelectricidad. La informacion es almacenada gracias a la polarizacion
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eléctrica que poseen, que puede ser activada externamente por un voltaje, y aun cuando
éste sea retirado, la polarizacion persiste.

Los materiales ferroeléctricos se distinguen de los dieléctricos ordinarios por sus
permitividades extremadamente grandes vy la posibilidad de polarizacion eléctrica residual
después de que un voltaje aplicado es apagado. Como la diferencia de potencial aplicada a
través de una sustancia dieléctrica se incrementa, un aumento proporcional de la
polarizacién inducida, P, o carga almacenada, Q, se produce. Con ferroeléctricos, esta simple
relacion lineal entre polarizacién inducida (P) y voltaje (V) no se sostiene, como se muestra
en la figura 1.3 [2].

Comportamiento en vez mas complicada con un bucle de histéresis que se observa.
El comportamiento de polarizacién que se observa en el aumento de la tensién no se
reproduce posteriormente en la disminucion de la tensién. Los ferroeléctricos presentan una
polarizacion de saturacion, Ps, a alta intensidad de campo (para BaTiOs, Ps= 0,26Cm™a 22°C)
y una polarizacién remanente, Pr, que es el valor retenido como V se reduce a cero después
de la saturacion. En el fin de reducir la polarizacién a cero, el campo inverso se requiere, este
es el campo coercitivo, C.

Todos los materiales multiferroicos se caracterizan por estructuras en las que un
tipo de catidn presente, por ejemplo en BaTiOs, puede sufrir un desplazamiento significativo,
con relacién a sus vecinos anionicos. Estos desplazamientos de carga dan lugar a dipolos y
las altas constantes dieléctricas que son caracteristicos de ferroeléctricos [4].

Figura 1.3. Curva de histéresis de un ferro eléctrico.
1.1.2.3. Dominios Ferroeléctricos

Un cristal ferroeléctrico consiste de pequefias regiones Ilamadas dominios, con
polarizaciones de distinta magnitud y con direcciones de polarizacion diferentes, un dominio
ferroeléctrico es una regidon en el material con un ordenamiento cristalino definido, que
presenta dipolos orientados en la misma direccidon y por consiguiente una polarizacién
diferente de cero.
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Las paredes de los dominios se mueven cuando se le aplica un campo eléctrico al
material, generando que la cantidad de material con eje polar paralelo al campo aplicado se
incremente. Si el campo eléctrico es suficientemente grande los dominios se alinean por
completo; no obstante este alineamiento estd limitado por el impedimento generado en el
material debido al cambio en direccién de los dominios [1].

Para entender la formacién de los dominios, supdngase por sencillez que fuese
posible que un cristal de un material ferroeléctrico, cubico en su fase paraeléctrica, se
enfriara hasta su estado ferroeléctrico y este adquiriera una polarizacién espontanea Ps. En
dicha situacién, tal polarizacion produciria una distribucidon de carga superficial que a su vez
es la generadora de campos eléctricos opuestos en direccién a Ps, llamados campos de
despolarizacion, Eq. Estos campos de podrian ser tan fuertes que para minimizar la energia
electrostatica asociada a ellos el cristal se divide en varias regiones, tal como se muestra en
la figura 1.6, cada una con una misma direccion de polarizacién. Dichas regiones son los
dominios ferroeléctricos, y las fronteras entre ellos son conocidas como paredes de dominio.

\ /A A

vy VY

Figura 1.4. Lineas del campo eléctrico de despolarizacion presentadas por un cristal que se divide en un nimero diferente
de dominios.

En la figura 1.4 (de izquierda a derecha) puede observarse como la energia asociada
al campo de despolarizacién es menor a medida que aumenta la cantidad de dominios en el
cristal. La direccion favorecida de los dominios formados es aquella paralela o anti paralela a
la direccién de la polarizacion espontanea. Estos dominios adyacentes con polarizacién en
direcciones opuestas se dice que son de 180°, aunque también puede presentarse
polarizaciones en direcciones perpendiculares llamados de 90°.

En un material ferroeléctrico policristalino los dominios ferroeléctricos estan
distribuidos al azar, lo que da lugar a una polarizacién espontanea neta igual a cero. Para que
la muestra manifieste una cierta polarizacién neta es necesario someter al material a un
campo eléctrico intenso (de decenas de kV/cm) lo que reorienta los dominios en la direccion
del campo. Lo importante de estos materiales, es que al retirar el campo eléctrico externo,
la polarizacién es diferente de cero y recibe el nombre de polarizacién remanente, P:. La
distribucion de los dominios antes, y después del polarizado se ilustra en la figura 1.5
respectivamente [26].
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Figura 1.5. Distribucién de los dominios ferro eléctricos en un material policristalino a) antes de un proceso de polarizado y
b) después del polarizado.

1.1.2.4. Curva de histéresis

La curva donde queda plasmada la polarizacion medida contra el campo eléctrico
aplicado, se llama curva de histéresis, la cual constituye una huella digital del material
ferroeléctrico. Un esquema de la curva de histéresis se muestra en la figura 1.6, en ésta se
presentan algunos esquemas que ejemplifican la orientacién y distribucién de los dominios
alo largo de la curva.

Figura 1.6. Polarizacién en una curva de histéresis.

Una explicacién de lo que ocurre en el material puede darse de la siguiente forma:
en el punto A el campo aplicado es lo suficientemente grande para hacer que la mayoria de
los dominios estén orientados en la misma direccién, a la polarizaciéon en este punto se le
conoce como de saturacidn, Psai. A medida que el campo disminuye parte de los dominios se
reorientan pero no lo suficiente, de tal manera que al pasar por el cero de campo aplicado
(punto B) la polarizacién en este punto no es cero, y se le denomina polarizacion remanente.
La reorientaciéon de los dominios sigue mientras el campo aplicado aumenta en la direccion
negativa hasta llegar a un valor (punto C) en la que casi todos los dominios estan alineados
en posicion contraria a la original. Una explicacion andloga se aplica para la otra mitad de la
curva, de esta manera para que la muestra adquiera una polarizacién remanente P, (positiva
0 negativa) es necesario aplicar un campo eléctrico Emax, que reoriente los dominios hasta la
polarizacién de saturacion, y luego retirarlo. El campo que anula la polarizacion (punto D) es
conocido como campo coercitivo E¢ [1].
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1.1.2.5. Ferromagnetismo

El hierro, el niquel, el cobalto y algunas de las tierras raras (gadolinio, disprosio),
muestran un comportamiento Unico magnético llamado ferromagnetismo, por hierro
(ferrum en latin), que es el ejemplo mas comuin y mas espectacular. El samario y el neodimio
en aleaciones con cobalto, se han utilizado para fabricar imanes de tierras raras muy fuertes.

Los materiales ferromagnéticos exhiben un fendmeno de ordenamiento de largo
alcance a nivel atémico, que hace que los momentos magneticos no apareados se alineen
paralelamente entre si, en una regién del material llamada dominio. El campo magnético
dentro del dominio es intenso, pero en una muestra global el material generalmente no
estara magnetizado, debido a que los muchos dominios que lo componen estaran orientados
entre ellos de forma aleatoria. El ferromagnetismo se manifiesta en el hecho de que un
pequefio campo magnético impuesto externamente por ejemplo por un solenoide, puede
originar que los dominios magnéticos se alineen entre si y entonces se dice que el material
estda magnetizado. Luego, el campo magnético generado, se puede aumentar por un gran
factor que normalmente se expresa como la permeabilidad relativa del material. Hay muchas
aplicaciones practicas de materiales ferromagnéticos, tales como los electroimanes [26].

Los materiales ferromagnéticos responden mecanicamente al campo magnético
impuesto, cambiando ligeramente su longitud en la direccion del campo aplicado. Esta
propiedad, llamada magneto restriccidn, origina el zumbido familiar de los transformadores,
que es la respuesta mecdnica a los voltajes de corriente alterna de 60 Hz [28].

1.1.2.6. Diamagnetismo

El movimiento orbital de los electrones crea diminutos bucles de corrientes atémicas,
gue producen campos magnéticos. Cuando se aplica un campo magnético externo a un
material, estos bucles de corrientes tienden a alinearse de tal manera que se oponen al
campo aplicado. Esto puede ser visto como una version atdmica de la ley de Lenz: los campos
magnéticos inducidos tienden a oponerse al cambio que los cred. Los materiales en el que
este efecto es la Unica respuesta magnética, se llaman diamagnéticos. Todos los materiales
son inherentemente diamagnéticos, pero si los &tomos tienen un momento magnético neto
como en los materiales paramagnéticos, o si hay orden de largo alcance de los momentos
magnéticos atdmicos, como en materiales ferromagnéticos, estos efectos mas fuertes son
siempre dominantes. El diamagnetismo es el comportamiento magnético de los materiales
gue no son ni paramagnéticos ni ferromagnéticos.

Cualquier conductor mostrard un efecto diamagnético fuerte en presencia de
campos magnéticos variables, porque se generaran corrientes circulantes, gue se opondran
a los cambios del campo magnético. Un superconductor serd un diamagnético perfecto ya
gue no hay resistencia a la formacién de bucles de corriente [1].
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1.1.2.7. La Temperatura de Curie

En un material ferromagnético dado, el orden de largo alcance desaparece
abruptamente a una cierta temperatura, que se llama temperatura de Curie del material. La
temperatura de Curie del hierro es de unos 1043°K. La temperatura de Curie da una idea de
la cantidad de energia que se necesita para romper la ordenacién de largo alcance en el
material. A 1043 °K, la energia térmica es aproximadamente 0,135 eV en comparacién con
alrededor de 0,04 eV a temperatura ambiente [14].

1.1.2.8. El color en un sélido inorganico

Color surge normalmente porgue un sdlido es de alguna manera sensible a la luz
visible. En la mayoria de los casos, si un solido de color se irradia con luz blanca, la radiacion
de una parte del espectro visible es absorbida. El color que se ve a continuacidn, corresponde
a la radiacién no absorbida y su gama de longitudes de onda asociadas.

El color es a menudo, pero no siempre, asociado con el ion de un metal de transicion.
En la quimica molecular, el color puede surgir a partir de dos causas comunes posibles: las
transiciones electronicas d-d de los metales de transicién que tienen lugar en muchos de
sus compuestos, por ejemplo, los distintos tonos de azul y verde asociado a diferentes
complejos de cobre (ll). Los efectos de transferencia en los que se transfiere uno o mas
electrones entre un anién y un cation son a menudo responsables de colores intensos como
en, por ejemplo, permanganato (purpura) y cromatos (amarillo). En los sdlidos, esto no es
una fuente adicional en el color, sino que implica las transiciones electronicas d-d [19].

