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Abstract

This article presents the production and structural and magnetic characterization of the BiixYxFeOs System x = 0 and 0.07. The samples
were obtained by solid state reaction method and characterized by x-ray diffraction (XRD), electron microscopy scanning (SEM) and
Mossbauer spectroscopy. The analysis by Rietveld refinement, allowed to determine that system BiixYxFeOs crystallizes in the Group R3¢
(161) rhombohedral. The obtained results allowed to conclude that the replacement of Bi by ions of and influence the appearance of
BixFesO9 impurities, without affecting the structural response of the samples with the increase of doping yttrium.

Keywords: bismuth ferrite; multiferroic; Mdssbauer spectroscopy.

Estudio de las propiedades estructurales y magnéticas del sistema
Bi,xYxFeOs; x=0y 0.07 usando espectroscopia Mossbauer

Resumen

En este articulo se presenta la produccion y caracterizacion estructural y magnética del sistema BiixYxFeOs x = 0 y 0.07. Las muestras
fueron obtenidas por el método de reaccion de estado sélido y caracterizadas por difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de
Barrido (SEM) y espectroscopia Mdssbauer. El analisis por refinamiento Rietveld, permiti6 determinar que el sistema BiixYxFeOs cristaliza
en el grupo R3¢ (161) romboédricas. Los resultados obtenidos permitieron concluir que la sustitucion de Bi por iones de Y influyen en la
aparicion de impurezas de Bi2Fe4Oo, sin que se vea afectada la respuesta estructural de las muestras con el aumento del dopaje con itrio.

Palabras clave: ferrita de bismuto; multiferroico; espectroscopia Mossbauer.

1. Introduccion

En la actualidad, muchos investigadores estan interesados
en el diseio y produccion de  materiales
ferroeléctricos/ferromagnético (denominados multiferroicos)
desde el punto de vista fundamental y de su aplicacion [1]. Las
Perovskitas pertenecientes a esta clase de materiales son objetos
interesantes para estudiar el efecto magnetoelectrico [2,3]. Los
materiales multiferroicos tienen potenciales aplicaciones en
almacenamiento de datos y sensores multifuncionales; este tipo
de compuestos, han sido objeto de intensas investigaciones

debido a su amplio espectro de nuevas aplicaciones en el area
de la electronica como pueden ser en la fabricacion de
capacitores, nuevos medios de almacenamiento de
informacion, piezoeléctricos y memorias de estado multiple,
etc. El BiFeOs (BFO) pertenece a esta clase de perovskitas y
exhibe largo alcance antiferromagnético (Tn ~ 640 K) y
ferroeléctrico (Tc ~ 1103 K) [4-6].

El BFO posee una temperatura de Néel Ty (643K) y una
temperatura de Curie Tc de (1100 K). A bajas temperaturas
presenta una estructura romboédrica tipo perovskita
distorsionada con diez atomos por celda unidad y grupo de
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simetria R3¢ [7]. La simetria R3c contribuye con la existencia
de momentos ferromagnéticos débiles, debido a una
modulacion de giro espacial de tipo cicloide sobrepuesta al
orden de giro antiferromagnéticos tipo G [8,9].

Estudios recientes han demostrado que el dopaje bismuto
en BFO con tierras raras como el Samario (Sm), Gadolinio
(Gd), Lutecio (Lu), Lantano (La) e Itrio (Y), entre otros,
causa variaciones en propiedades magnéticas, eléctricas y
estructurales [10]. Se ha encontrado que La’* es €l ion que
induce cambios menos drasticos en la estructura del BFO,
debido a que este es el elemento del grupo de las tierras raras
con el radio idnico mas cercano al del Bi**[11].

En este articulo se analizan las propiedades estructurales
y magnéticas del BFOs3, evaluando las posibles variaciones
de las propiedades magnéticas con sustitucion quimica en el
sistema Bij«YFeOs, incluyendo la utilizacion de la
Espectroscopia Mdssbauer.

