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Capitulo 1

Introduccion

Los materiales multiferréicos han llamado la atencién de la comunidad cientifica en los 1iltimos
anos, especialmente aquellos que presentan simultdneamente un orden eléctrico y magnético,
debido a sus multiples aplicaciones précticas en el campo de la electrénica, especificamente
en la fabricacién de dispositivos de almacenamiento de informacién como discos duros o me-

morias externas[l]

, ya que el uso de materiales con estas propiedades resultaria en un proceso
energético mas barato, puesto que no seria necesario la utilizacién de campos magnéticos
externos para escribir la informacién, como tradicionalmente se hace, sino que bastaria con

la aplicacién de voltajes en el material.

Uno de los materiales méds prometedores con estas caracteristicas es la ferrita de bismuto
(BiFeO3), ya que presenta propiedades multiferrdicas a temperatura ambiente[z]; sin embargo,
a pesar de ser ampliamente estudiado en los 1iltimos anos, atin no se ha encontrado el método

[3]

de obtencién idéneo, debido a la aparicién de fases secundarias °!; ademaés los métodos

mas utilizados son largos y complejos, o poco amigables con el medio ambiente debido a la

4]

utilizacion de precursores toxicos!™.

Debido a las dificultades que presentan los métodos comunes de sintesis, en el presente trabajo
se propone la utilizaciéon del método de sales fundidas en la sintesis del BiFeOg3. El método
consiste en usar sales para producir un medio liquido en el que los precursores adquieren

mayor movilidad, teniendo como resultado una reaccién més homogénea respecto a métodos
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mas utilizados, como el de reaccién en estado soélido, lo que supone un método en el que es
posible disminuir el tiempo y la temperatura de reaccién. Ademds, la utilizacién de éxidos
como precursores lo establecen como un método no contaminante. Para lograr el objetivo
se sintetizaron muestras con diferentes sales, tiempos y temperaturas de calcinacién para
encontrar las condiciones de sintesis éptimas que representen un ahorro de energia y tiempo
en la obtencion del material, logrando finalmente obtener la fase pura, en un tiempo de 1

hora a una temperatura de 800°C usando como reactivos FeaOs v BisO3 y las sales NaCl y

KCl

13



Capitulo 2

BiFeOs

2.1. Materiales multiferroicos

Los materiales ferrdicos son aquellos que muestran sensibilidad espontdnea a cambios en
condiciones externas, tales como temperatura, presion, campos eléctricos y magnéticos como

lo son el ferromagnetismo, la ferroelectricidad o la ferroelasticidad.

El ferromagnetismo es el proceso en el que se produce un ordenamiento espontaneo de los
momentos magnéticos de un material en la misma direccién y sentido por debajo de cierta
temperatura critica llamada temperatura de Curie. Los materiales ferromagnéticos presentan
dominios magnéticos en los que los momentos magnéticos se encuentran alineados separa-
dos por superficies conocidas como paredes de Bloch. Al someter el material a un campo
magnético lo suficientemente intenso, los dominios tienden a alinearse con éste, de modo que
los dominios en los que los dipolos estan orientados con el mismo sentido y direccién que el
campo magnético tienden a aumentar de tamafio, dando lugar a un monodominio, por lo que
su permeabilidad es muy alta, llegando a ordenes de 10% % en algunos materiales. Al elimi-
nar el campo magnético externo se presenta una magnetizacion macroscopica permanente,
ya que los dominios magnéticos permanecen alineados durante cierto tiempo. Los materiales

ferromagnéticos por excelencia son el Fe, el Ni y el Cu.
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En el antiferromagnetismo el ordenamiento de los momentos magnéticos del material se
presenta en la misma direccion, pero con sentidos opuestos por debajo de una temperatura
critica llamada temperatura de Néel. En el caso mas simple se puede ver a la estructura
cristalina de estos materiales como una composiciéon de dos subredes principales de tal forma
que los espines de una subred estan paralelos unos con otros con la misma direccién, y al
mismo tiempo los espines de la otra subred estan en la direccién opuesta a la primera. Algunos

ejemplos de estos materiales son el Mn y el Cr.

La ferroelectricidad es una propiedad de los materiales dieléctricos no centro-simétricos que
poseen al menos dos posiciones de polarizacién quirales, termodinamicamente estables, que
pueden ser intercambiadas una por la otra, mediante un campo eléctrico externo, lo que
provoca una polarizacion espontdanea. Al ser retirado el campo eléctrico, el material presenta

una polarizacion remanente debido a la presencia de dominios analogos a los magnéticos

La ferroelasticidad es una propiedad de aquellos materiales cuya estructura cristalina tiene
al menos dos estados de orientacion estables en la ausencia de esfuerzos mecanicos, de tal
forma que cuando se aplica un esfuerzo externo mecanico al material, las celdas unitarias se
alinean en la misma direccién del esfuerzo aplicado absorbiendo parte de la energia generada,
presentando asi una deformaciéon espontdnea a nivel estructural, pero cuando se deja de
aplicar el esfuerzo mecanico no todas las celdas unitarias vuelven a su estado de minima

energia, quedando varias celdas alineadas en la direccién del esfuerzo.

Un material multiferrdico es aquel que en la misma fase presenta dos o més propiedades
ferrdicas al mismo tiempo; es muy comin encontrar este comportamiento en estructuras de
perovskitas formadas con metales de transicién. La idea de que existian materiales con pro-
piedades multiferrdicas fue probablemente concebida en el siglo XIX cuando Pierre Curie
observé propiedades magnéticas en la sal de La Rochelle o sal de Seignette, un material con
propiedades ferroeléctricas. No fue hasta 1960 cuando el fenémeno fue observado por Astrov y
Eksp en el 6xido de cromo; sin embargo al ser un material paraeléctrico y antiferromagnético
las aplicaciones electrénicas no eran prometedoras[a. Cuando en 1994 Schmid!%! encontré que
algunas boracitas (materiales con estructura ortorrémbica) presentaban simultdneamente

propiedades ferroeléctricas y ferromagnéticas, los materiales multiferréicos volvieron a lla-

mar la atencién, a pesar de que las propiedades magnetoeléctricas aparecian a muy bajas

15



temperaturas, dificultando sus posibles aplicaciones.

La importancia de la ferrita de bismuto se debe a que se ha encontrado que es un material
ferroeléctrico por debajo de los 1100 K y anti-ferromagnético por debajo de los 640 Km,
y tal vez sea el inico material que muestra este comportamiento a temperatura ambiente,
por lo que es un candidato ideal para el desarrollo de tecnologia de almacenamiento de

informacién.

Ademds, su composicion libre de plomo lo hace una buena alternativa como compuesto fe-
rroeléctrico amigable con el ambiente. Sin embargo se ha encontrado que los monocristales
del compuesto tienen una alta conductividad eléctrica, lo que dificulta su utilizacién en es-

5]

tas aplicaciones!”); no obstante, experimentalmente se ha observado que es posible reducir

este problema dopando al material con materiales como el Zn, lo que permite aumentar su

resistividad[g] .

2.2. Estructura cristalina del BiFeO;

Los primeros autores que reportaron la estructura de la ferrita de bismuto fueron los rusos Ki-
selev, Ozerov y Zhnadov, quienes en 1963, en la revista Soviet Physics, determinaron mediante
difraccién de neutrones que esta ferrita tiene una estructura de perovskita distorsionada[g]; sin
embargo hasta 1973 no se tenfa un consenso de la posicion de los dtomos en la estructural?.
Actualmente el compuesto estda bien caracterizado y se ha encontrado que a temperatura
ambiente es una perovskita romboédrica distorsionada con grupo espacial R3cR(161) 10} con

los pardmetros de celda apey = bpew = 5.571A ¥ Cher = 13.858 A con las siguientes posiciones

atémicas (Tabla 2.1) en un sistema hexagonal !

La estructura cristalina corresponde a la presentada por los materiales tipo ABQOg, en el cual

TLos pardmetros mostrados son los utilizados para comparar los resultados experimentales de este trabajo y fueron
tomados de la base de datos The International Centre for Diffraction Data con nimero de carta 15229-ICDD y los
dibujos estan hechos partir de estos datos con el programa Diamond 3.0 de Crystal Impact.