El color puede medirse de forma cuantitativa mediante técnicas de espectroscopia
en el que se registra la emision o absorcién de radiacion de una muestra como una funcion
de la frecuencia o longitud de onda. Estas técnicas también pueden detectar transiciones o
efectos que se encuentran fuera de la region visible, ya sea en el infrarrojo o ultravioleta. Un
espectro de absorcién esquematica que cubre las regiones IR, visible y UV se muestra en la
figura 1.7 a). Observamos la presencia de picos de absorcion asociados con la divisién del
nivel-d, iones de impureza, defectos en el cristal, etc., son posibles. Muchos de estos se
producen en la region visible y son sensibles para el color [19].

Fig. 1.7. Espectro de absorcién esquematico de un sélido no-metdlico a) y espectro de absorcién b).
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La determinacion de la transicion de banda prohibida es importante. Obviamente
influye en la conductividad de un sdlido, puede afectar el color y proporciona un limite de
frecuencia mas alla en la que el sélido ya no es de radiacidn transparente.

La determinacion experimental de transiciones electrdnicas se lleva a cabo utilizando
espectros tales como la figura 1.7 b). Pueden surgir dificultades, especialmente con sélidos,
gue presentan transiciones de excitacion a frecuencias menores que en el intervalo de banda
de transicion. Estos implican transiciones a niveles discretos de energia que se encuentran
algo por debajo de la parte inferior de la banda de conduccién y la distincion entre excitacion
y transicion de banda puede no ser clara [19].

1.2. Teoria del campo cristalino

La teoria del campo cristalino es un modelo tedrico que describe la estructura
electrénica de aquellos compuestos de los metales de transicion que pueden ser
considerados compuestos de coordinacion. La teoria del campo cristalino explica
exitosamente algunas de las propiedades magnéticas, entalpias de hidratacion, colores y
estructuras de los complejos de metales de transicion. Esta teorfa fue desarrollada por los
fisicos Hans Bethe y John Hasbrouck van Vleck hacia la década de 1930.

Los metales de transicion o elementos de transicion son aquellos elementos quimicos
que estan situados en la parte central del sistema periddico, en el bloque d, cuya principal
caracteristica es la inclusion en su configuracion electrénica de orbitales d, parcialmente
llenos de electrones [9].

1.2.1. Tipos de transiciones

En la figura 1.8 se esquematiza un diagrama tipico de orbitales moleculares de un
complejo de un metal de transicion.

Figura 1.8. Diagrama de orbitales moleculares tipico de un complejo con un metal de transicién. En el cuadro gris estd la
zona en la que la diferencia de energia entre orbitales llenos y vacios.

e Transiciones ligante-ligante: Algunos ligantes poseen orbitales adecuados como para
dar su propio espectro UV-Vis caracteristico. Normalmente son ligantes organicos. En
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algunos casos estos orbitales son poco afectados por la coordinacién del ligante al
metal y las bandas aparecen en sus complejos a frecuencias similares que el ligante
libre, sirviendo para la identificacion del ligante. En otros casos sus energias seran
afectadas por la coordinacién al centro metdlico generalmente provocando un
desplazamiento a energias mayores respecto del ligante libre.

e Transiciones metal-metal: son generalmente transiciones entre orbitales d del metal
(transiciones d-d), estas transiciones son de baja energia y aparecen habitualmente
en la zona visible del espectro, lo que explica que los complejos de metales de
transicion sean generalmente coloreados.

e Transiciones de transferencia de carga: bajo este nombre se agrupan dos tipos de
transiciones:

o Transiciones ligante-metal o reductoras: cuando el electrén pasa de un orbital
en el ligante a otro en el metal. Se Illaman reductoras porque el metal
formalmente se reduce al recibir la transferencia de un electron desde el
ligante (el cual se oxida). Estas transiciones serdn de menor energia y
apareceran mas probablemente en la region UV-Vis.

o Transiciones metal-ligante u oxidantes: cuando el electrén pasa de un orbital
en el metal a otro en el ligante. Se llaman oxidantes porque el metal
formalmente se oxida [17].

Figura 1.9. Tipos de transiciones observables en UV-Vis.
1.2.2. Complejos d* octaédricos.

En un complejo octaédrico, los orbitales d se desdoblan en dos grupos de simetria
tog ¥ eg, por este orden de energia. La diferencia de energia entre estos orbitales se conoce
como energia de desdoblamiento del campo cristalino [9].
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Figura 1.10. Configuraciones fundamental y excitada de un ion en un complejo octaédrico.

1.3 Materiales Multiferroicos

En la constante busqueda del hombre por mejorar su calidad de vida, la investigacién
en materiales ha producido grandes innovaciones tecnoldgicas, que en los Ultimos afios, han
alcanzado logros insospechados entre los cuales destacan los nanomateriales. Entre estos
nuevos materiales, estan los materiales multiferroicos en estos coexiste la ferroelectricidad
y el ferromagnetismo; los cuales presentan varias aplicaciones tecnoldgicas, una de estas se
muestra en la figura 1.11.

La coexistencia de ferroelectricidad y ferromagnetismo y su acoplamiento con la
elasticidad de proporcionar un grado adicional de libertad en el disefio de nuevos sensores
y dispositivos funcionales en varios estados. Debido a la propiedad multiferroica, un campo
eléctrico puede inducir cambios en la magnetizacidén y un campo magnético externo puede
inducir polarizacion eléctrica. Este fendmeno se conoce como el efecto magneto eléctrico
(ME), los materiales que exhiben este efecto se llaman magneto eléctrico o imanes seignetto.
Una prueba adicional de que sea ferromagnético es que produce un ciclo de histéresis
durante la caracterizacion ferroeléctrico. La capacidad vya sea eléctrico o polarizacién
magnética permite un grado adicional de libertad en el disefio del dispositivo [26].

Figura 1.11. Chip de micro turbina empleando materiales multiferroicos.

La historia del efecto magnetoeléctrico (ME) se remonta a 1894 cuando Curie indico
gue es posible polarizar un cuerpo asimétrico molecular bajo la influencia de un campo
magnético. Mas tarde, Landau y Lifshitz mostraron que la magneto-electricidad requiere de
la media de tiempo asimétrico. Dzyaloshinskii predijo la existencia del efecto ME en Cr;0s
(antiferromagnético). Esto fue confirmado por Astrov mediante la medicion de la
magnetizacion de campo eléctrico inducido y mas tarde por Rado y Folen por la detecciéon
del campo magnético inducido por la polarizacién. A pesar de que la investigacidn sobre los
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materiales magnetoeléctricos en las dos décadas (1980-2000) se redujo, recientemente, los
materiales multiferroicos y magnetoeléctricos han atraido considerable atencién debido a la
evolucién en el campo de la investigacion de materiales [1].

Hay muchas aplicaciones practicas de materiales ferromagnéticos, tales como los
electroimanes. Los ferroimanes tienden a permanecer magnetizados en cierta medida
después de ser sometido a un campo magnético externo. Esta tendencia a "recordar su
comportamiento magnético" se llama histéresis. La fraccion de la magnetizacion de
saturacion que es retenida cuando se elimina el campo de generacion, se llama remanencia
del material, y es un factor importante en los imanes permanentes. Todos los ferroimanes
tienen una temperatura maxima, donde desaparecen las propiedades ferromagnéticas como
resultado de la agitacion térmica. Esta temperatura se llama temperatura de Curie.

Los materiales multiferroicos, son una clase de materiales que producen efectos
simultaneos de ferroelectricidad, ferromagnetismo y antiferromagnetismo en el mismo
material. Estos materiales se han definido formalmente como materiales que exhiben mas
de un parametro de orden ferroico simultaneamente en una sola fase. El magnetismo vy la
ferroelectricidad estan involucrados con giros locales y las distorsiones fuera del centro
estructural, respectivamente. Estos dos fendmenos aparentemente no relacionados, pueden
coexistir en ciertos materiales inusuales, llamados multiferroicos. También se les llama
magneto-eléctricos, poseen dos o mas estados intercambiables tales como la polarizacion,
la magnetizacién o la tension. Estos compuestos presentan aplicaciones en el
almacenamiento de la informacién, el emergente campo de la espintrdnica, y los sensores.
Aunque hay un gran numero de materiales que poseen tanto ferroelectricidad vy
magnetismo, puede ser sorprendente que no debe ser necesariamente un acoplamiento
grande entre ellos [23].

Figura 1.12. La aleacién NissCosMnaoSnio €s compuesto multiferroico puede ser altamente magnético o carente de
magnetismo, segun su temperatura.

Los multiferroicos de tipo perovskita, pertenecen al grupo de los 6xidos metdlicos de
transicion, e incluyen las tierras raras, las ferritas y manganitas (por ejemplo ToMnOs3,
HoMn0s, LuFe;04). Otros ejemplos son las aleaciones de bismuto: BiFeOs, BiMnOs; y los no
oxidos tales como BaNiF4, los de tipo espinela y los calcogenuros. También se encuentran
otro tipo de aleaciones como se muestra en la figural.12 [8].
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A pesar de la posible coexistencia de ferroelectricidad y el magnetismo, una
interaccidén pronunciada entre estas dos propiedades se ha observado raramente. Esto ha
impedido la realizacién de los dispositivos multiferroicos que ofrecen esa funcionalidad.

Los origenes microscépicos que llevan a ferromagnetismo y ferroelectricidad son
completamente distintos. Magnetismo requiere electrones localizados, principalmente en el
llenado parcial de los orbitales d o f de los iones de metales de transicion o tierras raras que
interactdan a través de un proceso de mecdnica cuantica conocido como el intercambio de
acoplamiento. En contraste, los materiales tipicos ferroeléctricos (como BaTiOs y KNbO3)
requieren que el ion de metal de transicion tenga un orbital exterior vacio de electrones.
Este cambio fundamental es la razdon principal por la que pocos materiales son
ferromagnéticos y ferroeléctricos. El trabajo de investigacion en Nanociencia vy
Nanotecnologia se basa en encontrar propiedades electronicas nuevas que permitan
desarrollar mejores aplicaciones en los diferentes dispositivos en que se usen, es en este
sentido que se eligieron los sistemas nanoestructurados basados en dxidos de bismuto [10].

1.4 Métodos de Sintesis

A partir de una revisién de diversas estrategias que son factibles de adoptar y de
adaptar para sintetizar éxidos metalicos de naturaleza ceramica, es posible configurar el
esquema planteado en la figura 1.13, la cual, constituye una guia en la preparacion de solidos
inorganicos.

[ Microemuision | | Combustion | | Hidrotémmica | [ Sol- el |

Coprecipitacion | Hidrolisis ‘ | Rocio pirolitico ‘ ‘ Ac. carboxilico
| + ! 3
RUTA HUMEDA

. Tratamiento térmico

| 6XIDOS TIPO PEROVSKITA |

VIA SECA

t t f i 1
Ceramico Deposicién quimica de Ablasién Molienda Plasma
vapores laser reactiva

Figura 1.13. Métodos tradicionales y avanzados para la sintesis de 6xidos metalicos con estructura tipo perovskita.