2. Procedimiento experimental

La sintesis de perovskitas del sistema BijxYxFeOs se
realizé por el método de reaccion de estado solido, usando
concentraciones de itrio x = 0 y 0.07. Los difractogramas se
obtuvieron por medio de un difractometro marca X-Pert PRO
MPD Panalytical, A = 1, 540598 A. A partir de los
difractogramas obtenidos, se realizé el analisis estructural
por el método de refinamiento Rietveld, utilizando el
software General Structure Analisys System (GSAS). Para el
analisis morfologico fue utilizado un microscopio electronico
de barrido SEM modelo JSM 6490-LV. La curva de
histéresis magnética se obtuvo mediante magnetometria de
muestra vibrante VSM, a temperatura ambiente, con un
campo aplicado de -3T a 3T. Igualmente se realizaron
medidas de espectroscopia Mossbauer a temperatura de 300
K, las cuales fueron tomadas en el departamento de fisica y
astronomia de la universidad de Ghent, B-9000 Gent,
Belgium. El estudio de la respuesta magnética del sistema, se
realiz6 con un espectrometro de transmision con velocidad
del transductor de -10 a 10 mm/s, fuente de 'Co y las
calibraciones se realizaron con hematita pura. Los ajustes de
los espectros Mossbauer se realizaron utilizando el programa
DIST3E. La Espectroscopia Mssbauer, es una técnica ideal
para el estudio de la interaccion hiperfina de Fe en un
compuesto dado.

3. Resultados y discusion

En la Fig. 1 se muestran los difractogramas obtenidos
para el sistema Bi;.xYxFeOs x= 0y 0.07; la fase principal en
las muestras es una estructura romboédrica, como ha sido
reportado por otros autores [12-16].

Se ha reportado que al dopar el sistema con elementos del
grupo de las tierras raras, la sustitucion induce a un cambio
en la estructura [17,18], mostrando que la sustitucién de
tierras raras como Dy y Eu inducen a la transicion estructural
entre dos fases, al aumentar el dopaje cambia la estructura de
una sola fase Romboedrica a dos fases: romboédrica y
ortorrombica. En el caso de Bil-xLaxFeO3 [19] para BFO
puro, se ha observado una estructura romboédrica
monofasica distorsionada R3c sin fases de impurezas, al
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dopar la muestra con lantano en un 5%, ellos observaron un
cambio estructural en la muestra de tipo triclinico con grupo
P1, es decir que la estructura de BFO es transformada de R3¢
fase romboédricas a P1 triclinico. para el sistema Bil-
xYxFeO3, no se observd ninglin cambio en la estructura de
las muestras con el aumento del dopaje con itrio, lo cual
puede ser atribuido a que el radio idnico y el porcentaje
dopante no distorsiona la red.

By Daisuke Kan y colaboradores [20], estudiaron el
sistema (Bi;«REx)FeOs (RE=Sm, Gd, y Dy), analizaron los
cambios en las propiedades estructurales y fisicas a través de
limites de fase. Observaron que la sustitucion de RE** por
Bi** causa la continua evolucion en la estructura cristalina
induciendo a una transicion debido a que el radio i6nico del
dopante se hace mas grande. Esta observacion se atribuye a
que una de las principales causas de transicion de fase
estructural de sistemas romboédricos a ortorrombicos, es la
presion hidrostatica causada por efecto de la presion causada
por la sustitucion quimica. Las distorsiones inducidas, por
ejemplo, la inclinacion de oxigeno octaédrico hace la fase
romboédrica inestable y por lo tanto, estabilizan la fase
ortorrombica observando una reduccion en los parametros de
red, asi como el volumen total de la celda unidad.

Para el caso especifico del sistema BijxYFeOs, se
observa que la sustitucion de Bi*" por Y3, causo una
reduccion en los parametros de red y en el volumen total de
la celda unidad, como se puede observar en la Tabla 1.