La celda también puede ser descrita en un sistema ortorrémbicol®! con grupo espacial R3mR(160), la cual es reportada

11)

por otros autores a los que se hace referencia en este trabajo con los pardmetros a=b=c=3.96 4 o = 89.5° 11 por lo

que al consultar la bibliografia debe entenderse que ambos sistemas son equivalentes.
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Figura 2.1: Estructura cristalina del BiFeOj3

Atomo x/a y/b z/c
Bi3t 0.0 0.0 0.0
Fedt 0.0 0.0 0.2208
0* 0.4452 0.01760 0.9520

Tabla 2.1: Posiciones atémicas normalizadas del BiFeOs3

el hierro se ubica en el sitio denominado B y el bismuto en el sitio A; en esta estructura, cada

i6n de hierro se encuentra dentro de un octaedro formado por atomos de oxigeno.

Las caracteristicas multiferrdicas del BiFeOgs presentan un acoplamiento muy débil o inexis-
tente entre sus propiedades antiferromagnéticas y ferroeléctricas!?! y tienen origen en dos
subredes de su estructura. Aunque no hay una teoria totalmente aceptada, se cree que la es-
tabilidad de la estructura magnética se debe al rompimiento de simetria de inversién espacial,

lo que hace posible la aparicién de la ferroelectricidad.
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De acuerdo a la estructura, los iones de Bi*t y Fe3t se encuentran ubicados en el eje ¢3
con direccién [111] (Figura 2.2), y el comportamiento anti-ferromagnético se debe a que a lo
largo de la direccién de este eje los espines del &tomo de Fe se alinean en direcciones opuestas
perpendicularmente a esta direcciéon, dando por resultado un orden anti-ferromagnético del
tipo G, combinada con una modulaciéon cicloidal de largo alcance, debido a un acoplamiento

con la polarizacion ferroeléctrical?!

, cuyo origen estad asociado con las inclinaciones relativas
de los octaedros de oxigeno, dando como resultado una redistribucion de cargas, la cual

produce una hibridacién sp® en el bismuto.

magfietico

F e

Figura 2.2: Direccién cristalogréfica [111] de la estructura cristalina del BiFeOs, en la que se

encuentran alineados antiparalelamente los espines del hierro.
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Capitulo 3

T'écnicas de caracterizacion

3.1. Difraccién de Rayos X

La historia de la difraccién de rayos X comenzé en Copenhage en 1638 cuando Niels Steensen
formulé la Ley de la constancia de dngulos entre caras equivalentes en cristales distintos de
una misma especie mineral, lo que inspiré a René Just Haiiyen en 1781 a aseverar que ”Los
cristales son la repeticion reqular de una unidad bdsica”. Esto permitié a Auguste Bravais
desarrollar la teoria reticular en 1850, segin la cual pudo definir las redes cristalinas; esto
aunado con el descubrimiento de los rayos X, en 1895, por Wilhem Conrad Réntgen, dieron la
idea a Paul Peter Ewald en 1912, mientras hacia su tesis doctoral, de que los cristales podian
ser utilizados como rejillas de difraccién tridimensionales de la radiacién de los rayos X. Esta
idea llevé a Max Von Laue, Walter Friedrich y Paul Keepeng a desarrollar un experimento en
la Universidad de Munich para determinar si era verdadera la premisa de Ewald. Finalmente
un ano después William Henry Bragg y William Lawrence Bragg, padre e hijo, establecieron
la Ley de Bragg (ecuacién 3.1) mediante la cual se puede determinar la estructura cristalina

a partir de un difractograma de rayos X.
nA = 2dsen(6) (3.1)

Donde d es la distancia entre planos atomicos paralelos, A la longitud de onda de los rayos

X y 0 el dngulo de incidencia del haz en el cristal (Figura. 3.1)
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Figura 3.1: Difraccién de rayos X en un arreglo cristalino

La técnica de rayos X consiste en hacer incidir un haz monoenergético de rayos X en un
material cristalino. Debido a la simetria y agrupacién de atomos en el material, éste refleja
un patron de interferencia que interpretamos segin la ubicacién de los dtomos en la red

cristalina, aplicando la ley de Bragg.

3.1.1. Método de Polvos

En este método la muestra se pulveriza tan finamente como sea posible, de esta manera
estard formada idealmente por particulas cristalinas orientadas aleatoriamente, y se hace girar
alrededor de un eje fijo para ser sometida a un haz monoenergético de rayos X. Entonces,
cada cristal difracta los rayos X cuando su orientacién es tal que contiene planos que forman
con el haz incidente un angulo que satisface la ley de Bragg, obteniendo asi un espectro de

difraccién (Figura 3.2).

Filamenj

Contador
electrénico

Tubo colimador

| I H i
e — 180° e
Haz de rayos X .-+~ T Muestra
policristalina

Filtro

Metal
refractario
(Cu,Mo, W, ... )

Figura 3.2: Esquema de un difractémetro de rayos X para muestras policristalinas
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Debido a la complejidad de obtener cristales con pocos defectos, este método es el mas
utilizado ya que en su estddistica estas imperfecciones no representan un factor importante
en las mediciones como en otros métodos, como el de Laue o el del Cristal Rotatorio, en el

que es necesario tener un monocristal.

Identificacion de fases cristalinas

La informacion cristalografica que se puede obtener de un espectro de difraccién en polvos es
muy grande. Por ejemplo, la posicién angular permite identificar las fases que se encuentran
en una muestra, asignar los indices de Miller a las reflexiones observadas, determinar la celda
unidad, el sistema cristalino al que pertenece y su grupo espacial; por otro lado, el ancho
medio de pico permite realizar un anélisis cuantitativo de sus propiedades microestructurales,
como el tamafio de grano y la distorsién reticular, ademas permite modelar la superposicién
de reflexiones de Bragg en caso de tener mas de una fase y conocer la funcién de resolucién
instrumental y, finalmente, la intensidad absoluta de los picos permite determinar la cantidad

de cada una de las fases cristalinas contenidas en la muestra.

Todas estas mediciones constituyen la informacion tridimensional necesaria para conocer la

estructura interna de un cristal.

3.1.2. Refinamiento Rietveld

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas. Fue disenado
inicialmente para refinar estructuras con datos de difraccién de neutrones; sin embargo se
ha ampliado para tratar datos de difraccién de rayos X, y consiste en ajustar un modelo
tedrico que incluye aspectos estructurales, microestructurales e instrumentales, a un patrén
experimental de difraccion de rayos X, que depende de las condiciones en las cuales se llevo a
cabo la difraccion, suponiendo que éste es la suma de un nimero de reflexiones de Bragg
centrada en sus posiciones angulares respectivas. Para hacerlo se realiza un ajuste por minimos
cuadrados, iterando los valores de los parametros hasta que se alcanza una condicion de

convergencia entre los valores de intensidades experimentales y el modelo tedrico.
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La funcién que se optimiza en esta técnica, llamada funcién residuo es:

Sy =3 Wili(obs) — Yicar))’ (3.2)

donde Y;(obs) ¥ Yi(car) sOR las intensidades experimentales y calculadas en el punto i del patrén

de difracciéon y W; es el peso dado a estas intensidades.

De esta forma la técnica permite obtener los parametros de red, las posiciones atomicas, el
tamano de grano y las microdeformaciones; ademas, se pueden cuantificar las fases cristalinas

presentes.

Se requiere de varios criterios de ajuste para decidir la calidad del refinamiento en cada itera-
cioén, asi como para determinar cuando el refinamiento debe finalizar. La concordancia entre
los perfiles observados y calculados esta determinada por una serie de factores convencionales

que se muestran en la tabla 3.1.

— Z |yi(obs) _yi(cal‘

Factor de perfil R, S Uatone)
_ ZVV’L'‘yi(obs)7yi(cal|2
Factor pesado del perfil Ryyp = \/ S Wil o2

- [/__N=-P
Factor esperado Re = \/ZTW

. ) R\ 2
Bondad de ajuste X? = ( }__E“:)

Tabla 3.1: Criterios de ajuste mas utilizados en el refinamiento Rietveld; donde N es el niimero

de puntos del perfil y P el niimero de pardmetros refinados

Para algunos autores, el factor mas importante, mateméaticamente hablando, es el factor
ponderado ya que contiene la funcion residuo[l?’}; de acuerdo con otros es igual de importante
la bondad del refinamiento, puesto que es la desviacién estandar del difractograma y el modelo

propuesto[14]. Por lo general los criterios que se toman para considerar que se tiene un buen
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ajuste son:
1. El factor pesado del perfil debe ser menor a 15
2. La bondad de ajuste esté en el intervalo entre 1 y 2.5

3. El factor esperado sea menor que 15

3.2. Espectroscopia Mossbauer

En 1957 el fisico aleman Rudolph Ludwig Md&ssbauer descubrié la absorcién nuclear resonante
de rayos v emitidos por un niicleo de "1Ir, efecto que hoy lleva su nombre y que lo hizo
merecedor del Premio Nobel de Fisica en 1961. Este descubrimiento derivé rapidamente a
una técnica espectroscépica, debido a que el fendmeno es sensible a cambios de energia del
orden de 107!, lo que permite obtener informacién importante del sistema. Actualmente la
técnica es utilizada para hacer estudios de magnetismo, de corrosién e incluso para determinar

estructuras bioquimicas que contengan hierro, como proteinas, enzimas o aminodacidos.