La técnica es adoptada en cierta medida, dependiendo de la forma del producto
deseado. Asi, los sélidos cristalinos pueden tomar la forma de:

a) Un solo cristal que es tan puro y tan libre de defectos como sea posible.

b) Un solo cristal cuya estructura ha sido modificada por la creacién de defectos,
por lo general como una consecuencia de la introduccién de impurezas
especificas,

c) Un polvo, es decir, un gran nimero de pequefios cristales,
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d) Unsodlido policristalino pieza, por ejemplo, una pastilla o un tubo de ceramica,
en el que un gran numero de cristales estdan presentes, en diversas
orientaciones,

e) Una pelicula delgada.

Ademads, una clase importante de materiales sélidos es no cristalino, amorfo o vitreo.

Los sélidos no cristalinos también se pueden preparar de diversas formas, por ejemplo como
tubos, bolitas o peliculas delgadas [13].

Las clases anteriores de solidos cada uno tienen sus propios métodos especiales de
preparacién, muchos de los cuales no se encuentran en los laboratorios quimicos "de via
humeda".

Las técnicas empleadas en este trabajo se mencionan a continuacion:
1.4.1 Método de reaccion en estado sélido o método ceramico

Probablemente, el método mas utilizado para la preparacién de sélidos policristalinos
(en forma de polvo) es la reaccién directa, en el estado sélido, a partir de una mezcla de
materiales solidos de partida. Los soélidos no suelen reaccionar juntos en escalas de tiempo
normales y es necesario calentarlos a temperaturas mucho mas altas, a menudo desde los
500 hasta los 1500 ° C, en cierto orden para que la reaccién se produzca a una velocidad
apreciable. Esto demuestra que tanto los factores termodindmicos como cinéticos son
importantes en las reacciones de estado solido: las consideraciones termodinamicas
muestran si o no las reacciones particulares deben realizarse teniendo en cuenta los cambios
en la energia libre que estan involucrados en la reaccion, los factores cinéticos determinan
la velocidad a la que se produce la reaccidn [30].

Un procedimiento tipico se describe continuacién:

Reactivos: materiales finos de grano se deben utilizar si es posible con el fin de
maximizar el drea de superficie. Sin embargo, la composicién de dichos materiales (por
ejemplo, su contenido de agua) debe ser conocida con precisién al momento de realizar el
trabajo cuantitativo.

Mezcla: Después de que los reactivos se han pesado en las cantidades requeridas, los
cuales se mezclan entre si. Para la mezcla manual de pequefias cantidades (< 20 g en total),
esto puede hacerse con un mortero de 4gata. El dgata es preferible ya que es dificil y poco
probable que contamine la mezcla y es facil de limpiar después, debido a que no es poroso.
Para cantidades mucho mas grandes a 20 g, la mezcla manual es muy tediosa ya que el
tamafio normal morteros no puede hacer frente a las grandes cantidades de materiales; la
mezcla entonces se debe hacer en lotes. En tales casos, la mezcla mecanica puede ser mejor,
utilizando un molino de bolas, y puede durar varias horas.

Material de envase: Para la reaccion subsiguiente a temperaturas elevadas, es
necesario escoger un material de recipiente adecuado que sea quimicamente inerte a los
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reactivos bajo las condiciones de calentamiento usados. Los metales nobles, oro y platino,
son generalmente adecuados, aungue caros. De los dos, el platino es generalmente mejor,
ya que tiene un punto de fusiéon mas alto, = 1700 ° C, que el oro, 1063 ° C; también se utilizan
aleaciones tales como Au-Pd a veces en lugar de oro puro. Para las reacciones de baja
temperatura otros metales pueden ser utilizados, por ejemplo niquel 600-700°C.

Tratamiento térmico: el programador de calefaccién a utilizar depende en gran
medida de la forma y la reactividad de los reactivos. La atencion también puede ser
necesaria, en el control de la temperatura o la atmdsfera, si los componentes tienen estados
de oxidacion variables y un cierto estado de oxidacion que se desea en la fase de producto.

Andlisis: los productos de las reacciones de estado sélido son generalmente en forma
de un polvo o una pieza sinterizada, policristalino. Los grandes cristales individuales no se
obtienen normalmente mediante este método, aunque cristales hasta = 0,1 mm de tamafio
a veces se pueden obtener. La principal técnica para analizar el producto es generalmente
difraccidon de rayos X ya que esta técnica nos dice que fases cristalinas estan presentes [4].

1.4.2. 2 Co-precipitacion de soluciones acuosas y posterior tratamiento térmico

En reacciones normales de estado sélido, los reactivos se mezclan entre si de forma
manual o mecdnica y la velocidad de reaccion subsiguiente depende en gran medida del
tamafio de particula de los reactivos, el grado de homogeneizacién alcanzado en la mezcla'y
el contacto entre los granos, asi como el efecto obvio de la temperatura. Mediante el uso de
procedimientos de co-precipitacion, a veces es posible lograr un alto grado de
homogeneizacion junto con pequefio tamafio de particula y de ese modo acelerar la
velocidad de reaccién. El método no funciona bien en los casos en que:

a) los dos reactantes presentan una gran solubilidad en agua,
b) los reactivos no precipitan a la misma velocidad o
c) soluciones sobresaturadas se producen frecuentemente.
Es a menudo no adecuada para la preparacion de alta pureza, con precision para las

fases estequiométricas [6].
1.5 Técnicas de caracterizacion

Los principales métodos que son utilizados en la caracterizacion de soélidos
inorganicos se dividen en dos grandes categorias, dependiendo si la sustancia es molecular
o no molecular. Si la sustancia es molecular, si esta es sodlida, liquida o gaseosa, la
identificacion usualmente se realiza por la combinacién de métodos espectroscopicos y
analisis quimicos. Si la sustancia es no molecular el método de identificacidn es la difraccion
de rayos-X de polvos complementada, cuando es necesario, por analisis quimico. Cada solido
cristalino tiene un patrdén caracteristico de difraccion de rayos-X, la cual puede ser usada
como una huella digital para su identificacién [15].
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1.5.1 Difraccion de rayos X

Sin lugar a dudas la técnica mas importante y Util en quimica del estado sdlido, es la
difraccion de rayos-X de polvos, ha estado en uso para la caracterizacién de huellas dactilares
de los materiales cristalinos y para la determinacidn de las estructuras cristalinas [19].

1.5.1.1. Generacion de Rayos-X

El descubrimiento de los rayos-X fue hecho por fisico aleman, Wilhelm Réntgen, en
1895 por lo cual fue premiado con el primer premio Nobel en fisica en 1901. Los beneficios
de este descubrimiento en términos de diagndstico y tratamiento médico, y en investigacion
molecular y estructura atémica son incalculables. Réntgen fue un hombre con tal integridad
gue el negd hacer ninguna ganancia financiera de su descubrimiento, creyendo que la
investigacion cientifica puede estar a la disposicion gratuitamente [14].

Un filamento calentado eléctricamente, usualmente de tungsteno, emite electrones,
los cuales son acelerados por una diferencia de potencial alta (20—50kV) y permite el golpe
con una tarjeta de metal o d4nodo el cual es enfriado con agua (figura 1.14, a). El &nodo emite
un espectro continuo “blanco” de radiacién-X pero superpuesto estos son cerrados, la
intensidad de los picos Kq y Kg de los rayos-X son representados en la figura 1.14 (b). Las
frecuencias de las lineas Kq y Kg son caracteristicas del &nodo de metal; las tarjetas de metal
mas comunmente usadas en los estudios de cristalografia de rayos-X son el cobre y el
molibdeno, los cuales tiene lineas Kq de 154.18 y 71.07 pm, respectivamente. Estas lineas
ocurren porgue el bombardeo de electrones golpea fuera los electrones del orbital K mas
interno (n=1) y produce la creacion de vacantes estos son llenados por electrones que
descienden de un orbital mas arriba. La disminucion en energia parece como radiacion, los
electrones descendiendo al orbital L (n=2) da las lineas Ky y los electrones del orbital M (n=3)
dan las lineas Kg. Como el numero atomico, Z, del anodo de metal aumenta, las lineas
cambian a una longitud de onda corta.

Figura 1.14. a) seccidn transversal de un tubo de rayos-X, (b) espectro de emisién de los rayos-X.

Normalmente para la difraccion de rayos-X, se requiere de una radiacidon
monocromatica (una sola longitud de onda o un intervalo muy estrecho de longitud de onda).
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Usualmente la linea Kq es seleccionaday la lineal Kg es filtrada fuera por el uso de una lamina
de metal delgada de un elemento (Z-1) adyacente en la tabla periddica; asi, los filtros de
niquel son efectivos para las lineas Kg del cobre, y el niobio es utilizado para el molibdeno.
Un haz monocromatico de rayos-X puede también ser también seleccionado por la difraccion
del haz de un plano de un monocristal, normalmente grafito [5].

1.5.1.2. La ley de Bragg

Por 1912, la naturaleza de los rayos-X como particulas u ondas estuvo sin resolver;
una demostracion de los efectos de la difraccion de rayos-X fue necesaria para demostrar su
naturaleza de onda. Este fue eventualmente archivado por Max Von Laue usando un cristal
de sulfato de cobre como difraccion de rejilla, trabajo por el cual gand el premio Nobel de
fisica en 1914.

Este descubrimiento fue inmediatamente notado por W. Ly W. L. Bragg (padre e
hijo), y ellos comenzaron a experimentar con el uso de difraccién de rayos-X en cristales
como una forma para determinar su estructura. En 1913 ellos determinaron primero la
estructura del cristal de NaCl, y ellos fueron determinando muchas estructuras entre estas
la de KCI, ZnS, CaF,, CaC03, y la del diamante. W. L. (Lawrence) Bragg noto que la difraccién
de rayos-X se comportaba como una reflexién de los planos de atomos dentro del cristal y
esto solo en una orientacion especifica del cristal con respecto a la fuente y al detector los
rayos-X que son difractados por los planos. Esto no es como la reflexion de la luz en un espejo
este requiere que el angulo incidente sea igual angulo de reflexién, y esto es posible para
todos los dngulos. Con la difraccién de rayos-X la reflexién solo ocurre cuando las condiciones
para las interferencias constructivas son cumplidas [19].

Figura 1.15. Reflexién de Bragg para el plano del set de un cristal con un espaciamiento dn.

