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PREFACIO

Esta tesis fue realizada en la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria en el laboratorio de Optica Fotonica, dentro del programa de Maestria con
mencién en Ciencias Fisicas que contd con el financiamiento del Consejo Nacional de

Ciencias, Tecnologia e Innovacion del Perid (CONCYTEC).

Este trabajo forma parte de los trabajos de investigacion sobre materiales multiferroicos
que se vienen realizando en los Gltimos afios en la Facultad de Ciencias en los que se ha
trabajado con la sintesis de los siguientes materiales YAIO3, YCrOsz puros y dopados.

Xl



OBJETIVOS

a) Objetivo de la tesis

Obtener la ferrita de bismuto BiFeOs por el método de combustion en solucion y realizar

su respectiva caracterizacion.

b) Objetivo especifico

v" Sintetizar la ferrita de bismuto, BiFeOs, mediante el método de combustion en
solucion y encontrar las condiciones adecuadas para sintetizar.

v" Caracterizar estructuralmente por difraccion de Rayos X a la muestra obtenida de la
sintesis y determinar las fases obtenidas.

v’ Determinar los pardmetros estructurales mediante el refinamiento Rietveld del
patron de difraccion del BiFeOs.

v' Estudiar la morfologia y analisis elemental del material sintetizado.

v Determinar mediante la espectroscopia de reflectancia difusa la banda prohibida del
material.

v' Caracterizar la propiedad magnética del BiFeO3 mediante magnetometria de muestra
vibrante (MMV) a temperatura ambiente.

v'Analizar y determinar de la banda prohibida del BiFeOs mediante el programa

Quantum Espresso.



RESUMEN

En este trabajo, la ferrita de bismuto (BiFeOs) fue preparada a través del método de
combustion en solucion, la fase Unica y buena cristalizacion del BiFeOs pudo ser obtenida
a una temperatura de 500°C.

La muestra resultante fue caracterizada estructuralmente por difraccion de rayos X
(DRX)), identificando los picos caracteristicos de la fase BiFeOs. El refinamiento Rietveld
fue realizado al patron de difraccion de rayos X, el cual indica la existencia de una
estructura perovskita distorsionada hexagonal (grupo espacial —R3c). El tamafio medio
del cristalito del BiFeOs fue estimado de la anchura a media altura de los picos de
difraccion de rayos X usando la férmula de Scherrer, obteniendo un tamafio de cristalito
de 27 nm confirmando los resultados de la literatura.

El analisis morfologico fue determinado por microscopia electronica de barrido (MEB),
este analisis nos muestra poros y granos a una escala de 1um en la muestra de BiFeOs. El
andlisis elemental mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EED)
determino Unicamente los elementos Bi, Fe y O en la relacion porcentual cercana a la
ideal para BiFeOz3. Fue obtenida la banda prohibida experimental (band gap) a partir del
espectro de reflectancia difusa UV-Visible (ERD) a través de la funcion de Kubelka Munk
y la ecuacion de Tauc, resultando un valor de Eg de 2.20 eV.

La magnetometria de muestra vibrante (MMV) evalu0 la respuesta magnética del BiFeO3
revelando un débil ferromagnetismo.

La caracterizacion de la estructura electronica del BiFeOz mediante el programa Quantum
Espresso, en la cual se calcula la densidad de estados total y parcial del BiFeO3, muestra

una banda prohibida Eg de 1.97 eV comprendida entre los estados Oz y Feaqd .



ABSTRACT

In this work, bismuth ferrite (BiFeOz) was prepared by solution combustion method. The

single phase and good crystallization of BiFeO3 was obtained at a temperature of 500°C.

The resulting sample was structurally characterized by X-ray diffraction (XRD),
identifying the characteristic peaks of the phase BiFeOs. The Rietveld refinement of the
X-ray diffraction pattern was performed, which indicates the existence of a distorted
hexagonal perovskite structure (group space - R3c). The average crystallite size of the
BiFeOs was estimated from X-ray diffractogram and the Scherrer formula, obtaining a

crystal size of 27 nm confirming the results of the literature.

The morphological analysis was determined by scanning electron microscopy (SEM), this
analysis shows us pores and grains at a scale of 1um in the BiFeOs sample. The elemental
analysis by X-ray dispersive energy spectroscopy (EDS) determined only the elements
Bi, Fe and O in the percentage ratio close to the ideal for BiFeOs. The experimental band
gap (Eg) was obtained from the analysis of UV-Vis diffuse reflectance spectra (DRS)
through the Kubelka Munk function and from the Tauc equation, resulting in an Eg value
of 2.20 eV.

The magnetic response of the product BiFeOs in the magnetic field was also analyzed
and evaluated by vibrating sample magnetometry (VSM) revealing a weak

ferromagnetism.

The characteristic of the electronic structure of BiFeO3z through the Quantum Espresso
software in which the density of the total and partial states of BiFeOs were calculated,

show us between the Oy states and Fesq a band gap Eg of 1.97 eV.



INTRODUCCION

La mayor parte de los avances tecnoldgicos de la humanidad es sin duda gracias al gran

desarrollo de nuevos materiales.

Actualmente, los materiales multiferroicos han incursionado en el mercado de los
dispositivos electronicos, al tener un valor agregado en comparacion a otros materiales
ya existente, debido a sus diversas propiedades y gran variedad de aplicaciones en la

tecnologia.

Los multiferroicos se definen como materiales que poseen por naturaleza dos o mas
propiedades ferroicas, entre las cuales son: Ferroelectricidad, ferromagnetismo y
ferroelasticidad [1]. Los materiales multiferroicos han sido objeto de diversas
investigaciones, por ser materiales muy versatiles en sus aplicaciones. Una de las
propiedades mas interesantes de estos materiales son los efectos magnetoeléctricas (ME),
debido al fuerte acople de efectos eléctricos y magnéticos en un mismo material. Estos
efectos han atraido una gran atencion debido a sus potenciales aplicaciones en
dispositivos microelectronicas para almacenamiento de datos, sensores, transductores con

piezoelectricidad modulada magnéticamente, etc [2].