3.2.1. Absorcion Nuclear Resonante

La absorcién resonante nuclear es el proceso en el cual, un nicleo emite un rayo v debido a
una transicion nuclear y un nicleo similar puede absorberlo, llevandolo a un estado excitado.
Cuando éste regresa a su estado base emite otro rayo  con la misma energia que el original,

puesto que la diferencia energética de la transicién es la misma.

En el proceso de emisién-absorcién de la radiacién, los ntcleos correspondientes (ntcleos
Mossbauer) pueden recular; este retroceso toma parte de la energia de la radiacién original,

que se transforma en energia cinética de los atomos, llamada energia de recule R.

2
"
2M 2

donde M es la masa del nicleo Mossbauer y E, es la energia del rayo v emitido.
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Si comparamos la energia asociada a la transicién nuclear, la energia del fotén emitido decrece
en R, considerando que un proceso similar ocurre cuando el rayo v es absorbido por el otro
atomo, se puede decir que la energia perdida debido al recule es 2R, este cambio de energia

produce un corrimiento de la linea de absorcién y emisién (Figura 3.3).

Una forma de evitar el recule es anclar el &tomo emisor a una malla cristalina, de esta forma
la energia de retroceso se transmite a la red, excitando los fonones del cristal; sin embargo
si la energia de recule es menor que la energia de excitacion fondnica, entonces es el cristal
como un todo el que retrocede, por lo que la energia perdida debida al recule es despreciable,
yva que la masa del cristal es mucho mayor a la de un nucleo libre, por lo que la energia del
foton emitido es esencialmente igual a la de la transicién nuclear evitando el corrimiento de
la linea de emisién, posibilitando su absorcién por el otro nicleo en un proceso semejante,

llamado absorcion resonante sin emision fondnica, o efecto Mossbauer

Linea de emision Linea de absorcion

g, R &4 2otR

Linea de emision Linea de absorcion

>
el

Figura 3.3: Corrimiento de las lineas de absorcién y emisién (a)Nucleos libres, (b) Ntcleos
anclados en una malla cristalina donde la absorcién niclear resonante ocurre en la zona de

traslape.
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Los eventos que ocurren sin emision fondnica en el nicleo Mossbauer, conocida como fraccion

Méssbauer, estéd dada por:

E% <a?>

donde < z? > es la amplitud vibracional cuadratica media en direccién de la radiacion, E,

es la energia del rayo v emitido, h la constante de Planck y ¢ la velocidad de la luz.

Si idealizamos el cristal usando el modelo de Debye, la expresion se convierte en:

_GR (L (T /W zd
k‘@D 4 9D 0 et — 1

donde k es la constante de Boltzman y 6p es la temperatura de Debye del cristal, y T

f=exp (3.5)

la temperatura de la red cristalina. Como puede observarse de las ecuaciones 3.3 y 3.5 la

absorcion o emisién resonante sin retroceso aumenta cuando:
1. La masa del ntcleo es grande.
2. La temperatura de Debye de la red es elevada.
3. La temperatura de la muestra es baja comparada con la temperatura de Debye.

Sin embargo, la interaccién de los nicleos con campos electromagnéticos (externos o inter-
nos), e incluso la distribucién de cargas que los rodean, pueden provocar corrimientos o
desdoblamientos en los niveles de energia nucleares lo suficientemente grandes para romper
las condiciones de resonancia. Para conservarlas se ponen en movimiento relativo la fuente y
el absorbedor para que por efecto Doppler se policrome el haz de energia y se compensen las

diferencias.

Considerando que la energia depende de la velocidad relativa entre el emisor y el absorbedor,
se tiene que, cuando la energia proveniente de la fuente coincida con la del absorbedor a una
velocidad determinada la absorcion resonante serd maxima y las cuentas del detector seran

pocas; a velocidades distintas la resonancia disminuira hasta hacerse nula y el ntimero de
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cuentas aumentard, entonces el espectro serd una grafica de intensidad contra velocidad o

energia por efecto Doppler (Figura 3.4).

Intensidad relativa

Velocidad

Figura 3.4: Corrimiento Doppler relativo

La forma de la linea de absorcién es una Lorentziana y por tanto se obtiene a partir de la

formula de Breit-Wigner.

flazod)= —— L (3.6)

md ] 4 (w%dxo)
Donde zg es el corrimiento del pico y d es el pardmetro de medida o ancho a media altura

del pico.

Considerando que no tenemos absorbedor, que E, es el origen y que I' es el ancho de linea
de la radiacién, la distribucién de energia de los fotones emitidos es N(E) con una energia

entre £y E + dF tiene una distribuciéon Lorentziana dada por:

£T dE

O e e Y

donde f es la probabilidad de emisién sin retroceso.
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De manera andloga la probabilidad de absorcién resonante tiene un perfil determinado por:

o(E) =o0 (3

)2
(BB () Y

donde o¢ es una constante conocida como la seccién transversal de absorcién y depende del

espin del estado basico I, y del espin del estado excitado I

heN22I,+1/ 1
—or [ = 3.9
o0 W(E,) 2Ib+1(1+a> (39)

donde « es la constante de conversion interna.

3.2.2. Is6topos Mossbauer

Para observar el efécto Mossbauer la energia de los rayos v del emisor debe tener, preferente-
mente, un valor entre 10 y 50 keV (aunque puede tener hasta 150 keV) ya que la probabilidad
de resonancia decrece cuando la energia de los rayos 7 crece (ecuaciones 3.5 y 3.8), el tiempo
de vida media del primer estado excitado debe estar entre 1 y 100 ns puesto que el ancho de
linea I aumenta cuando el tiempo de vida media del estado excitado disminuye; de esta forma,
cuando ésta es muy pequena, la linea es tan ancha que puede ocultar parte de la informacién
que tiene el espectro; por el contrario, si es muy grande, el ancho de linea es tan pequena
que cualquier vibracién externa puede romper con las condiciones de resonancia. Para tener
una utilidad préactica se debe contar con un precursor de vida media convenientemente larga

para que pueble el estado excitado.

Se han encontrado alrededor de 90 isétopos de 45 elementos que experimentan el efecto
Mossbauer en condiciones adecuadas. De todos ellos son el Fe, Sn, y el Eu los que cumplen
las caracteristicas necesarias para que en la practica puedan ser utilizados; todos los demas

deben ser trabajados en un reactor nuclear para poder llevar a cabo la espectroscopia.

El més utilizado es el ®" Fee, debido a la abundancia de materiales con Fe, ademés su precursor
es el °"Co cuya vida media es de 272 dias, el cual decae por captura electrénica a 57F e(%). El
estadocon I = % decae hacia el estado basico I = % mediante dos procesos distintos: emitiendo
un rayo y con E = 137keV, o por un proceso indirecto emitiendo un v con £ = 123keV al
1

estado con I = % y en seguida emitiendo otro v con E = 14.4keV al estado basico I = 3
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(figura 3.5). El tiempo de vida del primer estado excitado (I:%) es de 97.7 ns, por lo que a

partir de las relaciones de Heisenberg el ancho de linea es de I'yy = 4.67 x 10~ eV,

Captura electrénica

[=2 K
137 keV 123 keV
9% 91%
[= 32— t=97.Tns

1=2 14.4 keV

14.4 keV 1
1=1 I=;

57 £ 7 Fe

Figura 3.5: Desintegracién de ®"Co

Considerando que las lineas de emisién y absorcién se superponen, sin considerar factores

que produzcan ensanchamientos se puede calcular el ancho experimental I' del ®"Fe como

217, que en términos de la velocidad Doppler (% = ELﬂ/) es de 0.192mm/s. Si un corrimiento

en la linea Mdssbauer, de la mitad del ancho experimental ya es detectable (ecuacién 3.10),
entonces la precision intrinseca de la técnica permite detectar cambios fraccionales del orden

de 10713

-9
AEE_F/2_4.67><10 (V) _ g39 » 10-12 (3.10)

L B, 144 x103(eV)

3.2.3. Interacciones Hiperfinas

En la espectroscopia Mossbauer las interacciones que pueden ser estudiadas son las interacciones
hiperfinas, que se refieren a las perturbaciones en los niveles de energia nucleares debidas a
la interaccion con campos magnéticos y eléctricos de sus alrededores, ya sean intercristalinos
o intermoleculares. Los parametros con los que se trabajan son la interaccién coulombiana,

la interaccién cuadripolar eléctrica y la interacciéon dipolar magnética.
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Corrimiento Isomérico (IS o J)

Si suponemos que p(7) es la densidad de carga nuclear y V(7) el potencial en un pun-
to 7 generado por las cargas que rodean al nicleo, decimos entonces que la interaccion

electrostatica estd dada por:

W:/ on(TV (7)dr (3.11)
14

Si tomamos en cuenta las dimensiones del ntcleo en comparaciéon con el resto del dtomo,
se puede hacer un desarrollo en serie de Taylor del potencial alrededor del origen, con el
fin de hacer un desarrollo multipolar eléctrico y asi calcular cada una de las contribuciones.