En la Fig. 1, se observan algunos picos en el DRX que
corresponden a fases secundarias. Para x = 0 y 0.07 (*), se
determind que dicha fase minoritaria corresponde al sistema
BiFesO9 que han sido reportado por otros autores [21-23] las
cuales son determinadas en el proceso de refinamiento. Esta fase
secundaria aumenta a medida que aumenta la concentracionde Y.

Segun el analisis realizado por Refinamiento Rietveld, el
sistema Bi;.«YxFeO; cristaliza en una fase romboédrica con
grupo espacial (161) R3c, en las Figs. 2 a 3 se observan los
resultados del refinamiento para las muestras Bij«YxFeOs x=
0 y 0.07. En éstas figuras se aprecia el difractograma
simulado (linea roja), el patron calculado (identificado con el
simbolo x simulado con el programa PCW), la diferencia
entre los dos (linea azul).

El
R
2
g

20 (Degrees)

Figura 1. Difractogramas de Rayos X obtenidos para el sistema Bi, Y Fe O;
x=0y 0.07 en funcién de contenido de Itrio.
Fuente: Los autores
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Figura 2. Resultados del refinamiento Rietveld para el sistema Bi; Y Fe Oz x=0.
Fuente: Los autores

Los parametros de red de las muestras Bij<YxFeOs se
encuentran en la Tabla 1. Los valores calculados de los
parametros de red indican que existe una estructura estable
como resultado de la sustitucion del ion Bi** con el ion Y?*.

La sustitucion de Bi por iones Y influye en la aparicion de
impurezas. La disminucion en los valores de los parametros
de red se puede atribuir a la sustitucion de Y*'. Los
parametros de red y volumen cambian sistematicamente con
el tamafio de particula.

18000 L

Teorico
Experimental
Diferencia

16000

x

14000

12000

10000

8000

Intensity (a.u)

6000

4000

2000

04

SRR I DO T T e eebiaori

-2000 T T
20

40 60 80

20(deg)
Figura 3. Resultados del refinamiento Rietveld para el sistema Bi;.<YxFe O;
x=0.07
Fuente: Los autores

Tabla 1.
Resultados del método Rietveld de los sistemas dopados con Itrio por el método de estado sélido.
Concentracion A A Volumen de Celda 2 Factores Ry Mg Bc
Bi,.x Yx Fe O; a [A] clAl A7 (%) [emu/g] [Oe]
0 5.580(1) 13.873(1) 374.091 5.052 0.0799 0 0
0.07 5.572(1) 13.850(6) 372413 4.740 0.0992 0.026 27.38

Fuente: Los autores

En las Figs. 4a, 4b, 4c, y 4d se muestran las micrografias
del sistema Bi;.xYxFeO3 x= 0 y 0.07. Las particulas se
encuentran uniformes, presentando granos claros y pequefios,
asi como los limites de los granos conformados (cantidad de
lineas oscuras que se presentan en el analisis).

Para x = 0, los granos tienen una forma redondeada y su
distribucion de tamafio de grano se estima de 1 a 5 pm
(contando las particulas alrededor de 100), con el aumento de
concentracion de Y3*, el tamafio de grano disminuye y por lo
tanto, es dificil la determinacién exacta del tamafio de
particula. Se ve que el tamafo de grano promedio mas
probable de la muestra sin dopar es de 2.85um y en la muestra
ya con un dopado el tamafio de grano es mas pequefio, para
Bipo3Y0.07FeOs fue 2.27 pm, Estos tamafios de grano
promedio son similares a los reportados por otros autores
[12]. Es evidente que el tamafio de grano disminuye con el
aumento de la concentracion de dopaje de Itrio. En las
imagenes de SEM de las muestras Bij<YxFeO3; x= 0y 0.07,
se puede observar que los granos se aglomeran a medida que
aumenta el dopaje. Se aprecia una alta interconexion de los
granos; la morfologia de las particulas ha cambiado a medida
que aumenta el dopaje.