En principio, Pierre Curie pensdé en la posibilidad de preparar materiales
magnetoelectricos en el afio 1894, desde entonces, estos materiales fueron estudiados
durante los afios 1960 y 1970 [3]. Por algun tiempo, este campo de investigacion en
materiales magnetoelectricos fue decreciendo entre los afios de 1980 y 2000, debido a la
falta de éxito en la preparacion de estos materiales por la presencia de fases secundaria o
subproductos y la compleja naturaleza de varios efectos que ocurrian en ellos.
Recientemente los desarrollos logrados en estos materiales han impulsado un renovado

interés en materiales multiferroicos [4].

Entre todos los materiales multiferroicos estudiados, el BiFeO3 es uno de los materiales
multiferroicos ampliamente estudiado por que exhibe propiedades ferroeléctricos y
antiferromagneticos a temperatura ambiente, el cual tiene simultanea orden ferroelectrico
a temperatura de Curie (Tc=830 °C) y antiferromagnetico tipo-G con una temperatura de
Néel (Tn=370°C) [5]. Debido a estas caracteristicas fisicas, el interés en este material ha

incrementado en varios campos de la ciencia y tecnologia.



Entre las potenciales aplicaciones del BiFeO3s puede incluirse en el campo emergente de
la espintronica como: medios de almacenamiento de datos o memorias de estado mdltiple.
Ademas, el BiFeOs; también puede utilizarse para aplicaciones fotovoltaicas y

fotocatalisis debido a la absorcién de luz visible [6].

La sintesis del BiFeOs presenta dificultades asociadas a la aparicion de fases secundarias
como Bi20s, Bi2FesOg y BixsFeOsq [7]. En recientes afios, la obtencion de la fase BiFeOs
ha sido reportada por varios métodos de sintesis como: Sol gel, co-precipitacion,
hidrotermal, microondas y combustion [8]. Sin embargo, cada uno de estos métodos tiene
su propia ventaja y limitaciones debido al tiempo de sintesis o elevada temperatura de
reaccion. El desarrollo de procesos simples y eficientes para obtener BiFeO3 con regular
morfologia y una composicion quimica homogénea es hasta ahora un area activa de

investigacion.

El método de combustion permite una efectiva sintesis del material a diferentes tamarfios
nanomeétricos, es un proceso rapido, simple y eficiente para obtener polvos finos y
homogéneos. Este método es uno de los méas convenientes métodos para la preparacion

de 6xidos de materiales [9].

En este trabajo se ha sintetizado el BiFeOs preparado por el método de combustién en
solucion, en el cual se han usado nitratos hidratados con mezcla de combustibles (urea y
glicina), siendo estos combustibles en relacion molar recomendada por lanos et al [10].
La estructura cristalina del BiFeOs es estudiada por la técnica de Difraccion de Rayos X
(DRX). La morfologia y la relacion estequiometria del BiFeOs son determinadas por
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Energia Dispersiva de
rayos X (EED). La determinacion de la banda prohibida Eg fue determinada mediante
reflactancia difusa utilizando un Espectrofotometro de Reflectancia Difusa (ERD) v el
estudio magnético fue realizado por Magnetometria de Muestra Vibracional (MMV).
Finalmente, el estudio de su estructura electronica basandose en la teoria funcional de

densidad (TFD) mediante el programa Quantum Espresso.



CAPITULO 1: MARCO TEORICO

1.1. Multiferroicos

Actualmente hay un gran interés por desarrollar materiales multifuncionales que
posean una 0 mas propiedades en un mismo material. Los materiales multiferroicos en
una sola fase, son aquellos que presentan al menos dos o tres propiedades ferroicas, tales

como: ferroelectricidad, ferromagnetismo y ferroelasticidad.

Los multiferroicos magnetoeléctricos son una de las categorias mas interesantes de
materiales multiferroicos debido a sus potenciales aplicaciones en los dispositivos de
almacenamiento de informacion. En este tipo de materiales las propiedades de
ferroelectricidad y ferromagnetismo estan acopladas. Este acoplamiento permite que la

magnetizacion sea controlada al aplicar un campo eléctrico y viceversa [11].

En la figura 1, se muestra esquematicamente la clasificacion de los materiales
multiferroicos. Un pequefio subgrupo de todos los materiales polarizables magnética y
eléctricamente son ferromagnéticos y ferroelectricos, respectivamente. Los
multiferroicos corresponden a la interseccion de estos subgrupos. Ademas, un pequefio

grupo de materiales multiferroicos presentan el efecto magnetoeléctrico.

Entre los materiales multiferroicos, ha Ilamado mucho la atencion la ferrita de bismuto
(BiFeO3) debido a que es un prometedor material que presenta propiedades multiferroicas
a temperatura ambiente [12].

Multiferroico

Ferromaghético lectrico

Magneticamente Electricamente

Polarizable

Polarizable

Magnetoeléctrico

Figura 1: Relacién entre materiales ferroicos, multiferroicos y magnetoeléctrico [11].
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1.2. Estructura Perovskita

En los ultimos afios, el disefio y la fabricacibn de nanoestructuras
fundamentalmente del tipo perovskita en 6xidos metélicos, ha atraido gran interés en la
comunidad cientifica debido a su peculiares propiedades dpticas, eléctricas y a sus
potenciales aplicaciones en la industria y tecnologia, por lo cual, hay un gran incremento

en la investigacion de estos tipos de materiales.

El mineral CaTiOs fue descubierta en los montes Urales de Rusia por Gustav Rose en
1839 y nombrada perovskita en honor al mineralogista ruso, Lev Alexeievitch Perovski
(1792-1856) [13]. Sin embargo, este fue el primer miembro de una amplia familia de

minerales naturales y sintéticos del tipo perovskita.

Las perovskitas forman estructuras cubicas y pseudocubicas segun su estructura cristalina
pueden presentar distintos comportamientos o propiedades, o ser catalogadas como:
aislantes, semiconductores, semiconductores metélicos, hasta como conductores y

ferroeléctricos [14].