Considerando Vy = (0,0,0) y tomando 7 = (21, 2, ¥3) entonces:

3
Z L1 Z 9*v

Sustituyendo esta expresién en (3.11) y considerando que las derivadas parciales estdn eva-
luadas en el origen, y por tanto, no dependen de 7 se obtiene:

3

v 1 9%V
J/70 J 0

jk=1

Si ademaés escogemos un sistema de referencia de ejes principales de tal forma que las derivadas

cruzadas sean igual a cero, la ecuacién se escribe entonces como:
3
Z v 1 Z 0V 5

El primer término VyZe, corresponde a la energia electrostatica de la interaccién entre el
nucleo puntual y el potencial constante Vj, por lo que es independiente del tamano y forma
del nucleo, y su efecto, serd desplazar todos los niveles una cantidad VyZe, ya que la espec-
troscopia Mossbauer se basa en las diferencias de energia, este término se cancela y por tanto

no se considera.

El segundo término es el producto del momento dipolar eléctrico nuclear y el gradiente de

potencial:

[ on(yayar (SV)O = (FV)o= -7 Ty (3.15)
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Por tanto corresponde a la energia de orientacién de un dipolo en un campo electrostatico,
y por consideraciones de simetria, el momento dipolar es cero y por tanto el término no

contribuye.

, . 1 3 o02v —\ .2 . <z . 7 .
El tercer término 5 =1 <dac]2) fv on (7)) F dr, representa la interaccion cuadripolar eléctri-
0

ca y podemos reescribirlo de la siguiente forma:

1< (02

2; <W>O/‘/pn(7)x?d7 _

1 9%V N 1 1 [0%V

52 (W)O/‘/pn(r)(sz — §T2)d7+ 6; (ax?>0/‘/pn(?)r2d7 (3'16)

J

El primer término de esta ecuacion, se refiere a la redistribucion de cargas alrededor del
nicleo y lo retomaremos en la siguiente seccion, el segundo se refiere a la presencia de cargas
externas al nucleo en el origen, esto es mas claro si notamos que, al estar en un sistema

electrostatico, el potencial satisface la ecuacién de Poisson:

(& \I’e 2
PSS 20)] s
€0 €0

donde € es la permitividad del vacio, |¥.(0)| es la probabilidad de encontrar un electrén
dentro del ntcleo y pe la densidad electrénica, la cual es distinta de cero para los electrones

sy p1; cuyas funciones de onda tienen simetria esférica. Entonces reescribimos este término
2

1< 92V 1w (0)]?
53 (a)o R e WG (3.18)

€0

comao:

Se tiene por tanto, un cambio fraccional en la energia durante la transicién nuclear debida a

la presencia de electrones en un ntcleo finito.

Para calcular el desplazamiento de los niveles de energia nuclear, podemos ver el problema
desde otra perspectiva, tenemos por un lado que el potencial coulombiano de un electrén

respecto a un nucleo esférico con ntimero atémico Z, de radio R es:

_ Ze
 Arel

Vi (3.19)

donde [ es la distancia del electrén al nucleo.
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La ecuacién 3.19 sélo es valida para un electrén que se encuentra fuera del nucleo (I > R).
Cuando el electrén se encuentra dentro de este (I < R) el potencial puede verse como el

generado por una carga dentro de una esfera uniformemente cargada :
Ze 3 12
_ °_ 3.20
dmegR <2 2R2> (3:20)

Entonces, el cambio de energia en el niicleo debido a la presencia de electrones dentro, estd da-

da por:
Ze2w (0) (B3 1? R\, ZeR%|W,(0)]?
E= [ —e|W( - == =l S )Pl = -
0 / eNe(O(Vy = Va)dr /0 2 2RZ ] 106,
(3.21)

El ntcleo atémico tiene un radio diferente en el estado excitado (e) y el estado base (b)

(Apéndice A), por lo que §F tiene un valor distinto en cada uno de estos estados:

Ze2| W, (0)|?
1060

§=— (R? — RY) (3.22)
Puesto que la espectroscopia Méssbauer compara la diferencia energética de las transiciones

nucleares entre la fuente y el absorbedor, el corrimiento isomérico estd dado por:

Ze2RAR

0= =" ¥ i = [Te(0)[2) (3.23)

donde R = %t v AR = R, — R,

Por tanto, se produce un corrimiento del pico de resonancia respecto a la fuente. Como el
corrimiento isomérico disminuye con la densidad de los electrones alrededor del ntcleo, se
puede determinar el estado de oxidacién y el nimero de coordinacion del nicleo Mossbauer

del absorbedor.

Interaccién Cuadripolar Eléctrica (QS)

El primer término de la ecuacién (3.16) es llamado efecto de forma o termino cuadripolar, ya
que describe la interaccion del momento cuadripolar del nicleo con un gradiente de campo

electrico.

1 o0*V 5 1,



Es importante notar que el laplaciano del potencial es directamente proporcional a la proba-
bilidad de encontrar un electrén en el nicleo (ecuacién 3.17), pero debido a que los tinicos
electrones cuya probabilidad es distinta de cero son los electrones s y p 1 cuya densidad de
carga respecto al nucleo es esférica, su contribucion al efecto cuadripolar es nula, consecuen-

3
0’V o’V 9PV 0%V
2 (89&?) ~ Ox? * O3 * or 0 (3.25)
0

J=1

temente se tiene:

donde cada parcial es el gradiente del campo eléctrico en el nticleo a lo largo del respectivo
eje de coordenadas y que son determinados por las capas atémicas y los iones alrededor del

nucleo sin simetria esférica.

En el caso en el que el campo eléctrico tiene simetria axial, es decir %27‘2/ = %27‘2/ #* ‘?7‘5, usando
1 2 3
la ecuacion (3.25) se puede reescribir a (3.24) como:
10%V 5 9
- 1, 2)(3z° —r*)dr 3.26
55 [ )32t =1 (3.26)

donde se nombraron a los ejes principales como x1 =x, xo =y y 3 = 2

Como puede observarse, el término se compone entonces de dos factores independientes,
el primero (%) es determinado por las propiedades de los campos eléctricos generados
por las cargas alrededor del nicleo, y el segundo ([ p(x,y, 2)(32% — r?)dr), definido por la

distribucién natural de la carga nuclear.

En general los niucleos con espin nuclear I = % poseen una densidad de carga no uniforme

9’V > 0’V _ 9%V
0z2 oz T 0Oy?

que puede ser alargada (nucleo prolato) ( ) o aplanada (ntcleo oblato)

0%V vV _ 9%V
022 0x2 = 0y

), la magnitud de deformacién de la distribucion de carga se conoce como

momento cuadripolar nuclear @ y viene expresada como:
e = /pr2 (300529 —1)dr (3.27)

donde el angulo 6 se mide respecto al eje de cuantizacién del espin nuclear.

Por tanto, el hamiltoniano asociado con la interaccion cuadripolar eléctrica entre el momen-
to cuadripolar del ntcleo y el gradiente del campo eléctrico generado por una distribucién

asimétrica de cargas alrededor del nicleo es:

f--1G.vE (3.28)



donde Vﬁ es el gradiente del campo eléctrico

2
VE = _?93;‘2/ (3.29)

)

ya que, recordemos, estamos en un sistema de ejes principales.