La figura 1.15 ilustra las condiciones de Bragg para la reflexién de rayos X para un
cristal. El arreglo de puntos negros en el diagrama representa una seccién dentro de un
cristal y las lineas juntan los puntos marcan un set de planos paralelos los cuales Miller
nombro hkl y el espaciamiento interplanar dnw. Un haz paralelo de rayos X monocromatico
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ADI es incidente por el plano en un angulo Bnu. El rayos A es dispersado por un dtomoen By
el rayo en D es dispersado por el atomo en F. Para los haces reflejados emergen como un
solo haz de una intensidad razonable, ello debe de reforzar, o llegar en fase unos a otros.
Esto se conoce como interferencia constructiva, y para que ésta tenga lugar, las longitudes
de trayectoria de los haces que interfieren debera diferir en un nimero entero de longitudes
de onda. Si BE y BG son trazados en angulo recto respecto al haz, la diferencia en la longitud
de trayectoria entre los dos haces esta dado por:

diferencia en la longitud de trayectoria = EF + EG
Pero
EF = FG = dy senByq
diferencia en la longitud de trayectoria = dy; senfyy

Esto debe de ser igual para un ndmero integral, n, de longitudes de onda. Si la
longitud de onda de los rayos X es A, entonces

nA = Zdhkl senehkl

Esta es conocida como la ecuacion de Bragg, y es relativo al espaciamiento entre los
planos del cristal, dnk, contra el particular angulo de Bragg, Bnu en que la reflexiones del plano
son observados (el subindice hkl es suprimido para el angulo de Bragg 6 sin ninguna
ambigliedad como el dngulo es Unico para cada set de planos).

Cuando n=1, la reflexion es llamada de primer orden, y cuando n=2 las reflexiones
son de segundo orden y asi sucesivamente. No obstante, para la ecuacién de Bragg del
segundo orden de reflexion de un set de planos hkl es:

2\ = Zdhkl Senehkl
Que puede ser reescrito como

d
A=2 % senth1

La ecuacion anterior representa una reflexion de primer orden para un set de planos

N . d N .
con un espaciamiento interplanar % el set de planos con un espaciamiento interplanar

% como Miller indica 2h 2k 2I. Por lo tanto, la reflexion de segundo orden para hkl es

indistinguible para la de primer orden 2h 2k 21, y la ecuacion de Bragg puede ser escrita de
forma mas simple como [5]:

A= Zdhkl Senehkl
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1.5.1.3. Difraccién de rayos-X experimental

Cuando reducimos los principios basicos, la difraccién de rayos X experimental,
requiere de una fuente de rayos X, la muestra bajo investigacién y un detector recoge los
rayos X difractados. Dentro de este amplio marco son tres variables que rigen las diferentes
técnicas de rayos X (figura 1.16):

a) Radiacién: monocromatico o de A variable;
b) Muestra: monocristal, polvos o una pieza sélida,
c) Detector: contador de radiaciéon o pelicula fotogréfica.

rayas
difractados
Fayos x
fuente ® ————— p» m

incdentes
muestra

Figura 1.16. La difraccién de rayos X experimental.

Longitud de onda hMuestra Detector hetoda
Contadar Difractometro
Palvas Debye-Scherrer
Pelicula Guinier (enfogque]
Rotacion (oscilacion)
Fija
Pelicula Weissanberg
Precesidn (Busrger)
hono cristal 4
Contador Difractdmetro automatico
wariable Pieza solida Pelicula Laue

Figura 1.17. Las diferentes técnicas de difraccidn de rayos-X.

Resumiendo las técnicas mas importantes se muestran en la figura 1. 17. Con la
excepciéon del método de Laue, el cual es usado exclusivamente por metallrgicos y no es
discutido aqui, la radiacion monocromatica es casi siempre usada [4].

La intensidad de la difraccion depende de los detalles de la estructura cristalina y de
las identidades de los atomos. Hay dos técnicas de rayos X principales: el método de
polvos, en el cual los materiales bajo estudio se encuentran en forma policristalina,
consistente en miles de cristales cuya dimension es de unos cuantos micrometros o menos,
y la difraccién de un monocristal en la que el compuesto estd disponible como un solo
cristal cuyas dimensiones corresponden a varias decenas de micrémetros o mas [18].
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1.5.1.4. Difraccién de Polvos (Patrén de difraccion de polvos)

Un grupo de polvo de cristales finos contiene un nimero muy grande de pequefios
cristales, los cuales estan orientados aleatoriamente uno con otro. Si dicha muestra se coloca
en el camino de un haz monocromatico de rayos X, la difraccién se producird a partir de los
planos en los cristales que resultan estar orientados en el angulo correcto que cumple la
condicion de Bragg. Los haces difractados hacen un angulo de 26 con el haz incidente. Porque
los cristales pueden encontrarse en todas las direcciones mientras todavia mantiene la
condicion de Bragg. Las reflexiones encontradas en la superficie de conos suyos semiangulos
de vértice son iguales al angulo de deflexion 26, figura 1.18 (a).

Figura 1.18. (a) Conos producidos por la difraccion de polvos experimental, (b) arreglo experimental para una fotografia de
Debye-Scherrer.

En el método fotografico de Debye-Scherrer, una faja de pelicula es envuelta
alrededor dentro de la camara de rayos X, figura 1.18 (b), con un agujero para permitir que
el haz incidente colimado y un tope de haz para adsorber el haz no difractado. La muestra es
rotada para producir tantos planos sean posibles en la condicién de difraccion, y los conos
son grabados como arcos sobre la pelicula. Usando los radios de la cdmara vy las distancias a
lo largo de la pelicula desde el centro, al angulo de Bragg 26, y en consecuencia el
espaciamiento dny para cada reflexion puede ser calculada [19].

La coleccién de patrones de difraccion ahora casi siempre se realiza por
difractdmetros automaticos, figura 1.19 (a). Usando un centelleo o un detector CCD para
grabar el angulo e intensidades de los haces difractados, los cuales son trazados como
intensidad contra 26, figura 1.19 (b). La resolucién obtenida usando un difractdmetro es
mejor que una fotografia como la muestra actlia como un espejo ayudando al reenfoque del
haz de rayos X. Los datos, ambos posicion e intensidad, son medidos con facilidad y son
almacenados en una computadora para su analisis.

La dificultad en el método de polvos se encuentra en decidir cudl plano es
responsable por cada reflexion; esto es conocido como “indice de reflexion” (por ejemplo
asignar el indice correcto hkl para cada reflexion). Aunque esto es a veces posible para un
compuesto simple en sistemas de simetria alta [5].
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Figura 1.19. (a) Diagrama de un difractémetro de polvos, (b) patrén de difraccién de polvos de Ni.

1.5.1.6. Tamario de Particula

Conforme el tamafio de los cristales disminuye, el ancho de los picos de difraccion
aumenta. A ambos lados del angulo de Bragg, el haz difractado interfiere destructivamente
y esperamos observar un pico estrecho. Sin embargo, las interferencias destructivas es el
resultado de la sumatoria de todos los haces difractados, y cercanamente al angulo de Bragg
toma la difraccion de demasiados planos para producir una interferencia destructiva
completa. En los cristales pequefios los planos existentes no son suficientes para producir
una interferencia destructiva completa y por eso se observa un pico amplio.

La férmula de Debye-Scherrer permite calcular el tamafio del cristal a partir del ancho
del pico:

o
" B cosb

Donde T es el tamafio de particula, A es la longitud de onda de los rayos X (T y A tienen
las misma unidades), 6 es el angulo de Bragg, y B es el ancho completo de la mitad del
maximo (FWHM por sus sigla en inglés full-width at half-maximum) corregido por la
ampliacién instrumental. Una muy buena muestra con un pico difraccidon en una posicion
similar parala muestra es escogida y esta tiene una medicion de la ampliacién de dos efectos
instrumentales.

Este método es particularmente util para cristales como la plata con un plano
distintivo (111) la medicion del ancho de los planos en esta reflexién dan el espesor de los
cristales perpendiculares en estos planos.

Esta es una caracteristica comun para la reaccion en estado solido las mezclas de
reaccion se convierten en mas cristales mediante el calor y estas son evidenciadas en la
difraccién de rayos X [19].
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1.5.2 Espectroscopia de absorcion

Los métodos espectroscépicos de absorcién de radiacién electromagnética que
exhibe una molécula o material a una frecuencia caracteristica a la energia de transicion
existente entre diferentes niveles de energia vibracional o electrénica. La intensidad estd
relacionada con la probabilidad de que la transicion ocurra, lo cual a su vez esta determinado
por las reglas de simetria. La figura 1.20 muestra una relacion entre la region del espectro
electromagnético vy las técnicas espectroscépicas asociadas a cada regién [4].

Figura 1.20. Principales regiones del espectro electromagnético y técnicas espectroscdpicas asociadas.

1.5.2.1. Espectroscopia de ultravioleta-visible

La espectroscopia de ultravioleta-visible (espectroscopia de UV-visible) consiste en |a
observacion de la absorciéon de radiacion electromagnética en las regiones del visible y
ultravioleta (UV) del espectro. En ocasiones se le conoce como espectroscopia electrénica
para que la energia se utilice para excitar especies a niveles de energia mas altos. La
espectroscopia de UV-visible se encuentra entre las técnicas mas utilizadas para estudiar
compuestos inorganicos y sus reacciones [17].

La radiacion electromagnética se puede ordenar en un espectro que se extiende
desde ondas de frecuencias muy elevadas (longitudes de onda pequefias; rayos gamma)
hasta frecuencias muy bajas (longitudes de onda altas; ondas de radio). La luz UV-visible es

sélo una pequefia parte del espectro electromagnético, visible (780-380nm); UV (380-
200nm).

Esta radiacidon puede ser emitida por sustancias bajo condiciones de gran excitacién,
como por ejemplo, altas temperaturas o descargas eléctricas. La radiacién electromagnética
al incidir sobre la materia puede sufrir los siguientes procesos (figura 1.21):

[.  Absorcion
[I.  Transmision
[ll.  Reflexion
IV.  Refraccion
V.  Dispersion
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Luz absorbida

Figura 1.21. Proceso de la absorcién UV-Vis.

Para que la radiacién electromagnética incidente, interaccione con la materia tiene
que tener una A del mismo tamafio o menor que las dimensiones del cuerpo irradiado. Es
por ello que la radiacion de la regién del ultravioleta (=1-400nm) nos permite obtener
informacion de las transiciones electrénicas de las moléculas. La figura 1.22 muestra el

10 102 1071 100 100 10° 107 10* 10° 104 10° 102 10° 1 10 102 10! 104 10°
§ A Infrarrojo Radar
Rayos 2 = ——
Gamma Rayos X 2 [Bs >
g5 s i Tormico —
=

400nm : 500nm - 600nm :700nm  Espectro electromagnético.
Azul Verde Rojo Longitud de onda (A) en metros.

Figura 1.22. Espectro electromagnético.

La espectroscopia UV-Vis se basa en el andlisis de la cantidad de radiacién
electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que puede
absorber o transmitir una muestra en funcién de la cantidad de sustancia presente.

Todas las técnicas de absorcién suponen que cuando una radiacién incide sobre una
muestra se produce una absorcién parcial de esta radiacién, lo que hace que se produzca
una transicion entre los niveles energéticos de la sustancia: &tomo, molécula o ion, pasando
esta al estado excitado, el resto de radiacion es transmitida [19].