Las perovskitas son un grupo mas general de cristales que estan constituidos por la
férmula quimica bésica siguiendo el patrén ABOs3, donde A y B pueden ser diversos
cationes metéalicos. La estructura puede representarse como una red tridimensional de
octaedros BOs conectados por las esquinas, y los cationes A™ estan coordinados a 12

iones O%, ocupando sitios llamados cuboctaédricos (Figura 2).

Perovskita ABO 3

Figura 2: Visualizacion de la estructura tipo perovskita



1.3. Semiconductores

Los semiconductores son importantes en la electrénica, han permitido desarrollar
grandes avances tecnoldgicos en dispositivos electronicos y electrodomésticos que
disfrutamos hoy en dia.

Existen tipos de materiales como aislantes, semiconductores y conductores que son
determinados por sus bandas de energia (Figura 3). La descripcion de estos materiales se
basa en la separacién entre sus bandas de conduccion y valencia, la cual esta definida por
el valor (Eg) denominado energia del gap o de la banda prohibida y en el comportamiento
de los electrones sobre estas bandas al estar a una temperatura absoluta o al incrementarla
[15].

A temperatura absoluta (T = 0 K), la banda de valencia esta totalmente llena de electrones
y la banda conduccion estd completamente vacia. Si la temperatura se incrementara (T >
0 K), el electron adquiere energia debido a movimientos térmicos, entonces un electrén
podria saltar el intervalo vacio de energia Eg y ocupar estados desocupados de la banda

de conduccioén.

En general para un aislante la banda prohibida (Eg) es grande de 5 eV a mas, lo que
imposibilita el salto de electrones y con ello no es posible el pase de corriente en estos

materiales.

Para un semiconductor un valor de Eg es relativamente pequefio, por lo cual, los
electrones podrian saltar con mayor facilidad conforme se incrementa la temperatura, (T
>0 K), y la poblacion de electrones en la banda de conduccion aumenta. Asi por ejemplo,
a temperatura ambiente una cantidad apreciable de electrones puede ganar la energia
suficiente para saltar el intervalo, quedando disociados de los atomos a los que
pertenecian y en libertad de movimiento por todo el cristal, aumentando por lo tanto la

conductividad eléctrica en este tipo de material.

En los conductores a temperatura T = 0 K hay una banda de valencia llena de electrones
y la banda de conduccidn parcialmente llena de electrones, esto es debido a que los niveles
atébmicos s y p se extiende y se traslapan formando una sola banda en un cristal solido de

varios atomos.



I Banda de conduccidon

MiveldeFermi | Banda prohibida
(Eg)

conductor 1 "
I Y o
semiconductor I e * Banda de valencia

aislante

Energia eV

Figura 3: Representacion general de los diagramas de bandas de energia de un conductor,
semiconductor y aislante a una temperatura T > 0 K.

1.3.1. Banda de energia en semiconductores

Los semiconductores tienen una estructura de bandas de energia de valencia y
conducciodn, el cual estan separadas por una banda de energia prohibida (Eg), en donde
los electrones en la bandas de valencia saltan a la banda de conduccién teniendo energias
por encima del intervalo de energia vacia o banda prohibida (Eg). En este punto,
describiremos la formacién de estas bandas y el vacio que se generan en estructuras

cristalinas.

En la figura 4, se describe el diagrama de formacion de las bandas de energia en funcion
del espaciamiento o distancia atomica para el carbono 1s? 2s?> 2p? (diamante). Este
ejemplo considera N atomos de carbonos aislados en un cristal, con configuracién

electronica 1s? 2s? 2p2.

Cuando los N atomos se combinan en un cristal a medida que la distancia interatomica
disminuye, los estados 2s y 2p se amplia a bandas de energia, mas anchas y superpuestas,
formando bandas con 6N y 4N estados respectivamente y los 4N electrones llenando las
bandas mas bajas. A medida que la distancia interatdbmica se hace mas pequefia, el
continuo de las bandas formadas por los estados 2s y 2p se divide en dos bandas,
denominadas bandas de conduccion y de valencia, en donde cada una posee 4N estados.

Cuando la distancia interatomica llega a la distancia de equilibrio a, estas bandas quedan



separadas por un vacio de energia o region prohibida denominada Eg y las bandas de

valencia del cristal quedando llenas por los 4N electrones de los estados 2s y 2p [15,16].

3 Banda de Conduccit

4N estados

6N estados
2p

2N estados .

2N estados
1s

a= (valor de Distancia interatémica

equilibrio]
. ) [ Estados Vacios

zonade: [ Estados Llenos

:| Estados no permitidos

Figura 4: Formacion de bandas por los niveles atémicos 1s, 2s y 2p del carbono (diamante) en
un cristal en funcion de la distancia atdmica.

1.4. Magnetismo

Muchos dispositivos electronicos modernos se basan en el magnetismo y en los
materiales magnéticos. El concepto basico del magnetismo es debido al movimiento de

los electrones en un hilo conductor generando un campo magnético alrededor del hilo.

Los materiales magnéticos estan formados por dominios magnéticos separados por
paredes denominadas paredes de Bloch [17], en las cuales estos dominios son
agrupaciones de dipolos magnéticos denominados momentos magnéticos y son

representadas como flechas.

Las propiedades magnéticas de los materiales son una consecuencia de los momentos
magnéticos que estan relacionadas con electrones individuales, que son particulas
eléctricas en movimiento, dando origen a dos momentos magnéticos: el momento
magnético de spin, el cual es proveniente del giro del electron sobre si mismo, y por el

otro, el momento magnético orbital, el cual es proveniente del electron alrededor del
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nucleo. Para cada atomo hay un momento magnético resultante distinto de cero, debido a
la suma de las contribuciones de estos momentos de espin y orbital de todos los electrones
[18].