Si ademds nuestro sistema estd determinado de forma que el eje Z sea la direccion de la
méaxima componente de Vﬁ, tal que |V., = eq| > |Vyy| > |Viz| el hamiltoniano puede

expresarse comao:

. eQ Y o B] €@
H= w2+ Vo I2 4V, 12| =
21(21 — 1) [V i T Vayly + V12

= T B2 (z-1)] 30

donde I2, I, I, e I, son los operadores de espin nuclear y 7 es el pardmetro de asimetria

n= % Los niveles de energia vienen dados entonces por:
e*qQ 2 29\ 3
Eg = @1 [3m; — I(I+1)] (1+0n%/3)2 (3.31)
donde m, es el nimero cuantico del espin, m, = 1,1 —1,...,—1
Para el caso del °"Fe, el estado excitado I = % se desdobla en dos subniveles m, = i% y
m, = :l:% con un rompimiento parcial de la degeneracién; para el estado basico I = % no sufre

desdoblamiento alguno y, en consecuencia hay dos transiciones del estado I = % al I = %

(Figura 3.6) con una separacion:
2 2
AEq = <e 3Q> <1 + ’;) (3.32)

Ya que el gradiente del campo eléctrico depende de la configuracion electrénica del dtomo,

de la simetria cristalina y su entorno quimico, la informacién que se puede obtener se refiere

a la simetria alrededor del nucleo estudiado.
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Figura 3.6: Desdoblamiento cuadripolar para la transicién del estado excitado I = 3/2 al

estado base I =1/2

Interaccién Magnética Hiperfina (H)

La interaccién magnética hiperfina se refiere al efecto Zeeman nuclear que se produce por
la interacciéon magnética entre los nticleos con (I # 0) y un campo magnético (externo o

interno). El Hamiltoniano que describe la interaccién dipolar magnética esté dado por:
H=-71" H = —guN? H (3.33)

donde 7 es el momento magnético nuclear, ﬁ es el campo magnético ? es el espin nuclear,

g el factor de Landé nuclear ( = I;%v) v un el magneton nuclear de Bohr.

Si suponemos que el campo magnético ﬁ es paralelo al eje z, los valores propios de la

interaccion estan descritos por:

Hm
E, = _E 7 2 = —gunHm, (3.34)
donde m, es el valor propio de I, (m, = I,1—1,....—I), por lo que se produce un rompimiento

total de la degeneracién desdoblando el nivel con espin nuclear I en 27 + 1 subniveles, para el

caso del ®Fe el estado excitado I = % se desdobla en cuatro estados con m, = —|—%, —1—%, —%

y —% en tanto que el estado base I = % y —%. Considerando que las transiciones entre ellos
ocurren de acuerdo a las reglas de seleccién(dm = 0,+1) se producen seis lineas espectrales

(Figura 3.7).
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Figura 3.7: Desdoblamiento magnético para la transicién del estado excitado I = 3/2 al

estado base I =1/2

3.2.4. Arreglo experimental

Para obtener un espectro Mossbauer se debe poder comparar la cantidad de energia transmitida
por la muestra (absorbedor) cuando se encuentra en resonancia y cuando no lo estd, para esto
se pone en movimiento con aceleraciéon constante a la fuente radioactiva respecto al absor-
bedor mediante un servo sistema que debe estar en sincronia con el multicanal con el que se

obtienen los datos, de tal forma que a cada canal se le pueda asociar una velocidad.

La fuente entonces estd alineada con un colimador de tal forma que la radiacién es transmitida
al absorbedor y de éste al detector, que es un contador proporcional. Después de ser amplificada
la senal, los pulsos pasan a una tarjeta multicanal instalada en una computadora, en la que
puede hacerse un andlisis de pulsos para seleccionar los pulsos asociados a la energia de la

radiacion en la que se presenta la resonancia.
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Una vez seleccionada, la tarjeta se opera como un multiescalador donde los datos se registran

y almacenan en la computadora (Figura 3.8).

1
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GENERADOR
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Figura 3.8: Diseno experimental del espectrémetro Mossbauer
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Capitulo 4

Método experimental

4.1. Sintesis por sales fundidas (SSF)

La sintesis por sales fundidas, es un método para la preparacion de polvos ceramicos que invo-
lucra el empleo de una sal fundida como un medio liquido de reaccién que facilita la movilidad
de los reactivos. En la actualidad se le considera uno de los procesos mas importantes en la
sintesis de materiales, debido a que su metodologia es relativamente sencilla, es facilmente
escalable y el proceso conlleva un bajo costo energético, ya que los tiempos y temperaturas de
reaccién utilizados son menores en comparacién con otros métodos de produccién de polvos

ceramicos, como el de estado sélido.

4.1.1. Metodologia

El método consiste en obtener una mezcla homogénea de los reactivos de partida (A+ B) y
el fundente (sal o mezcla de sales), mediante un proceso de molienda que a su vez permite
disminuir el tamano de grano, para someterla a un tratamiento térmico por encima del punto
de fusion de las sales, de manera que al fundirse éstas actiien como un solvente para los
reactivos, de forma que se genera un medio liquido homogéneo, en el que los precursores

se dispersan, disocian, reorganizan y difunden rapidamente. Con el tiempo las particulas
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del producto se forman mediante procesos de nucleacién y crecimiento de grano, y una vez
terminada la reaccién, la mezcla se enfria regresando las sales a su estado sdlido para ser
removidas mediante un proceso de lavado y filtrado con agua desionizada dejando sélo el

producto de interés (Figura 4.1).

Reactivos __| Sales Reactivos
A+B A@d
T : B @
2 %e ) / ) Sales O
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Producto - 4 ..
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]
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Figura 4.1: Metodologia a seguir en la preparacién de muestras por el método de sales

fundidas.

4.1.2. Mecanismos de reaccién

Una vez en el medio proporcionado por las sales fundidas, se pueden presentar dos tipo de

mecanismos de reaccién, el de plantilla de crecimiento y el de disolucién-precipitacion.

En el mecanismo de disolucion-precipitacion la formacién de las particulas del producto se
lleva a cabo en dos etapas: la reacciéon y el crecimiento. En la etapa de reaccién, todos
los reactivos se disuelven en el fundente generandose un medio liquido homogéneo en el que
reaccionan y se obtiene el producto; posteriormente al sobrepasar su valor limite de solubilidad
las particulas del producto se precipitan. En la segunda etapa, el crecimiento de cristal se
lleva a cabo cuando las particulas méas pequenas del producto nucléan sobre la superficie de

las mas grandes.
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Figura 4.2: Mecanismo de disolucién-precipitacién.

En el mecanismo de plantilla de crecimiento, uno de los reactivos es poco soluble en el fundente
respecto al otro, entonces el reactivo més soluble se disuelve en el fundente y se difunde a
través de la superficie de las particulas del otro, el cual proporciona la superficie para que se
lleve a cabo la reaccién, de forma tal que la formacién del producto se lleva a cabo sobre la
ultima capa sin disolver del reactivo menos soluble. La reaccién es rdapida en su etapa inicial
pero se vuelve lenta con la acumulacién de producto sobre la superficie del reactivo plantilla;
debido a que la especie que se difunde debe sobrepasar la capa de producto formado para
continuar la reaccién. Las particulas del producto obtenido muchas veces conservan tamano

y morfologia del reactivo menos soluble.

D0
00

Figura 4.3: Mecanismo de plantilla de crecimiento.

4.1.3. Consideraciones del método de sales fundidas

Para llevarlo a cabo se deben buscar sales con propiedades que permitan obtener el material
que se busca, como son: el punto de fusion, ya que hay que tomar en cuenta aspectos como
cambios de fase de los precursores; la solubilidad, para asegurar que al lavar la muestra se
puedan extraer todas las sales utilizadas; su estabilidad quimica, puesto que pueden reaccionar
con los precursores y obtener fases parasitas; su wviscosidad, puesto que de esto depende la

movilidad de los precursores durante la sintesis.
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4.2. Sintesis

Aunque el BiFeOg3 es uno de los materiales multiferréicos méas prometedores para su uso en
aplicaciones electronicas, ain no se comprende bien el mecanismo de reaccién durante su
sintesis. La aparicién de fases secundarias (BigzFeOy y BiaFesOg) durante su obtencién es
un problema aun no resuelto y la teoria mas aceptada es que el intervalo de estabilizacién

termodinamica de su estructura es muy pequeno 31,

El método maés utilizado para obtener el material es la sintesis por estado sélido, donde se
encontré que el proceso que requiere menos tiempo de calcinacién es aquel en el que los
precursores son mezclados en un mortero de dgata con alcohol étilico durante una hora para
después ser sinterizados a 650°C durante una hora en un crisol de alimina. El material
calcinado es nuevamente mezclado y pulverizado, y sintetizado en un horno pre-calentado a
810°C durante una hora; después el compuesto es lavado con 4cido nitrico diluido al 10%

para finalmente ser recocido a 550°C por 12 horas [15],

El método es laborioso y costoso industrialmente por lo que en los tltimos anos se ha intenta-
do obtener mediante otros métodos. Por ejemplo, en la sintesis mediante sol-gel se disminuye
el tiempo de la reaccion, aunque los precursores utilizados son nitratos, que actualmente cons-
tituyen la principal fuente de contaminacién difusa de las aguas superficiales y subterraneas
del planeta, o con combustién en glicerina, donde las muestras son calcinadas a 700°C por 6

horas[16] .