1.5.2.2. Ley de Lambert-Beer

Es el resumen de dos leyes que permiten relacionar la fraccion de radiacion absorbida
con la concentracién del analito y el espesor del medio. Se cumple para cualquier proceso
de absorcion en cualquier zona del espectro y se basa en que cada unidad de longitud a
través de la cual pasa la radiacion absorbe la misma fraccion de radiacion.

Si existe un haz de luz monocromatica, “lo”, que pasa a través de un material de
espesor, ‘I, la disminucion de la intensidad de luz transmitida, “It”, serd proporcional al
camino recorrido y a la concentracion de la sustancia absorbente, “c”.
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| = |O e»slc
El factor de proporcionalidad, “€”, se denomina absortividad molar y esta relacionado
con la probabilidad de absorcidon de radiacidon por parte de la sustancia en andlisis.

Tomando logaritmos y reorganizando la ecuacion se tiene:
loglo/ | =c€lc
Donde log lo / | se denomina absorbancia (A).

Si se tiene una sustancia cualquiera, X, que absorbe en el rango ultravioleta visible,
debido a su configuracion electrénica no lo harad a una Unica energia sino que podra absorber
en un rango de energias con distinta eficiencia en cada una de ellas, esto da lugar al espectro
de absorcidn de esta sustancia que indica la intensidad de luz absorbida de cada longitud de
onda o energia como se muestra en la figura 1.23 [11].

1,0

0,3 I

Int ensity
:;l

T T T T T T T T
3000 320 340 360 360 400
x{nmy)

Figura 1.23. Espectro de absorbancia.

1.5.3 Magnetometria

La técnica de magnetometria aprovecha la propiedad que poseen algunos materiales
de adquirir un momento magnético neto. La capacidad de adquirir esta magnetizacion
depende del tipo de material.

e Diamagnético.
e Paramagnético.
e Ferromagnético.

La técnica de magnetometria permite conocer las propiedades magnéticas de un
material. Entre ellas tenemos:

e Magnetizacion de saturacion (Ms)
e Magnetizacion de remanencia (Mr)
e Susceptibilidad magnética para campos bajos (xIf)
e Susceptibilidad magnética para campos altos (xhf)
e Cohercitividad (Hc).
Estas propiedades son calculadas estadisticamente mediante el andlisis de los datos

que proporciona el magnetémetro de muestra vibrante VSM (Vibrating Sample
Magnetometer) [19].
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1.5.3.1. Magnetémetro de Muestra Vibrante (VSM)

Las caracteristicas de cualquier material magnético definen sus posibles aplicaciones
y estan descritas en términos de su curva de magnetizacién en funcién del campo magnético
(M vs. H). El instrumento de medicion mas comunmente usado para la determinacion de
curvas M vs. H (lazo de histéresis) es el Magnetdometro de Muestra Vibrante o VSM por sus
siglas en inglés (Vibrating Sample Magnetometer) que desde su invencion en 1956, se ha
convertido en una las técnicas mas usadas tanto en laboratorios de investigacion basica
como en ambientes de produccién, dada su capacidad de medir las propiedades magnéticas
bdsicas de materiales como funcion del campo magnético externo, la temperatura y el
tiempo.

Las técnicas de caracterizacion magnética se puede dividir principalmente en dos
tipos: medicion de la fuerza sobre un material en un campo magnético y medicién de
induccion magnética en la vecindad de la muestra. Aunque por muchos afios se han usado
las técnicas de fuerza en los laboratorios, siendo la balanza de Faraday la mas representativa;
dichas técnicas dificultan la observacion de la magnetizacidon en un campo verdaderamente
uniforme debido a que el gradiente del campo es esencial para la produccion de la fuerza.
Ademds dichas técnicas no son facilmente adaptables a rutinas de medicién de
magnetizacion versus campo aplicado. Todas las técnicas de induccion involucran la
medicién de un voltaje inducido en una bobina por un cambio de flujo ocasionado por la
variacion del campo magnético aplicado, la posicion de la bobina, o la posicion de la muestra.
El VSM es la técnica de induccion que por su facil implementacion en laboratorios, su gran
adaptabilidad a rutinas de automatizacion, y su alta sensibilidad, ha sido catalogado como
“el mas popular de los equipos de caracterizacidn magnética en las Ultimas décadas” [26].

Un magnetdmetro de muestra vibrante mide el momento magnético de una muestra
cuando ésta vibra en presencia de un campo magnético estdtico, a partir del cual se puede
determinar la magnetizacién y la susceptibilidad magnética. Este sobresale por su
versatilidad, sencillez, permitiendo la obtencién de resultados precisos y confiables, ademas
es de bajo costo. Su operacién se basa en la ley de induccién de Lenz. El movimiento de Ia
muestra se puede realizar a través de un transductor Mdssbauer que permite el control de
las vibraciones mecanicas de la muestra, de su amplitud y de su frecuencia por
retroalimentacién a un controlador PID. La sensibilidad del magnetdmetro es suficiente para
detectar una variacién minima en el momento magnético de 5 x 10* emu. La figura 1.24
muestra un grafico tipico de una medicion magnética en un VSM.
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Figura 1.24. Representacion gra};il;a";e una medicion magnetica.

El principio de funcionamiento del VSM es la Ley Induccién de Faraday, la cual nos
dice que un campo magnético variable producira un campo eléctrico. Este campo eléctrico
puede ser medido y por ende nos brinda informacion acerca del campo magnético. La
muestra es sometida a una oscilacién armdnica Unicamente en el eje vertical, perpendicular
al campo magnético generado por el electroiman [30].

1.5.4. Microscopia Electrénica

La microscopia electrénica es ampliamente usada en la caracterizacion de solidos
para el estudio de estructura, morfologia, y tamafio de particula, para examinar defectos y
determinar la distribucion de los elementos. El principio de la microscopia electronica es
similar al de la microscopia dptica. El haz de electrones es producido por el calentamiento
de un filamento de tungsteno, y enfocado por un campo magnético en un alto vacio (el
vacio previene la interaccién del haz con alguna particula extrafia en la atmosfera). Es muy
corta la longitud de onda de los electrones que permiten la resolucién por debajo de 0.1nm
(4].

1.5.4.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En esta técnica, los electrones desde un haz enfocado son rastreados a través de la
superficie de la muestra. Los electrones reflejados por la superficie de la muestra y los
electrones secundarios emitidos son detectados para dar un mapa topografico de la
superficie de las muestras tales como catalizadores, minerales, y polimeros. Este es Util para
observar el tamafio de particula, morfologia del cristal, dominios magnéticos, y defectos de
la superficie figura 1.25. Un amplio campo de magnificacién puede ser usado, el mejor
conseguido se encuentra alrededor de 2nm. Las muestras pueden necesitar estar cubiertas
con oro o grafito para detener la carga constructiva en la superficie [19].
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Figura 1.25. SEM mostrando un cristal de VSbO.

1.5.4.2. Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

En la TEM (por su siglas en inglés Transmission Electronic Microscopy) una muestra
fina (200 nm) es usada y sometida a una alta energia, una alta intensidad de haz de
electrones; el cual pasa a través de la muestra estos son detectados formando una
proyeccion de dos dimensiones de la muestra figura 1.26 (a). Los electrones pueden ser
eldsticamente o ineldsticamente dispersados. El instrumento puede ser operado para
seleccionar uno u otro el haz directo (imagen de campo claro) o el haz difractado (imagen de
campo oscuro). En instrumentos de alta resolucion algunas veces Ilamado microscopia
electrénica de alta resolucion HREM (High Resolution Electron Microscopy) un campo con
un potencial muy alto (arriba de 10°V) acelera los electrones, incrementando con ello el
momentum para dar una longitud de onda muy corta. Porque los electrones pasan a través
de la muestra, el volumen de la estructura es mostrado en la imagenes TEM/HREM, y esto
puede detectar los defectos del cristal tales como limites de fase, corte de plano, y demas,
figura 1.26 (b). Dependiendo del instrumento, una resolucion de 0.5nm puede ser lograda
[4].

Figura 1.26. (a) TEM mostrando catalizador bimetalico Pt/Cr (b) HREM mostrando el tamafio de los atomos de cristales de
Si.
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Capitulo Il. Trabajo Experimental

En este capitulo se presentan los detalles empleados en la sintesis de los compuestos
de BiFeOs, BiCrOs, BiCoOs y BiMnOs, los cuales se obtuvieron usando el método de co-
precipitacion de soluciones acuosas y posterior tratamiento térmico y, en algunos casos se
utilizd también el método de reaccion en estado solido, conocido también como método
ceramico. Los reactivos utilizados en todas las sintesis, fueron de marca Sigma-Aldrich de alta
pureza.

Los siguientes diagramas (figura 2.1.) resumen la parte experimenta tanto en la sintesis de
los compuestos, asi como como las técnicas de caracterizacién empleadas y para que se realizaron.

Reaccion en
L »  Productos
estado sélido l
A
Caracterizacion
Sintesis
. Co-precipitacion , Tratamiento
térmico
Caracterizacién
v 4 4 \ 4
Difraccion Espectroscopia Magnetometria Microscopia
de rayos X UV-Vis VSM SEMy TEM
l {V y \ 4
Identificacion Ambientes de Comportamiento Forr?a y
de fasesy coordinacion magnético tama’no de
estructura de cationes particula

Figura 2.1. En la parte superior se observa los pasos seguidos durante la sintesis y en la parte inferior las técnicas de
caracterizacion empleadas.

A manera de ejemplo se propone el diagrama de bloques para la sintesis de BiCrO3,
en la Figura 2.2.
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Figura 2.2. Diagrama de bloques para la sintesis de BiCrO; por el método de sintesis de co-precipitacion (parte superior) y el
método cerdamico (parte inferior).

2.1. Sintesis del 6xido de bismuto-hierro (BiFeOs3)

Para la obtencion de este dxido cerdamico, se partio de la siguiente reaccion quimica,
agregando hidréxido de amonio, NH4OH 1M como agente precipitante.

Bi(NO,), -5H,0 + Fe(NO, ), - 9H,0 + 6NH,OH — Bi(OH ), { +Fe(OH), { +14H,0 + 6NO; +6NH;

Se prepararon cantidades estequiométricas para obtener 2 g de producto, en todos
los casos, todos los céalculos estequiométricos aparecen en el Apéndice 2.

Se disolvieron 3.1446 g de Bi (NO3)3-5H,0 y 2.6226g de Fe (NO3)3-9H,0 en 30 ml de
agua destilada en un vaso de precipitados; se agregd NH4OH 1M hasta observar la formacién
de un precipitado de color rojizo a un pH= 8 (imagen izquierda figura2.2). Una vez formado
el precipitado se lavd dos veces con agua destilada y se dejé secar a temperatura ambiente
por 10 dias.