1.4.1. Clasificacion de materiales magnéticos

En materiales magnéticos existen diferentes tipos de 6rdenes magnéticos segun la

orientacion o respuesta de los momentos magnéticos a la aplicacion de un campo externo:

1) Ferromagnetismo: Los momentos magnéticos de un material ferromagnético se
encuentran orientados en la misma direccion y sentido del campo externo aplicado
manifestando una magnetizacion como lo muestra la figura 5 (a). En ausencia de este
campo externo el material posee una magnetizacién espontanea. A diferencia de los
materiales paramagnéticos es que un ferromagnético presenta alta intensidad de

magnetizacion [19].

2) Antiferromagnetismo: Los momentos magnéticos de los atomos de las subredes de
espines son iguales y en sentidos opuestos como se muestra en la figura 5(b), este
estado hace dificil que el material se magnetice. Al aplicar un campo magnético
externo muy intenso, algunos de los momentos magnéticos se alinean paralelamente

al campo, en ausencia del campo aplicado la magnetizacion resultante es nula.

El antiferromagnetismo inclinado o débil ferromagnetismo en un material como se
muestra en la figura 5(c), se produce cuando los momentos magnéticos de las subredes
no son completamente antiparalelas entre si, lo cual resulta una pequefia magnetizacion
[20].
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Figura 5: Ordenes magnéticos: (a) Ferromagnetismo con espines paralelos en la misma
direccion, (b) anti-ferromagnetismo con espines antiparalelos, (c) antiferromagnetismo con
espines inclinados.

Existen varias estructuras ordenadas magnéeticamente en las perovskitas ABO3
dependiendo del tipo de interacciones de intercambio entre los cationes de los sitios B
vecinos (interacciones B-O-B) dentro de planos que intersecta el cristal denominado
interplano y entre planos ubicados en la parte superior e inferior del cristal denominados

intraplanos [21].

La estructura ferromagnética (F) se produce cuando las interacciones interplanos e intra
planos son ferromagnéticas. Si existe el acople interplanar antiferromagnetico e
intraplanar ferromagnético conduce a un ordenamiento antiferromagnetico (AF) de tipo
A. En una situacion opuesta (acople intraplanar AF y interplanar F) conduce a un
ordenamiento antiferromagnetico de tipo C. En el caso donde ambas interacciones son
antiferromagneticos, resulta un orden AF de tipo G. Estos cuatro tipos de orden magnético

son mostrados en la figura 6.

Interplanar
Intraplanar

EM AF-Tipo A

AF-Tipo C
AF-Tipo G

Figura 6: Estructura magnética del ferromagnetismo (FM) y tipos de antiferromagnetismos (AF).
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Un ferromagnetismo débil es utilizado para describir materiales con Ordenes
antiferromagnéticos, este material presenta una temperatura critica llamada temperatura
de Neel (Tn). Por encima de esta temperatura (T> Tn), el material tiene un
comportamiento paramagnético y por debajo (T< Tn) exhibe un comportamiento

antiferromagnético, presenciando un pequefio canteo o inclinacién en los espines [22, 23].

1.5. Ferrita de Bismuto BiFeOs3

La ferrita de bismuto (BiFeOs), como un prometedor material multiferroico a
temperatura ambiente, ha atraido intensivas investigaciones debido a su fundamento
fisico y potenciales aplicaciones en dispositivos de almacenamiento, espintronica,

sensores y otros dispositivos en la electronica [24-26].

Los estudios en el BiFeOs se basan en sus propiedades ferroeléctricos,
antiferromagnéticas y su potencial aplicacion para el acople magnetoeléctrico [27]. El
mayor interés por el BiFeOz reside en sus elevadas temperaturas de transicion de fase,
para el orden ferroeléctrico a una alta temperatura de Curie (Tcurie) de alrededor de 830°C
segun referencia [28], mostrando también un ferromagnetismo débil y anti-
ferromagnético con temperatura de Néel (Tneeer) de alrededor de 370°C segun referencia
[29]; por ello es el Unico material conocido hasta la fecha que podria ser usado como

multiferroico a temperatura ambiente.

1.5.1. Estado del arte de BiFeOs3

La ferrita de bismuto BiFeOz es un tipico material multiferroico que ha sido
extensivamente investigado hoy en dia. BiFeOs fue sintetizado por primera vez por P.
Royen y K. Swars [30] en el afio 1957 y posteriormente las investigaciones iniciales sobre
BiFeOs fueron realizados por Smolenski et al. [31] en el afio 1960. Sin embargo en esos
momentos obtener BiFeOs en Unica fase no ha sido posible, presentando la aparicion de
fases secundarias Bi2Os, BizFesOg y BixsFeOzq. En los afios 1967, Achenbach et al. [32]
prepararon con éxito BiFeOs en Unica fase eliminando las fases no deseadas utilizando
acido nitrico HNOa.
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La estructura cristalina del BiFeOz fue determinada por primera vez por Michel y Moreau
[33] en el afio 1969; en la cual su estructura y propiedades fueron estudiados
experimentalmente para policristalinos mediante difraccion de rayos X y difraccion de

neutrones.

La estructura magnética del BiFeOs ha sido inicialmente investigado por Kiselev et al.
[34] en el afio 1963 y Moreau et al. [35] en el afio 1971 revelando una simple estructura
antiferromagnetica de tipo G donde el espin del Fe*® es rodeado por seis vecinos cercanos
de Fe*3 con espines alineados antiparalelamente bajo una temperatura de Neel (Tweel) de
alrededor de 367 °C.

En el afio 2003, se logré un avance significativo en el BiFeOs cuando se demostré una
polarizacion ferroelectrica de 60uC/cm? para peliculas delgadas [36]. Ademas en el afio
2007, Feng Gao et al [37] indican que BiFeO3 posee un banda prohibida de alrededor de
2.18eV y la absorcidn de UV-Visible.

Hasta hace poco, se han dedicado cada vez mas esfuerzos a la investigacion centrada en
la preparacion y caracterizacion de sus propiedades BiFeOs en forma policristalina y
peliculas delgadas. En la tabla 1 se muestra una revision de los métodos de sintesis,
propiedades Opticas y magnéticas del BiFeOs reportados en la literatura.