Las muestras dopadas con itrio exhibieron una estructura
densa con tamafio de grano pequefio. Esto es porque los iones
de tierras raras son conocidos por suprimir el crecimiento de
grano en perovskitas, que se atribuyeron a su baja difusividad
[24]. El tamafio promedio de las particulas esta disminuyendo
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con la disminucion de los radios ionicos del dopante.
También se observa que hay fases secundarias (que esta de
acuerdo con las mediciones de DRX) en forma de
aglomerados.

En la Fig. 5 se muestran las curvas de histéresis de la
ferrita de bismuto para las muestras x=0 y 0.07 a 300 K.
Donde la magnetizacion en cada una de ellas produce una
curva de histéresis tipica del sistema BFO. Las figuras
muestran la dependencia de campo de magnetizacion para
BFO a temperatura ambiente. La magnetizacion de BFO sin
dopar aumenta linealmente sin saturacion hasta el campo
maximo que confirma que la muestra presenta estado
antiferromagnético, incluso en el campo mas alto.

Es evidente que a medida que aumenta la concentracion
del dopaje la magnetizacion de saturacion se presenta, en
comparacion con la muestra sin dopaje, refiriendo a un
comportamiento ferromagnético, donde la magnetizacion
produce una curva de histéresis tipica del sistema BFO (ver
Fig. 5). El ciclo convencional de BFO a temperatura
ambiente es muy delgado pero su magnetizacion remanente
no es cero. Las muestras con presencia de itrio exhiben bajo
campo coercitivo y los valores mas altos de magnetizacion
remanente, lo cual es una tendencia creciente con la
disminucién del radio i6énico del dopante. El bajo campo
coercitivo es el resultado de la disminucion de tamafio de
particula.
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Fuente: Los autores
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Fuente: Los autores

muestra

Se descarta la contribucion de la magnetizacion de las
fases secundarias debido a que estas estas fases son
paramagnéticas a temperatura ambiente como lo reportaron
otros autores [25]. Se deduce que la sustitucion de Y en un
lugar del cation A en la estructura de una perovskita ideal
influye en propiedades magnéticas del sistema BFO. Los
resultados obtenidos para el campo coercitivo y el remanente
de las muestras se consignan en la Tabla 1. Es evidente el
aumento de la magnetizacion con la disminucion de tamafio
de particula. Esta observacion corrobora las observaciones
por otros autores [26,27]

También se realizaron medidas de la magnetizacion en
funcion de la temperatura en un rango entre 50 K a 300 K, a
campos aplicados de 10 kOe, con el fin de analizar el
ordenamiento magnético en las muestras, la dependencia de
la temperatura de las curvas de magnetizacion ZFC- FC (zero
field cooled- field cooled) se presenta en la Figura 6. La
muestra sin dopaje muestra un comportamiento tipico de
BFO. Se observa que la sustitucion de itrio afecta la respuesta
magnética. La magnetizacion aumenta en la muestra dopada,
donde la magnetizacion en cada una de ellas produce una
curva de histéresis tipica del sistema BFO dopada con un ion
de tierras raras.
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Fuente: Los autores

Los Espectros Mossbauer de las muestras analizadas para
el sistema BijxYxFe O3 (x=01y 0.07) a temperatura ambiente
se presentan en las Figs. 7a y 7b. La primera aproximacion
que se utilizd en estudios anteriores de Mdssbauer BiFeO;
[28-31] consiste en asumir sextetos de Zeeman. Se puede
observar que los espectros fueron ajustados con dos
componentes, un sexteto y un doblete. En los espectros
experimentales es notable una asimetria de las lineas del
sexteto. Las lineas punteadas en la Fig. (7), se refieren a picos
asimétricos causados por un orden cicloidal. Se observa que
al aumentar la concentracion de itrio la relacion en los picos
1/6 y 2/5 aumentan gradualmente, se observa que la
pendiente en la recta es casi paralela evidenciandose que el
orden cicloidal tiende a desaparecer con el aumento del
dopaje, pero nunca rompe, como también se puede observar
en las Figs. 8a y 8b.