Debido a las dificultades que presentan los métodos comunes de sintesis del BiFeOs, en el
presente trabajo se propone la utilizacién del método de sales fundidas, por lo que para
encontrar las condiciones idéneas de preparacion, se realizaron diferentes muestras utilizando
6xido de bismuto (I1I) (Sigma-Aldrich 99.99 %) y éxido de hierro (III) (Sigma-Aldrich >99 %)
como reactivos, por lo que la reacciéon quimica y estequiometria para obtener el BiFeOgs fue

la siguiente:

%Bi203 + %F€203 — BiFeOs
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Compuesto | Masa molar | Cantidad | Masa total | Porcentaje
(g/mol) | (moles) (&) %
Biy O3 159.688 % 79.844 25.5
Fey O3 465.957 i 232.978 4.5
BiFeO3 312.822 1 312.822 100

Tabla 4.1: Estequiometria de la reaccién para obtener BiFeQOs.

Debido a que el método de sales fundidas exige tener una mezcla homogénea de los reactivos
y las sales, primero se molié la sal (o, si tal es el caso, la mezcla 1:1 molar de sales), en
un mortero de agata para homogeneizar el tamafio de grano, una vez obtenido un polvo
uniforme, se agregaron los éxidos precursores para volver a moler hasta obtener un polvo
fino. Una vez obtenido una mezcla visiblemente homogénea, los polvos se colocan en una
capsula de polietileno de alta densidad con cinco balines de 4cero inoxidable de 5 mm de
didmetro. La capsula se coloca en un molino de bolas de bajo impacto durante 24 horas con

una frecuencia de 240 Hz para asegurar la homogeneidad de la muestra (Figura 4.4).

Figura 4.4: Molienda de los precursores y sales.

Ya teniendo los polvos listos fueron calcinados a diferentes temperaturas en una mufla con-
vencional (marca kintel) a distintas temperaturas y por diferentes periodos de tiempo, las

cuales fueron enfriadas a temperatura ambiente (Figura 4.5).
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Figura 4.5: Horneado de la muestra.

Para eliminar las sales utilizadas en la sintesis, cada muestra se colocé en un vaso de precipi-
tados con 400 ml de agua desionizada y se agitaron por 12 horas con la ayuda de un agitador
magnético (marca cimerec 3), para finalmente filtrarlas con un sistema nalgene usando una

membrana Millipore de nitrocelulosa con poros de 0.22 pum (Figura 4.6).

Figura 4.6: Lavado de las muestras.

Se prepararon 23 muestras, en las que se probaron diferentes sales, se varié la concentracion
molar de sales respecto a la mezcla de los reactivos, la temperatura y el tiempo de calcinado

para obtener las condiciones 6ptimas de sintesis del BiFeOs (Tabla 4.2).
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Proporciéon molar | Temperatura de | Tiempo de Calcinacién
>al (sal: BiFeOs3) horneado (°C) (minutos)
3:1
o 700
s:1 240
12:1
3:1
NaCl+ KCl 8:1
60
800 120
51 180
240
300
8:1 750 120
KBr 5:1 750 180
LiCl 5:1 650 180
NH4Cl 5:1 350 240
10
20
30
KBr+ KCl 8:1 750 60
90
120
180
240

Tabla 4.2: Condiciones de preparacién en cada una de las muestras realizadas.”

T Las sales usadas cumplen las siguientes especificaciones, NaCl (Sigma-Aldrich 99.5 %), KC1 (Sigma-Aldrich

>99 %), KBr (Sigma-Aldrich 99.8 %), LiCl (Sigma-Aldrich >99 %), NH4Cl (Sigma-Aldrich 99.5 %).
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4.3. Difraccion de Rayos X

Para identificar las fases cristalinas en cada una de las muestras, se usé la técnica de difraccién
de rayos X, haciendo uso de dos difractémetros, el primero es un difractémetro Bruker D8
Advance con filamento de Cu K,1 (A = 1.5406A) y el segundo es un difractémetro Siemens
D-5000 con filamento Co Ky (A = 1.7416;1) ambos con filtro de niquel y con el sistema
Diffrac Plus XD Commander 2.5.0 como programa de adquisicién de datos'; los portamuestras

usados fueron hechos de vidrio (Figura 4.7).

Figura 4.7: Difractémetro D8 (Bruker) y portamuestras.

Las primeras pruebas se realizaron con una mezcla molar 1:1 de NaCl y KCI a una tempertura
de 700°C con un tiempo de calcinacién de 4 horas variando la concentracién molar de las
sales respecto a los reactivos en 3:1, 5:1, 8:1 y 12:1. Al observar los difractogramas de estas
muestras, mostrados en la figuras 4.8 ' y 4.9 I se puede observar la presencia de BiFeOs.
Sin embargo también se observan picos no pertenecientes a la fase y que se asocian al 6xido
de bismuto y el 6xido de hierro, por lo que en el proceso de sintesis se decidié elevar la
temperatura a 800°C, para promover la reaccion de los precursores, manteniendo el tiempo
de coccién con las concentraciones 3:1, 5:1 y 8:1, ya que de acuerdo a los difractogramas de

rayos X el 6xido de bismuto parece disminuir con la concentracion de sal en la muestra.

ITodos los rayos X fueron analizados con el programa Match! 1.10 de Crystal Impact.
TDifractogramas obtenidos con el difractémetro D-5000 con 26 de 10.030° a 70.475° con un tamafio de paso

de 0.025°.
MDifractogramas obtenidos con el difractémetro D8 con 20 de 6.000° a 90.000° con un tamaiio de paso de

0.020°.
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Figura 4.8: Difractogramas de rayos X de las muestras realizadas con la mezcla 1:1 molar de

NaCl y KCl a 700°C durante 4 horas variando la concentracién molar respecto al compuesto.
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Figura 4.9: Difractograma de rayos X de la muestra realizada con la mezcla 1:1 molar de
NaCl y KCI a 700°C durante 4 horas con una concentracién molar 12:1 de la mezcla de sales

respecto al compuesto.
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Los espectros de las muestras calcinadas a 800°C (Figura 4.10)!V permiten inferir, de acuerdo
a la intensidad de los picos, que se tiene una mayor proporcién de BiFeOs, ya que los picos
asociados a las fases secundarias son menos intensos que en las muestras anteriores, lo que
supone una disminucién considerable de la presencia del éxido de bismuto, en especial la que

tiene una concentracién 5:1 en la que, al parecer, se obtuvo la fase pura.
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Figura 4.10: Difractogramas de rayos X de las muestras realizadas con la mezcla 1:1 molar de
NaCl y KCIl a 800°C durante 4 horas variando la concentracién molar de la mezcla de sales

respecto al compuesto.

Para disminuir el tiempo de calcinacién se prepararon muestras con la concentraciéon 5:1 a
800°C variando el tiempo de calcinacién en 1, 2, 3, 4 y 5 horas (Figura 4.11)V, por otro lado,
yva que la mezcla 1:1 molar de NaCl y KCI tiene una temperatura de fusién de 650°C [17]
también se tratd de disminuir la temperatura haciendo una muestra a 750°C por 2 horas con

una concentracién molar de 8:1 (Figura 4.12)V1.