Tabla 1: Métodos de sintesis, temperatura de cristalizacion, tamafio y forma de la particula y sus

propiedades épticas basada en la banda prohibida (Eg) y magnéticas con respecto a sus
momentos magnético remanente (Mr) del BiFeOs.

) Tamanoy . Propiedad
Metodos de Tgr:giirtzgijsra forma de la I(D’Jr(t)ircj: ':C?d magnética 3
swgtier(laso d3e| o particula Y 9 Mr Autor/ Afio
€ () V) (memurg)
] 200 ~ 0.03 S. Ho et al.[38]
Hidrotermal . N.E 5.66
(2h) Esférica 2010
400 ~ 0.06 S. Kumar et al.[7]
Sol Gel . 2.1eV 20
(2h) Eliptica 2012
N 500 ~ 0.05 S. Godara et al.[39]
Combustion » 2.2eV 67
(3h) Esférica 2014
) 200 1~2 N. Zhang et al.[40]
Hidrotermal . 2.09 eV 2.46
(3h) Esférica 2017
550 ~ 0.09 H. Wu et al.[41]
Sol Gel . 2.21eV 0.86
(2h) Esférica 2018
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1.5.2. Estructura Perovskita BiFeO3

El BiFeOs posee una estructura perovskita de tipo romboédrica distorsionada y
pertenece al grupo espacial R3c (N°161). La estructura puede ser descrita como una celda
perovskita romboédrica distorsionada que posee parametros de red aromp=5.63434, un
angulo aromy=59.348° y una cadena de Fe*3-O2-Fe*3 con un angulo de 154.1°. La celda
unitaria puede ser también descrita en una hexagonal, con parametros de red
anex=Dhex=5.5787A y Cnex=13.8688A4. En algunos de los casos es denotado usando la
pseudocubica (Figura 7) [42,43].

La estructura tipo perovskita, ABOg, de la ferrita de bismuto presenta dos cationes: un
cation Bi*® ocupando el sitio A, donde la polarizacion es principalmente causada por un
par solitario (orbital 6s?) y un cation de Fe*® ubicado en el lado B causando la

magnetizacion [44,45].

A

W/

-‘v
N

Figura 7: Estructura cristalina del BiFeOg: (a) Celda unitaria romboédrica, (b) celda unitaria
hexagonal y (c) celda unitaria pseudocubica. Direcciones [111] en el romboedro y pseudocubica
estan en la misma direccion [001] del hexagonal. (d) La notacién de los vectores unitarios de
cada celda unitaria: Hexagonal (negro), romboedro (rojo), y pseudocubica (azul) [43].
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1.5.3. Banda prohibida del BiFeO3

Chunxue Hao et al. [46] realizaron estudios sobre la absorcion optica del BiFeOs
mediante el espectro de absorcion UV-Visible, en el cual observo una fuerte absorcion en
la region UV-Visible (300-550nm). También, determind el borde de absorcion alrededor
de 570nm indicando su posible utilizacién de la luz visible para fotocatalisis. Por otra
parte, con el espectro de reflectancia difusa del BiFeOs realizo la estimacion de la banda
prohibida mediante la teoria Kubelka-Munk en relacién con la ecuacion Tauc (Figura 8)
[47, 48].

Los valores de la banda prohibida (Eg) para transiciones directas mediante distintos
métodos de sintesis del BiFeOs son informados en la literatura variando entre 1.8 y 2.5
eV [49]. El estudio tedrico usando célculos de los primeros principios del BiFeOs
determinaron la banda prohibida mediante la diferencia entre la banda de valencia
méaxima del estado (2p) del O y la parte inferior de la banda de conduccion del estado
(3d) del Fe [50].

(b)
—e— BFO
o
=
;| E=2.11eV 3
| s 3 (a)
S 8
s -
o) 3
N’ 2
<tboo %00 00 600 700 800
Wavelength (nm)

16 1.8 20 22 24 26 28 3.0 3.2 34 36

hv (eV)
Figura 8: (a) Espectro de absorcion del BiFeOs, (b) estimacién de la banda prohibida del BiFeO;
[46].

1.5.4. Antiferromagnetismo en el BiFeOs

El origen del antiferromagnetismo en el BiFeOs es explicado por las interacciones
de intercambio, en donde el ion Fe*® est4 en el centro del octaedro formado por los iones
oxigenos, O rodeando a este, y que forman cadenas a lo largo de los tres ejes

coordenadas.
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El ion (Fe*®) de la cadena (izquierda) en la figura 9 tiene sus electrones orientados hacia
arriba en el estado d, entonces el enlazamiento solo puede ocurrir si el O dona un
electron con el espin orientado hacia abajo. Por consiguiente, en el lado opuesto de la
cadena (Derecha) el electron con espin hacia arriba de O se hibrida (enlaza) con los
electrones del Fe*® solo si estos tienen spines orientado hacia abajo en el orbital d. Es por
ello, que debido a los O enlazados con los Fe*® hacen posible el anti-ferromagnetismo

en estructuras que presentan orbitales d® [51].

Fe (@) Fe (%)

11 1l
111 41l

Figura 9: Representacion del acoplamiento anti-ferromagnético producido por los iones Fe*3, O
2 [51].

El BFO presenta también antiferromagnetismo tipo-G debajo de la temperatura de Néel
(Tneet) y presentando un débil ferromagnetismo resultante de la inclinacion o canting de
los espines del Fe*® en el BiFeOs, el cual es explicado con la teoria propuesta por

Dzialoshinsky y Moriya [52,53] (Figura 10).

Antiferromagnetismo Débil momento
tipo-G ferromagnetico

Figura 10: Estructura magnética del BiFeOs: (a) Antiferromagnetismo tipo G y (b) la formacion
del ferromagnetismo débil [12].
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1.5.5. Diagrama binario de fase de la ferrita de bismuto BiFeO3

En la figura 11 se muestra el diagrama del sistema binario Bi.O3-Fe>O3 elaborado
por Maitre et al. [55], realizado por el método de estado solido en el cual se parten de
cantidades de Fe.Oz y Bi>O3 y se determinan experimentalmente con precision, las
variantes de temperatura y las transiciones a diferentes composiciones en el sistema
Bi203-Fe20:s.