Ya seco el polvo se pulverizé en un mortero de dgata y se colocd dentro de un crisol
y se llevd a temperaturas de 400, 600, 700 y 800°C (imagen derecha figura 2.3) por dos horas
en cada temperatura; con la finalidad de determinar la temperatura de sintesis. La reaccion
guimica se llevé a cabo a una temperatura de 600°C por 2 horas y es la siguiente:
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Bi(OH), + Fe(OH), —— BiFeO, + 3H,0

Figura 2.3. Precipitado después de agregar NH,OH (izquierda), precipitado despues de el tramiento termico a 600°C
(derecha).

2.2. Sintesis del 6xido de bismuto y manganeso (BiMnOs)

Para la obtencion del dxido de bismuto y manganeso, el procedimiento es igual que
en el caso anterior, las reacciones quimicas propuestas son:

Bi(NO, ), -5H,0 + MnCl , + 6NH,OH — Bi(OH), L +Mn(OH), { +5H,0 + 3NO; + 2Cl~ +6NH;

Se pesaron 1.5688g de Bi (NOs)3-5H,0 y 0.4139g de MnCl; los cuales fueron disueltos
en 30ml de agua destilada; se adiciono NH4OH 1M hasta observar la formacion de un
precipitado y un pH=9.Y se dejé secar por una semana en un vidrio de reloj.

El precipitado ya seco se llevd a temperaturas de 400, 600, 700, 800 y 900°C dentro
de la mufla (figura 2.4); con la finalidad de determinar la temperatura de sintesis. El tiempo
del tratamiento térmico fue de dos horas. La reaccién quimica propuesta es:

Bi(OH), + Mn(OH), —— BiMnO, + 2H,0

El Mn?* pasa a Mn3* a temperaturas arriba de 500°C en presencia de O,.

Figura 2.4. Precipitado después del tratamiento térmico a 900°C.
2.3. Sintesis del 6xido de bismuto y manganeso (BiMnOs) por el método ceramico

Para la obtencién del dxido de bismuto y manganeso se partid de la siguiente
reaccion quimica:

38



Bi,O, + Mn,0, ——»2BiMnO,

Se pesaron 1.5764g de Bi,0O3 y 0.5623g de Mn;0s3 los reactivos son mezclados y
pulverizados por aproximadamente 20 minutos dentro de un mortero de agata (imagen
izquierda figura 2.5). Posteriormente fue colocado dentro de un crisol y se le aplicaron
temperaturas de 400, 600, 800 y 900°C por dos horas a cada temperatura (imagen derecha
figura 2.4).

Figura 2.5. Pulverizacidn de reactivos en el mortero (izquierda), y posterior tratamiento térmicos a 900°C (derecha).
2.4. Sintesis del 6xido de bismuto y cromo (BiCrOs)

Para la obtencion del éxido de bismuto cromo se partié de la siguiente reacciéon
guimica:

Bi(NO, ), -5H,0+CrCl, -6H,0+6NH,OH — Bi(OH), { +Cr(OH), ¥ +11H,0+3NO; +3Cl~ +6NH}

Se pesaron 3.1787g de Bi (NO3)3:5H,0 y 1.7711g de CrCl3-6H,0 y fueron colocados
dentro de un vaso de precitados, donde fueron disueltos con 30ml de agua destilada. Se
agregd NH4OH 1M hasta observar la formacion de precipitado a un valor de pH=8 (imagen
izquierda figura 2.5), se lavd dos veces con agua destilada y se secd a temperatura ambiente
por 6 dias en un vidrio de reloj. Ya seco el precipitado es removido del vidrio de reloj y
colocado en el mortero de agata para pulverizarlo.

Posteriormente la muestra se coloca dentro un crisol y se lleva una temperatura de
400, 500, 700, 800, 850y 900°C dentro de la mufla (imagen derecha figura 2.6) por un tiempo
de dos horas. La reaccién quimica propuesta es:

Bi(OH), + Cr(OH), —— BICrO, +3H,0
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Figura 2.6. Precipitado al agregar NH4OH (izquierda) y precipitado después del tratamiento térmico a 900°C (derecha).

2.5. Sintesis del 6xido de bismuto (BiCrOs) por el método ceramico

Para la obtencidn del 6xido de bismuto cromo por el método cerdmico se partié de
la siguiente reaccién quimica:

Bi, 0, + Cr,0, —2BiCr0,

Se pesaron 1.5764g de Bi,Os y 0.5623g de Cr;0s3, los cuales fueron colocados dentro
del mortero de agata en donde fueron mezclados y pulverizado por aproximadamente 20
minutos. Posteriormente fue colocado dentro de un crisol y se llevd a una temperatura de
400, 600, 700, 800 y 900°C dentro de la mufla por dos horas (figura 2.7).

Figura 2.7. Oxidos de Bi (I1l) y Cr (1ll) despues del tratamiento termico a 900C.
2.6 Sintesis del 6xido de bismuto y cobalto (BiCoQ3)

Para la obtencidon del éxido de bismuto cobalto se realizd por el método de co-
precipitacion. La reaccion planteada para esta sintesis es la siguiente:

Bi(NO;), -5H,0 + Co(NO,), - 6H,0 + 6NH,OH — Bi(OH), { +Co(OH), { +11H,0 + 6NO; + 6NH;

Para esta sintesis se pesaron 3.0584g de Bi (NOs)3-5H,0y 1.8902g de Co (NO3),-6H,0
los cuales se colocaron en un vaso de precipitados y fueron disueltos en 30ml de agua
destilada Después de esto a la mezcla se le adiciona NH4OH 1M hasta observar la formacion
de precipitados que fue a un pH=8 (imagen izquierda figura 2.8). Colocando posteriormente
el precipitado en un vidrio dejandolo secar por 7 dias a temperatura ambiente.

40



Ya seco el precipitado se colca dentro de un crisol y es llevado a la mufla en donde se
elevo la temperatura a 400, 500, 600, 700 y 800°C por dos horas aproximadamente (imagen
derecha figura 2.7). La reaccién propuesta es la siguiente:

Bi(OH), + Co(OH ), —— BiCo0O, +3H,0

Figura 2.8. Precipitado al agregar NH4OH (izquierda) y precipitado posterior al tratamiento térmico a 600°C (derecha).
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Capitulo lll. Resultados y discusion

En este capitulo se encuentran los resultados de las técnicas de caracterizacion (difraccion
de rayos-X de polvos, espectroscopia de absorcion UV-Visible, curva de histéresis de comportamiento
magnético, TEM y SEM) y que fueron empleados en compuestos obtenidos los cuales son: BiFeOs,
BiCrOs, BizMn4010 y Bi;sCoO7s). Asi como también la discusion sobre la interpretacion de dichos
resultados obtenidos.

Los resultados se obtuvieron de las siguientes formas: para identificacion de fases se
realizé en un difracto-metro de marca Siemens modelo D5000 operado a 30V y 20mA, con
longitud de onda K, de Cu de 1.5406A, para los espectros de absorcién se obtuvieron un
espectrofotometro UV-Visible de marca Ocean Optics. Asi como también las mediciones
magnéticas se llevaron a cabo en un magnetémetro de muestra vibrante MPMS Quantum
Design Magnetometer. Por ultimo para obtener las imagenes de microscopia electrdnica de
transmision y de barrido se obtuvieron de un microscopio electréonico de transmision marca
JEOL Modelo 2010 FasTEM y un microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo
JSM5900 LV respectivamente.

3.1 Identificacidn de fases cristalinas

En la figura 3.1 se muestra el patrén de difraccidon de la muestra BiFeOs obtenido por
el método de co-precipitacion y tratamiento térmico a 600°C por dos horas.

Figura 3.1 Patrén de difraccién de BiFeOs a 600°C.

En el patrén de difraccién de la figura 3.1 se identifica una sola fase cristalina de
BiFeOs3 con el nimero de tarjeta 14-0101 del JCPDS-ICDF que corresponde a una estructura
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cristalina romboédrica, con grupo espacial R3cy con pardmetros dered de a=b=c=3.958
A. Sin embargo aparecen dos reflexiones de minima intensidad ubicadas en 44°y 66° a las
cuales no fue posible asignarles una fase cristalina.

De acuerdo a la tabla de radios idnicos de Shannon — Prewitt y al factor de tolerancia
de Goldschmidt de esta estructura es de 0.8225 (ver calculos en Anexo 1). Para estructura
cUbicas este valor debe ser aproximadamente de 1.0, como es de 0.8225 se justifica la
estructura romboédrica que corresponde a una estructura cubica distorsionada. La figura 3.2
muestra la celda unitaria del BiFeOs.

Figura 3.2. Estructura cristalina del BiFeOs.

El tamafio de particula de este 6xido resulté ser de 36.25 nm de acuerdo a la
ecuacion de Scherrer. Los cdlculos aparecen en el Apéndice 3.

La figura 3.3 muestra el patron de difraccion de la muestra BiMnOs sintetizada por el
mismo método con un tratamiento térmico de 900°C por dos horas.

Figura 3.3. Patrén de difraccién de BiMnOs por el método de co-precipitacién a 900°C.
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En el patrén de difraccion (figura 3.3)obtenido se observa una fase cristalina pero no
de BiMnQOs, esta fase corresponde a otro éxido de bismuto y manganeso BiMn401p, que es
identificado con el nimero de tarjeta 27-0048 del JCPDS-ICDD que corresponde a una
estructura cristalina ortorrombica, con pardmetros de red a=7.540, b=8.534 y c¢=5.766.

El ion Mn3" a 900°C empieza a oxidarse a Mn**, en el compuesto obtenido aparecen
estos dos estados de oxidacion.

La figura 3.4 muestra el patrén de difraccion de la muestra BiMnOs sintetizada por el
método ceramico con un tratamiento térmico de 900°C por dos horas.

Figura 3.4. Patrdn de difraccion de BiMnOspor el método ceramico a 900°C.

En el patrén de difraccion (figura 3.4) obtenido se observa una fase cristalina que no
corresponde al BiMnOQOs, esta fase corresponde a otro éxido de bismuto y manganeso,
Bi2Mn4O10, que es identificado con el nimero de tarjeta 27-0048 del JCPDS-ICDD que
corresponde a una estructura cristalina ortorrémbica, con pardmetros de red a=7.540,
b=8.534 y c=5.766, el cual corresponde a la misma fase observada en el proceso anterior.

El sistema BiMnOs no fue posible obtenerlo con ninguno de los métodos de sintesis
empleados.

De acuerdo a la tabla de radios idnicos de Shannon — Prewitt y al factor de tolerancia
de Goldschmidt de esta estructura es de 0.8142. Para estructura cubicas como se menciona
anteriormente, el pardmetro de tolerancia debe estar entre 0.9-1.0, como es de 0.8225 se
justifica la estructura ortorrombica del compuesto obtenido que para ambos rutas de sintesis
es el mismo.
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El tamafio de particula de este oxido resultd ser de 61.934nmde acuerdo a la
ecuacion de Scherrer.

La figura 3.5 muestra el patrén de difraccién de la muestra Bi CrOs sintetizada por el
mismo método y tratamiento térmico de 900°C por 2 horas.