VEn estas muestras se utilizé el difractémetro D-5000 con 20 de 10.000° a 90.000° con un tamaifio de paso

de 0.020°.
VEn estas muestras se utilizé el difractémetro D-5000 con 20 de 10.000° a 90.600° con un tamaifio de paso

de 0.026°.
VIEn estas muestras se utilizé el difractémetro D8 con 260 de 10.000° a 70.445° con un tamaiio de paso de

0.025°.
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Figura 4.11: Difractogramas de rayos X de las muestras realizadas con la mezcla 1:1 molar
de NaCl y KCI a 800°C con una concentracién molar de 5:1 de la mezcla de sales respecto al

compuesto variando el tiempo de calcinacién.
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Figura 4.12: Difractograma de rayos X de la muestra realizada con la mezcla 1:1 molar de
NaCl y KCI a 750°C por 2 horas con una concentracion molar de 8:1 de la mezcla de sales

respecto al compuesto.
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En la muestra calcinada durante 2 horas a 750°C se tiene la presencia de BiFeOg y picos no
asociados a la fase, por lo que la presencia de impurezas es evidente, en cuanto a las muestras
calcinadas a 800°C, se aprecia al menos, cualitativamente la presencia de la fase pura de

ferrita de bismuto.

Para disminuir la temperatura y tiempo de calcinacién se prepararon mas muestras con sales

de menor temperatura de fusién que la mezcla NaCl - KCI (650°C) (Figura 4.13) V1L

NH,CI (338°C)
calcinacion 350°C
J 4 horas

LiCl (605°C)
calcinacion 650°C

3 horas
o A Sy ..J

KBr (734°C)

calcinacion 750°C
A ﬁ h 3 horas

| I I | Il 1l [l Il BiFeO, (15229-1CDD)
! T i T ' T ’ T ’ T T T § 1
20 30 40 50 60 70 80 90

26 (grados)

Intensidad reativa (u.a.)

Figura 4.13: Difractogramas de las muestras realizadas con distintas sales con una proporcién
molar 5:1 respecto al BiFeOgs variando tiempo y temperatura de calcinacion, entre paréntesis

se muestra la temperatura de fusién de la sal.

La muestra preparada con bromuro de potasio como sal fundente presenta la fase BiFeOsg,
sin embargo, presenta otros picos asociados con la fase BisFe Og y BiosFeOyg, mientras que,

las preparadas con cloruro de litio y cloruro de amonio no presentan la fase.

VIIEn estas muestras se utilizé el difractémetro D-5000 con 26 de 10.000° a 90.600 con un tamaifio de paso

de 0.026°.
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Debido a que los resultados fueron poco favorables entonces se prepararon otras muestras,
usando la mezcla eutectica de KCI - KBr a 750°C con una concentracién molar 8:1 variando
el tiempo de calcinacién (Figura 4.14)V ya que la temperatura de fusién del bromuro de
potasio (734°C) es menor que la del cloruro de potasio (776°C), por lo que se infiere que la

temperatura de fusion de esta mezcla de sales es menor.
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Figura 4.14: Difractogramas de rayos X de las muestras realizadas con la mezcla 1:1 molar
de KCl y KBr a 750°C con una concentracién molar de 8:1 respecto al compuesto variando

el tiempo de calcinacion.

Aunque en este grupo de muestras se obtiene BiFeOgs, también se observan picos asociados
al BiosFeOyg, al hacer un anélisis cualitativo de la cantidad presente de cada fase en cada
una de las muestras (Figura 4.15)™X| se puede observar un incremento considerable de la

cantidad de BiFeOs conforme el tiempo de calcinacién aumenta hasta llegar a un maximo

VITEN estas muestras se utilizé el difractémetro D8 con 20 de 6.000° a 110.006 con un tamaiio de paso de

0.025°.

IXEL analisis se hizo con el programa Match! 1.10 de Crystal Impact, el cual sélo considera la altura de los

picos.
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cuando transcurren 2 horas en la mufla, puesto que en la muestra de 3 horas disminuye su
presencia, sin embargo no fue posible conseguir fase pura con estas condiciones de sales y

temperatura.

B BiFeQ; m BizsFeOag

10 min. 20 min. 30 min. 2 horas 3 horas

Figura 4.15: Anélisis cualitativo de la presencia de las fases BiFeOs y BissFeOyp en las
muestras realizadas con la mezcla 1:1 molar de NaCl y KBr a 750°C con una concentracién

molar 8:1 de la mezcla de sales respecto al BiFeOgs variando el tiempo de calcinacién.
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Capitulo 5

Resultados

5.1. Refinamiento Rietlved

De acuerdo a los difractogramas de rayos X del capitulo anterior, las muestras que fueron
preparadas con las sales NaCl y KCI, en una concentracién molar 5:1 y calcinadas a 800°C
(Figura 4.11), presentan fase pura del compuesto BiFeOs. Como la finalidad de este trabajo es
obtener las mejores condiciones de sintesis, en las que se obtenga la fase mas pura posible con
el menor gasto energético, se tomaron difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas
durante un tiempo de una, dos y tres horas en el difractémetro D-5000, con un intervalo de
26 de 6.000° a 120.010° con un paso de 0.026°, con el fin de hacer refinamiento Rietveld con
el programa Maud 2.3318] y discernir cual de las muestras es la mejor; los refinaminamientos
se muestran en las figuras 5.1, 5.2 y 5.3, correspondientes a las muestras calcinadas durante

1, 2 y 3 horas respectivamente y cuyos parametros de bondad son:

Parametro 1 hora 2 horas 3 horas
Bondad de ajuste (x?) 1.38 1.38 1.37
Factor pesado (Ryp) 12.53 11.57 11.52
Factor esperado (R) 8.74 8.41 8.49

Tabla 5.1: Pardmetros de la bondad del Refinamiento Rietveld de las muestras escogidas.
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Figura 5.1: Refinamiento Rietveld de la muestra calcinada durante 1 hora a 800°C con las

sales NaCl y KCl con una concentracién molar 5:1.
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Figura 5.2: Refinamiento Rietveld de la muestra calcinada durante 2 horas a 800°C con las

sales NaCl y KCl con una concentracién molar 5:1.
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Figura 5.3: Refinamiento Rietveld de la muestra calcinada durante 3 horas a 800°C con las

sales NaCl y KCl con una concentracién molar 5:1.

En todas se encontré una estructura tipo perovskita romboédrica distorsionada (con canteo

en los octaedros de oxigeno) con grupo espacial R3cR(161) con los siguientes pardmetros de

celda:
Parametro 1 hora 2 horas 3horas
a=15b (A) 5.5832(9) 5.5812(7) 5.5798(7)
c (A) 13.8782(2) 13.8724(2) 13.8702(2)
volumen (A3) 374.66(5) 374.22(5) 373.98(5)

Tabla 5.2: Parametros de red obtenidos a partir de los refinamientos Rietveld.

Los cuales coinciden con el promedio de los pardmetros reportados en la literatura (ape, =

bhew = 5.5TLA Y Chep = 13.8584)10]
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Las posiciones atomicas que se obtuvieron a partir del refinamiento son las siguientes:

Atomo 1 hora 2 horas 3 horas
z/a y/b z/c z/a y/b z/c z/a y/b z/c
Bi3t 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Fe?t 0 0 0.227(3) 0 0 0.224(3) 0 0 0.222(3)
02~ | 0.456(2) | 0.014(1) | 0.966(7) | 0.445(1) | 0.014(1) | 0.959(7) | 0.437(2) | 0.015(2) | 0.955(7)

Tabla 5.3: Posiciones atémicas normalizadas obtenidas a partir de los refinamientos Rietveld.

Todas comparables con los datos reportados, cuyas posiciones atémicas promedio son las

siguiente

5101,
Atomo z/a y/b z/c
B3t 0.0 0.0 0.0
Fe3t 0.0 0.0 0.2208
0%~ 0.4452 0.01760 0.9520

Tabla 5.4: Posiciones atémicas del BiFeOsg.

Lo que indica, como es de esperarse, que en todas las muestras se observa la misma estruc-

tura.
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5.2. Espectroscopia Mossbauer

Una vez que se verifico la presencia de la fase pura de BiFeO3 en las muestras calcinadas a
800°C por 1, 2 y 3 horas usando cloruro de sodio y cloruro de potasio como fundentes en una
proporcién molar 5:1, y obtenidos sus parametros de estructura y sus posiciones atémicas, se

sacaron sus espectros Mossbauer, para estudiar su comportamiento multiferréico.

Para obtener los espectros Mossbauer se usé una fuente de ®’Co en una matriz de rodio, se
seleccionaron los rayos gamma emitidos con una energia de 14.4 keV usando el modo de altura
de pulsos. Los espectros de transmision se obtuvieron a temperatura ambiente colocando el
absorbedor entre el detector y la fuente montada en un motor que la mueve linealmente
con aceleracion constante sincronizada con el barrido de los canales del multiescalador; la
magnitud de velocidad maxima utilizada fue de |v| = 13mm/s y se colectaron datos hasta

tener una linea base de alrededor de 10° cuentas (Figura 5.4).