La ferrita de bismuto BiFeOs es dificil en sintetizar debido a su naturaleza metaestable,
la cual, con un cambio en su estequiometria o variacion en su cantidad de Fe203 y Bi2O3
puede generar impurezas o fases secundarias durante el proceso de sintesis, como por
ejemplo: BizsFeOao, Bi2FeOg, Bi2O3 y Fe20s.

La desviacion de la composicién estequiometrica resulta en una mezcla de fases BiFeO3
y BixsFeOas si hay mayor composicion en Bi2Os, por otro lado, o si hay mayor
composicion de Fe.O3 habra una mezcla de fases BiFeOs y BizxFesOg, entonces para
obtener solo el BiFeOs deberéd ser posible mantenerse bien controlada la estequiometria

[54].
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Figura 11: Diagrama de fase del sistema Bi,Os-Fe;Os3, realizado por el método de estado sélido
[55].

1.5.6. Métodos de sintesis del BiFeOs

Para la preparacion del BiFeOs en su fase unica han sido utilizados varios metodos

de sintesis. Tradicionalmente a la ferrita de bismuto se le ha sintetizado por el método de
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reaccién de estado sélido, utilizando como precursores 6xidos a altas temperaturas o por

activacion mecanica a bajas temperaturas.

Ultimamente los métodos quimicos-liquidos han atraido mucha atencion, debido a que
son mas econdémicos y a baja temperatura, dentro de esta division de métodos esta la
sintesis mediante sol-gel y otros métodos quimicos-liquidos como método de co-
precipitacion, método hidrotermal, método sono-quimico, entre otros. Silva et al. [56]

realiza una clasificacion de métodos de preparacion del BiFeOs (Tabla 2).

Tabla 2: Métodos utilizados para la preparacion del BiFeOs [56].

Oxidos o - Reaccidn en estado s6lido convencional

carbonatos usados

COMO pPrecursores - Activacion mecanica

. - Complejacién del metal
. - Método de Pechini modificado
Sol-gel | - Solucién en matrices poliméricas

Sintesi (PVA)
intesis . . . .

. - Reaccidn Gel-Glicol(etilenglicol
de BiFeOs3 . ( g )
Métodos de - Co-precipitacion

quimica humeda — Hidrotermica

- Hidrotermica asistida por radiacién
Varios | de microondas

- Sono-quimica

— Combustion
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CAPITULO 2: METODO DE COMBUSTION Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION

2.1. Método de sintesis por combustidn en solucion (SCS)

El método de combustion en solucidn para la sintesis de materiales a nanoescala
se invent6 a mediados de los afios 80’s. EI SCS es un método atractivo para la produccién
de distintos 6xidos, ferritas, perovskitas, entre otros. Este método de sintesis define un
proceso quimico auto-sostenido, que tiene lugar en una solucion homogénea preparada
por la combinacion de nitratos metalicos con un combustible organico, como urea,

glicina, &cido citrico, entre otros [57].

El proceso se inicia cuando la solucion homogenea es deshidratada con el aumento de la
temperatura formando una solucion viscosa y espumante para luego generar una
combustion debido a la descomposicion térmica, la cual implica varias reacciones
exotérmicas, dando como resultado la formacion de un producto sélido y una gran
liberacion de gas [58,59].

Es importante indicar que este proceso permite la sintesis de varios materiales a
nanoescala, entre los cuales se incluye oxidos, metales, aleaciones, entre otros; muchos
de estos materiales son actualmente usados en importantes aplicaciones [60]. La gran
versatilidad del método SCS se aplica también a la produccion de materiales avanzados
que estan basados en produccion de baterias, super-condensadores y en tecnologia
energética de celdas solares, en dispositivos de conversion energética de alta eficiencia y

bajo costo, tecnologias de almacenamiento [61].

2.1.1. Proceso de combustién

El método SCS se realiza en tres etapas (Figura 12): En la 1 etapa, donde toda la
mezcla de los reactivos y combustibles disueltas en un solvente es precalentada
uniformemente hasta el punto de ebullicion del solvente, luego en la 2% etapa en un
intervalo de temperatura relativamente largo en donde el solvente es totalmente
evaporado y formando un gel aproximadamente en 200-300°C. En la 3" etapa el gel da

inicio a una reaccion auto-sustentada a una temperatura denominada ignicion (Tig) en el
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cual repentinamente la temperatura incrementa y dando como resultado la formacion de

un producto en forma de polvo [59, 62].

0 "I : f - f
44 " Producto
BT

L Solido

Propagacion de Ia,
reaccion

Figura 12: Sintesis por el método de combustion en solucion: (a) Inicio de la reaccion auto-
sustentada a una temperatura de ignicion (Tig), (b) polvo resultante después de la reaccion, (c)
propagacion de la reaccidn entre el gel y el producto sélido [62].

2.1.2. Balance estequiométrico para el BiFeOs

La estequiometria para la obtencion de polvos oxidos por el método de
combustidn son basadas en nitratos metalicos hidratados de la forma Me(NO3);.xH,0
(donde Me es el metal) y combustibles (glicina, urea, entre otros). De acuerdo a la
metodologia utilizada por Varma et al. [63] se realizard la estequiometria para la
obtencion del BiFeOz donde propondremos la utilizacion de la mezcla de combustibles

de urea y glicina de manera similar a la utilizada por lanos et al. [10].