Los espectros Mossbauer (Fig. 7), muestran una
contribucion paramagnética en forma de doblete en el centro.
La presencia de esta fase paramagnética podria atribuirse al
sistema BirFe4Oo. El sexteto atribuido a la fase BFO fue
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ajustado utilizando un modelo de distribucion de campo
hiperfino. En la Fig. 8 se puede observar la distribucion para
ambas concentraciones utilizadas, esta distribucion da cuenta
de particulas de diferente tamafio de particula que aportan un
valor de campo magnético diferente. El valor del campo
hiperfino mdas probable (Tabla 2) no varia con Ila
concentracion de Y.

Ademas, cabe notar que para el ajuste del sexteto, se
utilizoé una correlacion lineal entre el campo hiperfino y el
valor del corrimiento cuadrupolar (Fig. 8). Existe un cambio
significativo en el valor del corrimiento cuadrupolar de
valores negativos a positivos que evidencian la estructura de
espin en espiral cicloidal con tamaifio de ciclo de 64 nm [32].

La superposicion de las distribuciones de campo
magnético hiperfino y desdoblamiento cuadrupolar,
correspondiente a angulos 8 entre 0° y 90° conducen a una
asimetria visible de las lineas del sexteto.

Los resultados de parametros de interaccion hiperfina BiFeO
sinterizado se enumeran en la Tabla 2. Los resultados obtenidos
son similares a los reportados para el BFO [33]. En la tabla
podemos observar que no hay mayor diferencia en los parametros
hiperfinos 0.5, estos son muy parecidos a medida que aumenta
la concentracion de itrio; es decir, con el aumento del dopaje no
se evidencian cambios significativos.
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Figura 8. Probabilidad vs Campo Magnético Hiperfino y Desdoblamiento
cuadrupolar vs Campo Magnético Hiperfino para la muestra Bi; Y FeO; a)
x=0yb) x=0.07.
Fuente: Los autores
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Tabla 2.
Parametros de interaccion hiperfina de BiFeOs, para el sistema Bi;.«YFeOs
dopado con Y a temperatura ambiente: Desplazamiento Isomérico (IS), QS

Desdoblamiento cuadrupolar, Byscampo magnético hiperfino més probable
y (A) Area.

SEXTETO DOBLETE
X g‘]‘ IS Q A Qs IS A
(Y) £05 [mm/s] [mm/s] (%) [mm/s] [mm/s] (%)
0 49.6 0.38 87 041 0.34 13
0.07 495 0.24 92 0.18 0.39 8
Fuente: Los autores
4. Conclusiones
Se produjo el sistema Bii«Y«FeOs con las

concentraciones de Itrio(x=0 y 0.07), por el método estandar
de reaccion de estado sélido, utilizando un proceso térmico
cercano a 750°C. Segun el andlisis por el método de
Refinamiento Rietveld, el sistema Bi;xYxFeOjs cristaliza en
una fase romboédrica con grupo espacial (161) R3c, con la
presencia de fases minoritarias de BizFe4Oo.

En el analisis morfologico de las muestras de Bi;.
xYxFeOs, las micrografias evidenciaron la variacién de la
morfologia del sistema ya que al dopar el sistema, este afecta
el tamafio de grano, el tamafio de grano disminuye con el
aumento de la concentracion de dopaje de Itrio. Las
particulas se aglomeran a medida que aumenta el dopaje.

La magnetizacion en el sistema Bij.« Y <FeO3 x=0, produce
una curva de histéresis tipica del sistema BFO. A medida que
aumenta la concentracion del dopaje de itrio la saturacién
magnética completa se presenta.

En los Espectros Mdssbauer de las muestras analizadas
para el sistema Bii« Y FeOs a temperatura ambiente, se puede
observar que los espectros son la superposicion de dos tipos
de componentes, es decir, de seis lineas (sexteto) y doble
linea (doblete). Para las series (x = 0 y 0.07), los espectros
presentan contribuciones magnéticas y paramagnéticas.
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