Figura 5.4: Equipo M&ssbauer y absorbedor

El andlisis de los espectros Mossbauer fue hecho con la ayuda del programa Recoil version
1.05, y los ajustes se muestran en las figuras 5.5, 5.6 y 5.7, correspondientes a las muestras

calcinadas durante 1, 2 y 3 horas respectivamente.

95



Intensidad relativa (u.a.)

velocidad (mm/s)

.............. Doblete —e Sexteto ‘

Figura 5.5: Ajuste Mossbauer de la muestra calcinada durante 1 hora a 800°C con las sales

NaCl y KCI con una concentracién molar 5:1

Intensidad relativa (u.a.)

velocidad (mm/s)

-~ Doblete i Sexteto‘

Figura 5.6: Ajuste Mossbauer de la muestra calcinada durante 2 horas a 800°C con las sales

NaCl y KCI con una concentracién molar 5:1
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Intensidad relativa (u.a.)

Figura 5.7: Ajuste Mossbauer de la muestra calcinada durante 3 horas a 800°C con las sales

NaCl y KCI con una concentracién molar 5:1

Los tres espectros Mossbauer obtenidos presentan la superposicién de un sexteto y un doblete,

0 2 4

velocidad (mm/s)
Doblete

Sexteto

cuyos parametros Mossbauer se muestran en la tabla 5.5.

L.S AQ Proporcion
Muestra Sitio H (Teslas)
(mm/s) (mm/s) (%)
1 hora Doblete 0.183(1) 0.48(2) - 2.5(3)
Sexteto 0.393(1) 0.063(1) 49.35(9) 97.5(7)
2 horas Doblete 0.169(1) 0.41(3) - 1.5(1)
Sexteto 0.379(1) 0.070(1) 49.17(6) 98.5(1)
3 horas Doblete 0.142(1) 0.43(2) - 2.6(1)
Sexteto 0.397(1) 0.066(1) 49.13(7) 97.4(8)

Tabla 5.5: Parametros Mossbauer de las muestras estudiadas, el corrimiento isomérico

esta respecto al hierro

Tomando en cuenta los valores del corrimiento isomérico y el momento cuadripolar de los
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parametros Mossbauer, se puede inferir que en todas las muestras, al doblete corresponden
sitios con un &tomo de hierro con valencia 3+ y bajo espin (Fe3*, S:%) y en el sexteto se

relaciona con un dtomo de hierro con valencia 3+ y alto espin (Fe?*, S=3)

En otros trabajos reportados[mlg}

se propone la existencia de dos sextetos con magnitudes
de los campos magnéticos hiperfinos muy cercanos, debido a la modulacién cicloidal de largo

alcance de la alineacién de los espines (tabla 5.6).

Sitio I.S (mm/s) AQ (mm/s) H (Teslas)
Sexteto(a) 0.343 0.097 49.579
Sexteto(b) 0.343 0.097 49.931

7]

Tabla 5.6: Pardmetros Mossbauer obtenidos por Palewicz et alll, el corrimiento isémerico

esta respecto al Fe

En este trabajo los espectros Mossbauer obtenidos indican la presencia de un solo sexteto,
para discernir si sélo existe un campo magnético hiperfino, o bien dos campos magnéticos
hiperfinos lo suficientemente cercanos para que la técnica no sea capaz de distinguirlos se

deben hacer pruebas de magnetizacion, trabajo que se deja para estudios posteriores.

De acuerdo a la literatura el doblete podria deberse a la existencia de vacancias de a&tomos de
oxigeno [19], lo que produciria un cambio en la simetria del octaedro que encierra al &tomo
de hierro y en consecuencia una polarizacién, los resultados obtenidos no son concluyentes
para determinar la existencia de un momento cuadripolar eléctrico en el sitio del hierro por

lo que merece un estudio a parte.
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Capitulo 6

Conclusiones

En este trabajo se obtuvo satisfactoriamente por primera vez, mediante el método de sintesis
de sales fundidas la Ferrita de Bismuto, a partir 6xido de hierro (III) y éxido de bismuto (III),
calcinacinando a 800°C durante 1 hora usando como fundentes cloruro de sodio y cloruro de
potasio, en una concentracién molar 5:1 respecto a los reactivos. Esto hace al método de sales
fundidas una opcién viable en la industria, por su bajo gasto energético en comparacién con
otros métodos como el de estado sélido, ademas el uso de 6xidos como precursores lo hace

mas amigable con el medio ambiente respecto a métodos de sintesis de quimica suave.

De acuerdo a los resultados obtenidos por refinamiento Rietveld las muestras confirman una
estructura de tipo perovskita distorsionada con grupo espacial R3c(161) con los pardmetros

dered a = b= 5.5812(7)A y ¢ = 13.8724(2)A) de la muestra calcinada durante 2 horas.

Los espectros Mossbauer obtenidos muestran la presencia de un solo campo magnético a
diferencia de otros trabajos que proponen la presencia de dos campos magnéticos similares
debido a la existencia de un comportamiento cicloidal del mismo. Los espectros obtenidos
también denotan la presencia de un momento cuadripolar eléctrico, presente en toda la litera-
tura consultada, del cual no existe hasta la fecha una explicacién aceptada por la comunidad
cientifica, aunque algunos reportan que puede deberse a la existencia de vacancias de oxigeno
en el compuesto (19 Sin embargo, el estudio de este fenémeno se deja para investigacion a

futuro.
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La sintesis por sales fundidas es un método muy bondadoso, sin embargo para encontrar las
condiciones éptimas de sintesis se debe realizar un arduo trabajo. Ya que dependiendo de
las sales y proporciones usadas, varian los resultados obtenidos, hecho que quedé claro al
hacer la sintesis con las sales NaCl y KBr a 750°C, con una proporcion molar 8:1 respecto al
compuesto, donde se pudo observar en los difractogramas de rayos X que los resultados son

muy diferentes dependiendo del tiempo de calcinado.
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Apéndice A

Cambio de radio nuclear en el

Corrimiento Isomeérico

El corrimiento isomérico se debe a un cambio fraccional en la energia durante la transicién
nuclear debida a la presencia de electrones en un ntucleo finito, veremos ahora que este cambio
se debe al cambio del radio del nicleo en la transicion nuclear, al hacer una expansién en serie
de Taylor (ecuacién 3.14), podemos decir que el término que determina esta perturbacion es
(ecuacién 3.18):

1 82V - 1 6’\1’6(0”2
53 <a>o [ o@yrtar = GHEEEE [ (P (A1)

J €0

donde |¥,.(0)|? es la probabilidad de encontrar un electrén dentro del nicleo, €y es la permi-

tividad en el vacio y p,, es la densidad de carga nuclear.

Tomando ¥ como la funcién de onda nuclear, entonces la densidad de carga nuclear esta dado,
por:
pn(r) =" ZeV = ZeW* ¥ (A.2)
donde Z es el nimero atéomico del ntcleo, podemos escribir entoces, a A.1 como
1e|P.(0)|2 Le|U.(0)? 1
LelZ(O)F / pur?dr = LALLOF / ZeW r?Wdr = —Z&* <12 > [0 (0)  (A3)
6 €0 % 6 €0 % 6€g

donde < 72 > es el radio cuadrado promedio de niicleo.
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La energia del rayo v emitido por la fuente y la energia necesaria para que el foton sea

absorbido por el nticleo estudiado serdn entonces:

Ze
E’Yf = EO — §|‘I/e(0)|?| < TQ >e — << TZ >b | (A4)
(o]
Ze 2 2 2
Eva:E0+67|\Ife(0)]a| <re > — <1t >y | (A.5)
(o]

donde Ej es la energia de la transicién nuclear en un nticleo libre sin interaccién con la

nube electrénica que lo rodea, ademds |W.(0) ?c y |¥.(0)|2 son la probabilidad de encontrar

electrones s y p1 en el nicleo emisor y absorbedor respectivamente y < 12 >, y < r2 > los
2

radios cuadrados promedio del niicleo emisor en los estados base y excitado.

De esta forma se observa que el corrimiento isémerico es un corrimiento en la linea de
absorcion respecto a la de emision, debida a la nube de electrones alrededor del nicleo y al
cambio de tamano del radio cuadrado promedio que éste sufre durante la transicién nuclear

y estard dado por:

Ze
§=Fy—E; ;= 670’ < 1% > = <17 >y |[[We(0)]2 — [V (0)[7] (A.6)
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