La reaccion del nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(N0O3)s.5H,0) Yy nitrato de hierro

nonahidratada (Fe(N 03)3.9H,0) son mostrados en la reaccion (1) y (2):
Bi(N03)3.5H;0 — BiOs + 5H,0 + 2N, + 220, (1)
2
Fe(N03)3.9H;,0 > FeOs + 9H,0 + 2N, + =0, e
2

En la reaccion (3) y (4) se muestra la descomposicion de los combustibles de glicina

(C,HsNO,) y urea (CH,N,0), donde m y n son factores multiplicativos:
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2mC,H:NO, + ngZ - 5mH,0 + 4mC0, + mN, . (3)

2nCH,N,0 + 3n0, - 4nH,0 + 4nCO, + 2nN, e (4

El balance de la descomposicion de los nitratos hidratados de la reaccion (1), (2) y el

combustible de glicina (3) es de la forma:
Bi(N03)3.5H,0 + Fe(N03)3.9H,0 + 2mC,HsNO, + §(9m —15)0, —» BiOs +
2

FeOs + (14 + 5m)H,0 + 4mC0O, + (3+ m)N, ...(5)
2

Considerando que la reaccién no requiere oxigeno del exterior para completar la

oxidacion del combustible [63], entonces 9m — 15 = 0. Por lo tanto:

3Bi(N03)s.5H,0 + 3Fe(N03)3.9H,0 + 10C,H;NO, — 3BiFeOs + 67H,0 +
20C0, + 14N, ...(6)

Anélogamente para el balance de la descomposicion de los nitratos hidratados de la
reaccion (1), (2) y el combustible de urea de la reaccion (4), obtenemos la reaccion:

3Bi(N03)s.5H,0 + 3Fe(NO3)s.9H,0 + 15CH,N,0 — 3BiFe0; + 72H,0 +
15C0, + 24N,...(7)

Sumando las reacciones (6) y (7), obtenemos la estequiometria de la reaccién general para

la sintesis:

6 BL(N03)35H20 + 6Fe(N03)39H20 + 10C2H5N02 + 1SCH4N20 i 6BlF303 +
139H,0 + 35C0, + 38 N, ...(8)

Este resultado muestra la relacion entre los combustibles de urea (CHsN20) y glicina
(C2HsNO2) en U/G = 1.5, indicando un valor éptimo para la obtencion del BiFeOs.

En la figura 13 se muestra el procedimiento de preparacion del BiFeOs, donde se observa
las soluciones preparadas de nitratos de bismuto y de hierro en cantidades estequiométrica
entre los nitratos y combustibles de urea CH4N20 y glicina C2HsNO: siendo disueltas en
agua ultra pura. Ademas del agregado de una pequefia cantidad de acido nitrico HNOs

para disolver precipitados en la solucion.
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Figura 13: Método de combustion para la preparacion de materiales ceramicos para el BiFeOs.
(Imagen modificada de la referencia [62])

2.2. Técnica de difraccion de rayos X.

En las areas de ciencia e investigacion modernas es de gran importancia la
identificacion de las fases y estructuras cristalinas presentes en un material, ya que nos
determinan la huella dactilar de una muestra cristalina. Para la identificacion de fases y
estructuras cristalina se recurre a la difraccion de rayos X, el cual se basa en la dispersién
coherente de la radiacion debido a la interaccion de un haz de rayos X con la muestra

cristalina.

La generacion de los rayos X se debe al calentamiento eléctrico de un filamento, el cual
emite electrones que son acelerados por una alta diferencia potencial entre 20-50 Kv.
Estos electrones golpean un material metélico o blanco (anodo) cominmente de cobre Cu
0 cobalto Co, causando la emision de un espectro continuo de rayos X debido al frenado

de los electrones incidentes y por la excitacion de los atomos en el blanco.

En este proceso, el primero da un espectro continuo y el segundo genera lineas afiladas
K, y Kp, ubicadas en longitudes de onda especificas denominadas espectro discreto (o
“caracteristico”). Estos espectros discretos son debido a que electrones del nivel
energético K (mas interno) han sido expulsados por el bombardeo de electrones
produciendo la creacion de vacantes para luego ser llenados por electrones de nivel

energético L y M, emitiendo radiacion K, y Kg, respectivamente [64].
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Cuando se hace incidir un haz de rayos X sobre una muestra cristalina, la estructura
cristalina actia como un dispersante. Esta dispersion consiste en que el foton incidente es
desviado de su direccion original de propagacion con igual (dispersion eléastica) o menor
energia (dispersion ineléstica), siendo la dispersion eléstica la base del fendbmeno de

difraccion.

En una muestra cristalina, cuando los rayos x de longitud de onda A inciden sobre dos
planos de atomos paralelos de indices de Miller (hkl). Estos son difractados a un cierto
angulo 6. Las ondas difractadas producirén intensidad méxima en un detector si ambas
llegan en fase al detector, es decir, si la diferencia entre las trayectorias de los rayos es un

namero entero de veces la longitud de onda de los rayos X empleados.

La diferencia del recorrido de las dos ondas es 2dj,,;sen6, donde dy; es la distancia
entre los dos planos de la familia con indices de Miller (hkl) (ver la Figura 14). Asi se

tiene:

nA = 2dyy;send ... (9

Si las ondas difractadas llegan al detector se representan como intensidad frente a un
angulo 6, aparecera un pico solo si cumple la condicion de Bragg [64], a dicha

representacion se le denomina patron de difraccion o difractograma.

Haz
difractado

Haz
incidente

P

Planos
atomicos

Figura 14: Diagrama de difraccion de rayos X de un cristal en la condicion de Bragg.

En este trabajo, la estructura de la muestra de BiFeOs fue estudiada usando un difract6
metro de rayos X marca Bruker, modelo D8 Advanced con fuente de cobalto (Co) y

K,=1.788964 de la empresa “Ingenieros FC SAC” (Figura 15).
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Figura 15: Equipo de difraccion de rayos X de fuente de cobalto (Co) de K,=1.78896A4.

2.3. Refinamiento por el Método de Rietveld

El método Rietveld es una técnica que fue desarrollada por Hugo Rietveld en el
afio 1967 para caracterizar materiales cristalinos. Esta técnica de refinamiento tiene la
capacidad de determinar con mayor precision parametros estructurales de la muestra a
partir de la construccion de un modelo tedrico (calculado) que se ajusta al patron de
difraccion experimental (observado) mediante el método de minimos cuadrados [65].