Figura 3.5. Patron de difraccion de BiCrOs a 900°C por el método de co-precipitacion.

En el patrén de difraccion figura 3.4 se identifica una sola fase cristalina de BiCrOs
con el numero de tarjeta 4-0570 del JCPDS-ICDD que corresponde a una estructura cristalina
tetragonal, con grupo espacial y con paradmetros de red de a=7.77, b = c=8.08. Se observa
otra fase identificada con el nimero de tarjeta 36-1238 que corresponde a BizCrOsgo.

La figura 3.6 muestra el patron de difraccion de la muestra BiCrOs sintetizada por el
método cerdmico con un tratamiento térmico a 900°C durante 2horas.
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Figura 3.6. Patrén de difraccién del BiCrOs a 900°C por el método cerdmico.

En el patron de difraccion figura 3.6 se identifica una fase cristalina de BiCrO3 con el
numero de tarjeta 4-0570 del JCPDS-ICDD que corresponde a una estructura cristalina
tetragonal (figura3.7), con parametros de red de a=7.77, b = c=8.08.

Al igual que en la reaccién anterior por el método ceramico se observa la otra fase
identificada como BizgCrOeo. Y compuesto BiCrOs para ambos casos tanto por el método
ceramico como por el de co-precipitacion no se obtuvo en una fase Unica.

El factor de tolerancia de Goldschmidt para el BiCrOs es de 0.9738 y como el valor de
este factor para una estructura cubica debe de ser 1.0y, este corresponde a una estructura
de tipo perovskita distorsionada, lo cual justifica la estructura tetragonal del compuesto
obtenido.

Figura 3.7. Estructura cristalina de BiCrQOs.
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El tamafio de particula de este doxido resultd ser de 45.117 nm de acuerdo a la
ecuacion de Scherrer.

La figura 3.8 muestra el patron de difraccién de la muestra BiCoOs sintetizada por el
mismo método y tratamiento térmico de 600°C durante dos horas.

Figura 3.8. Patrén de difraccién de BiCoOs a 600°C por el método ceramico.

Se identifica una fase cristalina Unica, de BizsCoO4 en donde aparece Co%*y Co®*, el
numero de tarjeta es el 39-0871 que corresponde a una estructura cristalina cldbica con
pardmetros de red a= b =c=10.118 A.

No fue posible obtener el compuesto BiCoOs, cuyo factor de tolerancia es de 0.8267
y debido a que este es el valor y no de 1.0 que corresponde a una estructura tipo perovskita,
pero el compuesto obtenido tiene a una estructura cubica, que no es de tipo perovskita.

El tamafio de particula de este dxido resultd ser de 56.68 nm de acuerdo a la
ecuacion de Scherrer.

3.2 Espectroscopia de Absorcién UV-visible

La figura 3.9 Muestra el espectro de absorcion UV-visible de la muestra BiFeOs, a
600°C:
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Figura 3.9. Espectro de absorcidn de BiFeO3

En el espectro figura 3.9 se observan dos bandas de absorcién en la region visible del
espectro, centradas en 400 nm y otra en 470 nm que corresponden a las transiciones
6A1>%T1 y ®A1>*T, caracteristicas de Fe®* en coordinacién octaédrica. La configuracién
electrénica del Fe®* es:

Fe3*: 152 252 2p® 352 3p® 3dP

La figura 3.10 muestra el espectro de absorciéon UV-visible de la muestra de
BizMn4O10 que se obtuvo a 900°C:

Figura 3.10. Espectro de absorcion de BizMn4O40.

En el espectro de absorcion figura 3.10 se observa solo una banda de absorcién en la
region visible del espectro ubicado en 420 nm la cual se puede asignar a la transicion °Eg—>°T>
caracteristica de Mn3* en coordinacién octaédrica. La configuracion electronica de Mn3* es:
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Mn3*: 1s? 252 2p® 352 3p® 3d*
La figura 3.11 muestra el espectro de absorcion UV-visible de la muestra BiCrOs, a

900°C:

Figura 3.11. Espectro de absorcién de BiCrOs.

En el espectro de absorcion figura 3.11 se observan dos bandas de absorcion
centradas en 450 y 600 nm que se asignan a transiciones electrénicas de Cr®* en
coordinacion octaédrica, son: *Axg—>*T1g y *Arg—>*T2g, con una configuracion electrénica:

Cr3*: 1s% 2s? 2p® 352 3p® 3d°
Lafigura 3.12 muestra el espectro de absorcion UV-visible de la muestra de BizsCoOao,

a 600°C:
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Figura 3.12. Espectro de absorcién de BizsCoOao.

En el espectro anterior figura 3.12 se observa una banda de absorciéon en la region
UV del espectro la cual estd centrada en 380, que corresponden a transiciones electrénicas
en Co%* que es *A,—>“T,, el cual muestra configuracion electrdnica:

Co?*: 1s% 2s? 2p® 3s% 3p® 3d’
3.3 Mediciones magnéticas

La Figura 3.13 muestra la curva de histéresis, magnetizacién vs campo magnético (H),
M-H atemperatura ambiente de la muestra BiFeOs:
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Figura 3.13. Curva de histéresis del BiFeOs.
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Se observa un comportamiento ferromagnético, con un valor de campo coercitivo,
Hc = 600 y Magnetizacion de saturacion, Ms = 0.27.

3.4 Micrografias de microscopia electrénica de transmisién

La Figura 3.14 muestra el TEM de la muestra de BiFeOs

Figura 3.14. TEM de BiFeOs.

En donde se observa una esfera de tamafio aproximado de 35nm lo cual no es muy
lejano al calculado con la ecuacion de Scherrer, mediante los datos de la difraccién de rayos-
X, que fue de 36.25nm.

La figura 3.15 muestra el SEM de la muestra de BiFeOs:

Figura 3.15. SEM de BiFeOs.

En donde se observan particulas ligeramente aglomeradas de formas esféricas y
alargadas.
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La Tabla 3.1 muestra los resultados finales obtenidos en este trabajo.

Factor de
tolerancia de
Goldschmidt

Compuesto

Tabla 3.1. Tabla de resultados

Tamanio Estructura
particula

(nm)

Grupo
espacial

BiFeOs 0.8225 36.25 R3c Romboédrica
(hexagonal)
Bi:Mn4O10 0.8142 61.93 Pbam Ortorrémbica
BiCrOs 0.9738 45.11 Tetragonal
Bi2sCo040 0.8267 56.68 Cubica




Conclusiones

Se puede concluir que el método de co-precipitacién y posterior tratamiento térmico
es un buen método de sintesis de BiFeOs ya que se obtiene en fase Unica, y con una
estructura tipo perovskita distorsionada

El 6xido de BiCrOs se logrd obtener con una estructura tipo perovskita distorsionada,
por ambos métodos de sintesis, sin embargo aparecio otra fase cristalina identificada
como BizsCrOeo.

El sistema BiMnOs no fue posible obtenerlo con estos dos métodos de sintesis,
debido a que el Mn3* se oxida a Mn** a temperaturas superiores a 900°C; se obtuvo
otro éxido de bismuto y manganeso, el BizMnsO10 en donde aparece Mn3*y Mn**.

El 6xido BiCoOs no fue posible obtenerlo por el método de co-precipitacién de
soluciones acuosas, se obtuvo otra fase mas estable identificada comoBi»sCoQa4o, la
cual corresponde a una estructura cubica en fase Unica.

La técnica de difraccién de Rayos X de polvos resultd ser una excelente técnica para
identificar los productos de reaccién y asignarles estructuras cristalinas.

Espectroscopia de UV-Visible fue una técnica que nos permitio identificar ambientes
de coordinacion octaédricos de los cationes: Fe3*, Cr3*, Mn3*y Co*".

Las imagenes de microscopia electréonica de barrido y trasmision permitio estudiar
las formas y tamafios de las nano estructuras de BiFeOs, las cuales se encontraban

ligeramente aglomeradas y de formas esférica alargada con un tamafio de 35nm.

La obtencidén de la curva de histéresis que presento el BiFeOs permitid afirmar que el
compuesto presenta comportamiento ferromagnético.
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Anexo 1. Cdlculos del factor de tolerancia de Goldschmidt

Para calcular el factor de tolerancia de Goldschmidt, se emplearon lo radios i6nicos
de los cationes que estan involucrados en cada uno de las sintesis realizadas, los cuales son
los siguientes:

Bi3*=0.96

Fe3*= 0.64

0%=1.32

Co3*=0.63

Cr3*=1.85

Mn3*=0.66

Partiendo de la ecuacion:

Ts +T0

i V2(rg +1p)

Para el BiFeOs es:

0.96 + 1.32
T = = 0.8225
V2(0.64 + 1.32)
Para el BiMnOs es:
0.96 + 1.32
T = = 0.8142
V2(0.66 + 1.32)
Para el BiCrOs es:
0.96 + 1.32
T = = 0.9738
v2(1.85 + 1.32)
Y para el BiCoOs es:
0.96 + 1.32
= 0.8267

T =
V2(0.63 + 1.32)

Nota: Los valores de los radios iénicos corresponde a los de Shannon-Prewitt.
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Anexo 2. Calculos para la sintesis

Para la obtencién del 6xido de bismuto y fierro se partid de la siguiente reaccién de
sintesis:

Bi(NO,), - 5H,0 + Fe(NO, ), - 9H,0 + 6NH,OH — Bi(OH ), { +Fe(OH), { +14H,0 + 6NO; +6NH;

Bi(OH), + Fe(OH), —— BiFeO, +3H,0

Con base a la nueva reaccion plateada se obtuvieron las masas moleculares cada uno
de los reactivos involucrados en la reaccion, los cuales son de alta pureza; para asi obtener
la cantidad de reactivo que se debe de pesar si se quiere obtener 2 gramos del éxido de
bismuto y fierro; realizando los siguientes calculos:

Bi(NO, ), -5H,0 +Fe( NOy ) _-9H,0 — BiFeO,

485.07gr 404.0gr 312.84gr

Para el nitrato de bismuto:

485.07g Bi (NO3)3-5H20  ~--mvommemmeeev 312.84g BiFeOs

X=3.1011g Bi (NOs)3-5H,0
Para el nitrato de hierro:
104.0g Fe (NO3)3:9H,0  --------------—- 312.84g BiFeOs
Y - 2g BiFeOs
Y=2.5827g Fe (NO3)3-:9H,0

Para esta sintesis por el método de co-precipitacién se pesd 3.1446g de Bi
(NO3)3-5H,0y 2.6226 g Fe (NO3)3-9H,0.

Para la obtencion del 6xido de bismuto y manganeso por el mismo método se partié
de la siguiente reaccién estequiométrica:

Bi(NO, ), -5H,0 + MnCl , + 6NH,OH — Bi(OH), 4 +Mn(OH), { +5H,0 + 3NO; +2CI~ + 6NH}
Bi(OH), + Mn(OH), —BiMnO, + 2H,0

A partir de esta reaccién se obtienen los pesos moleculares para saber cudl es la
cantidad que se necesita emplear de cada uno de los reactivos involucrados en la reaccion
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gue en este caso son nitrato de bismuto y cloruro de cromo Ill, para obtener 1 gramos de
oxido de bismuto y manganeso, los resultados son los siguientes:

Bi( NO, ), -5H,0+MnCl, — BiMnO,

485.07gr 124.84gr 311.91¢r

Para el nitrato de bismuto:

485.07g Bi (NO3)3-5H20  -------mmm-mmm-- 311.91g BiCrOs

X=1.5551g Bi (NO3)3-5H20
Para el cloruro de manganeso |lI:
125.84g MnCly  ----------m-m--- 311.91g BiCrOs
Y - 1g BiCrO3
Y=0.4035g MnCl,

Para la preparacién del oxido de bismuto cromo se pesaron 1.5688g de Bi
(NO3)3-5H,0 y 0.4189g de MnCl,.

Para la sintesis de este dxido de bismuto y manganeso esta vez por el método
ceramico, la reaccion estequiométrica es la siguiente:

BiO, + MnO, ——>BiMnO,

A partir de la reaccién anterior se obtienen los pesos moleculares de cada uno de los
compuestos involucrados en la reaccién, con el fin de conocer la cantidad de que se necesita
pesar de cada uno de los reactivos si se necesita obtener 2 gr del éxido de bismuto y
manganeso. Quedando de la siguiente forma:

Bi,O; + Mn,0; — 2BIiMnO,
4659601  157.87gr 2(311.91g1)

Para el 0xido de bismuto
465.96g 2Bi,03 ---------------- 2(311.91g) BiMnO3
X oo 2g BiMnOs3
X=1.4938g BiOs
Para el 6xido de manganeso:
157.87g MnO3 ---------------- 2(311.91g) BiMnO3

(V2R 2g BiMnOs
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Y=0.5061g MnOs3

Para la obtencion del 6xido de bismuto manganeso se pesaron 1.4939g de BiOs y
0.5061g de MnOs.

Para la obtencion del 6xido de bismuto y cromo se partio de la siguiente reaccion
estequiométricas:

Bi(NO, ), -5H,0+CrCl, -6H,0+6NH,OH — Bi(OH), 4 +Cr(OH), ¥ +11H,0+3NO; +3Cl~ +6NH}

Bi(OH), + Cr(OH), —— BiCrO, +3H,0

A partir de esta reaccion se obtienen los pesos moleculares para saber cudl es la
cantidad que se necesita emplear de cada uno de los reactivos involucrados en la reaccion
gue en este caso son nitrato de bismuto y cloruro de cromo Ill, para obtener 2 gramos de
oxido de bismuto y cromo, los resultados son los siguientes:

Bi( NO, ), -5H,0 + CrCl, -6H,0 — BiCrO,

485.07gr 266.45gr 308.97gr

Para el nitrato de bismuto:
485.07g Bi (NO3)3-5H,0  —-------mmmmemo- 308.97g BiCrOs
X mmommmmmeeee- 2g BiCrO3
X=3.1399g Bi (NOs)3:5H,0
Para el cloruro cromico:
266.45g CrCl3-6H20  -----m-mmmmmmm- 308.97g BiCrOs
Y oo 2g BiCrO3
Y=1.7247g CrCl3-6H,0

Para la preparacion del 6xido de bismuto cromo se pesaron 3.1787g Bi (NO3)3-5H,0
y 1.7711g de CrClz-6H,0.

Para la obtencién del éxido de bismuto y cromo mediante el método de reaccion en
estado solido, se partié de la siguiente reaccioén:

Bi,O, + Cr,0,—>2BiCrO,

De igual forma que en la sintesis anterior se obtuvieron los pesos delos reactivos vy
reactivos para poder saber la cantidad necesaria de reactivos a emplear si se necesita
obtener 2 gr del producto, quedando de la siguiente forma:
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Bi,0, + Cr,0, — 2BiCrO,
465.96gr  151.94gr 2(308.97¢r)

Para el 6xido de bismuto:
465.96g Biy03 ------mmermmee 2(308.97g) BiCrO3
G — 2g BiCrOs
X=1.5081g BiO3
Para el 6xido de cromo llI:

151.94g Cr03  ——----mmmmmm- 2(308.97g) BiCrOs

Y¥=0.4919g CrOs3
Para esta sintesis se pesaron 1.5764g de BiO3 y 0.5623g CrOs.

Para la obtencidon del éxido de bismuto y cobalto se realizd con el método de co-
precipitacion. La reaccion planteada para esta sintesis es la siguiente:

Bi(NO;), -5H,0 + Co(NO,), - 6H,0 + 6NH,OH — Bi(OH), { +Co(OH), { +11H,0 + 6NO; + 6NH;

Bi(OH), + Co(OH), —— BiC00, +3H,0

Con la reaccién anterior se obtienen los pesos moleculares tanto de reactivos como
productos para asi, saber la cantidad necesaria de reactivos para la preparacién de gramos
de d6xido de bismuto manganeso. Quedando de la siguiente forma:

Bi(NO;), - 5H,0 + Co(NO, ), - 6H,0 — BiCoO,

485.07gr 291.0529r 315.91¢gr
485.07g Bi (NO3)3-5Hy0  =--rnmemmmemmeev 315.91g BiCoO3
) —— 2g BiCoO3

X=3.0709g Bi (NO3)3:5H,0

291.052g Co (NO3)2-6H20  ~mmvommmmmmemme 315.91g BiCoOs

Y= 1.8426g Co (NO3)2-6H,0

Para esta sintesis se pesaron 3.0584g de Bi (NO3)3-5H,0y 1.8902g de Co (NOs)2-6H,0.
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Anexo 3. Cdlculo de tamafio de particula

Para este cdlculo se tomaron los datos directamente del patron de difraccion de cada
muestra en donde se eligieron cierto nimero de reflexiones, y posteriormente se empled la
formula de Debye-Scherrer que permite calcular el tamafio del cristal; la cual es:

T CA
" Bcos6

B = %(292 — 260;)—~>Donde los valores de B son radianes
Dénde: C=0.9; A=1.5406A

Para el célculo del tamafio de particula de BiFeOs se eligieron cuatro picos los cuales
de muestran en la siguiente figura:

Para el pico 1 los angulos son:
0=11.24°; 261=22.32" y 20,=22.64°
1
B = 5(22.64 —22.32) = 0.16° = 0.00279 rad

_ (0.9)(1.5406)
17(0.00279)cos(11.24)

= 506.694 = 50.669nm

Para el pico 2 son:

0=15.98"; 261=31.64"y 26,=32.32°

1
B =-(32.22 — 31.64) = 0.34° = 0.00593 rad
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_ (0.9)(1.5406)
27 (0.00593)cos(15.98)

= 243.234 = 24.323nm
Para el pico 3:
0=22.9°; 26:1=45.48" y 26,=46"
1
B = > (46 — 45.48) = 0.26° = 0.00453 rad

(0.9)(1.5406)

= = 332.294 = 33.229
3 = (0.00453)c0s(229) _ o5 33.229nm

Para el pico 4:

0=25.66"; 261=51.16"y 26,=51.64"

1
B = > (51.64 — 51.16) = 0.24° = 0.00418 rad

(0.9)(1.5406)

- = 368.03.294 = 36.803
(0.00418)cos(25.66) nm

T4

Una vez obtenidos los valores se hace una sumatoria y se obtiene un promedio y este
es el valor aproximado del tamafio de la particula: ), T; = 145.024->T=36.256nm

Para el calculo del tamafio de particula de Bi;Mn4O10 se eligieron cuatro picos los
cuales de muestran en la siguiente figura:

Para el pico 1 los dngulos son:

0=7.74°; 26,=15.32" y 20,=15.64"
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1
B = 5(15.64 —15.32) = 0.16° = 0.00279 rad

(0.9)(1.5406)

- = 501.534 = 50.153
(0.00279)cos (7.74) o

Ty

Para el pico 2 son:

0=12.08%; 2061=24"y 26,=24.32°

1
B = 5(24.32 —24) = 0.16° = 0.00279 rad

(0.9)(1.5406)

= = 508.224 = 50.822
2 = (0.00279)c0s(12.08) 08 >0.822nm

Para el pico 3:

0=20.5%; 26:=40.96" y 26,=41.16"

1
B = 5(41.16 —40.96) = 0.1° = 0.00174rad

(0.9)(1.5406)

— = 848.274A = 84.827
(0.00174)c05(20.5) o

T3

Una vez obtenidos los valores se hace una sumatoria y se obtiene un promedio y este
es el valor aproximado del tamafio de la particula: ), T; = 185.802->T=61.934nm

Para el calculo del tamafio de particula de BiCrOs se eligieron dos picos los cuales de
muestran en la siguiente figura:
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Para el pico 1 los dngulos son:

0=13.86"; 201=27.48" y 26,=27.96"
1
B = > (27.96 — 27.48) = 0.24° = 0.00418 rad

(0.9)(1.5406)

= = 341.654 = 34.1
1= (0.00418)cos(13.86) o +1:654 = 34.165nm

Para el pico 2 son:

0=27.58°; 281=55"y 26,=55.32"

1
B = 5(55.32 —55) =0.16° = 0.00279 rad

(0.9)(1.5406)

- = 560.684 = 112.58
2 70.00279)cos(27.58) nm

Una vez obtenidos los valores se hace una sumatoria y se obtiene un promedio y este
es el valor aproximado del tamafio de la particulaes: ), T; = 90.233->T=45.117nm

Para el calculo del tamafio de particula de BizsCoOag se eligieron tres picos los cuales
de muestran en la siguiente figura:

Para el pico 1 los dngulos son:

0=13.87"; 201=27.48" y 26,=28"

1
B = > (28 — 27.48) = 0.26° = 0.00453 rad
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~(0.9)(1.5406)
17 (0.00453)cos(13.87)

= 315.274 = 31.527nm

Para el pico 2 son:

6=16.5%; 26:=32.96" y 26,=33.16"
1
B = 5(33.16 —32.96) = 0.1° = 0.00174 rad

(0.9)(1.5406)

2 = (000178 cos(165) _ oo1084 = 83.108nm

Para el pico 3:

0=26.24°; 2081=52.32" y 26,=52.64"

1
B = > (52.64 — 32.32) = 0.16° = 0.00279 rad

(0.9)(1.5406)

— = 55.4064 = 55.406
(0.00279)cos(26.24) o

T3

Una vez obtenidos los valores se hace una sumatoria y se obtiene un promedio y este
es el valor aproximado del tamafio de la particula: X T; = 170.041->T=56.68nm

66



	Portada 
	Ïndice 
	Introducción
	Capítulo I. Fundamentos Teóricos
	Capítulo II. Trabajo Experimental
	Capítulo III. Resultados y Discusión
	Conclusiones
	Referencias Bibliográficas
	Anexos 