El patron de difraccion calculado se basa en un modelo que incluye aspectos estructurales
(grupo espacial, atomos en la celda unitaria, parametros de red, entre otros) e
instrumentales (longitud de onda A, &ngulo de paso, etc). La funcion que se minimiza por
minimos cuadrados se le denomina residuo, Sy, la cual se relaciona con las intensidades

observadas y calculadas, esta se obtiene de la siguiente manera:
Sy = Xiwi(¥i = ¥ei)? ... (10)
Donde:

w; = 1/y;
y;= intensidad observada en el paso i,

v¢= Intensidad calculada en el paso i,
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La cantidad Sy es una funcién complicada para todos los parametros que dan lugar al
patron de difraccion. Asi, el refinamiento consiste en encontrar valores 6ptimos de todos

estos parametros de manera tal que Sy adopte el valor minimo posible.

Un patron de difraccion de un material cristalino se puede considerar como una coleccion
de perfiles individuales en la que cada una tiene su propia altura y posicion, anchos de
pico, entre otros. Usualmente se ajusta el perfil de pico de difraccion a una funcion de
perfil Pseudo-Voigt, que consiste en la mezcla de una funcion Gaussiana y Lorentziana,
esto es debido a que la funcidon Lorentziana toma consideracién del ensanchamiento de

los picos de difraccidn, mientras que la funcion gaussiana considera la forma de los picos.

Los funciones disponibles que modelan el perfil de las reflexiones corresponden
generalmente a gaussianas, Lorentzianas y Pseudo Voigt, siendo esta ultima una de las

maés utilizadas para datos de difraccion de rayos X. Estas funciones son expresadas como:

1) Gaussiana (G)

C : 2 2
G= «/_o gl C@A=28HI — con C, =4In2 ... (11)
H 7
2) Lorentz (L)
Lz\/c_l_ 1 . con C,=4 . (12)
H, 1+C M
1 Hk2
3) Pseudo-Voigt

El valor H, describe el ensanchamiento de los picos, esto es, el ancho a la mitad de la

altura. El valor de Hk de las reflexiones suele medirse por el ancho a mitad de altura

(FWHM), el cual resulta bien modelado por:
H?, = Utan?6 + Vtanf + w ...(14)
Donde U, V y W son parametros a refinar.

Para evaluar la calidad del refinamiento y poseer un criterio de ajuste fueron desarrollados

varios indices o indicadores “R”. Los mas usados son:

26



1) Factor Ry del difractograma:

Rp = —Z’g;yfi' .. (15)

_ | Ziwiyi—yei)?
Rwp = " Swine? - (16)

Donde wi es el peso respectivo dado a estas intensidades, mientras que la sumatoria es

2) Factor Rwp pesado:

sobre todos los puntos del patron de difraccion.

4) Factor Rexp esperado:

N—P
Rexp= \/( )ZWiyiz ..(17)

Para N es el nimero de datos observados y P es el nimero de parametros a refinar

5) Bondad de ajuste:

R
2_"'wp
X = /Rexp (18)

Un factor importante es la bondad del ajuste (que no debe confundirse con el residuo). El
valor idealmente esperado es 1. Un valor alto y? de es indicativo que se debe mejorar el
modelo. Por otro lado, un valor pequefio de y? indica una baja estadistica de contaje o un

fondo muy alto.

2.4. Técnica de microscopia electrénica de barrido

La Microscopia Electronica de Barrido (MEB) o Scanning Electron Microscope
(SEM) es una técnica que sirve para analizar la morfologia de materiales solidos de todo
tipo (metales, ceramicos, polimeros, bioldgicos, etc.), el cual produce imagenes
bidimensionales de la superficie de la muestra mediante el barrido de un haz enfocado de
electrones. Estas imagenes con una buena resolucién a escala muy pequefias nos permiten

estudiar caracteristicas de los materiales.

El equipo de microscopia cuenta con un filamento que se calienta y que posteriormente

se somete a un voltaje de alrededor de 10-30Kv, generando un haz de electrones que
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iluminan directamente a la muestra. Este haz producido recorre toda la columna del

microscopio la cual se encuentra al vacio.

El trayecto de los electrones es modificado por un conjunto de bobinas deflectoras donde
el diametro del haz de electrones es modificado al pasar por un lente “Objetivo” que
controla la cantidad de electrones dentro de este. Al interactuar los electrones con la
muestra se producen fendmenos de emision de electrones secundarios, electrones retro
dispersados, absorcion de electrones, emisidn de rayos X y emision de electrones Auger.
Siendo la emision de electrones secundarios que emite la muestra el fendbmeno mas
importante para el SEM, estos electrones salen con una energia menor de 50eV, luego
estos son colectados por un detector de centelleo que emite fotones que emite fotones
cuando es excitado por los electrones incidentes a esta. Estos fotones se convierten en una
sefial eléctrica que pasa por una pantalla de observacion donde la imagen es formada linea

a linea y punto a punto [66] (Figura 16).
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Figura 16: Esquema representativo de un equipo SEM y sus componentes [66].
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Para la obtencion de imégenes por microscopia electronica de barrido de la muestra fue
usado el equipo de marca Evo MA10 ubicado en el laboratorio de Ciencias, UNI (Figura
17).

Figura 17: Microscopio electronico de barrido, Marca Zeiss EVO MA10 SEM, ubicado en el
laboratorio de ciencias, UNI.

2.5. Espectroscopia de reflectancia difusa

Esta técnica ha despertado gran interés, ya que se ha convertido en una de las mas
utilizadas para el andlisis de solidos y de muestras en polvo fino. Esta espectroscopia se
ha convertido en la técnica mas importante que suele utilizase para el analisis de
semiconductores. La Espectroscopia UV-Visible se fundamenta en la absorcién
electronica de la radiacion electromagnética cuando ésta interacciona con la materia en el

entorno de longitudes de onda entre 190 nm y 800 nm.

La medida de la reflectancia difusa se define como la fraccion de radiacion incidente que
es reflejada en todas direcciones por la muestra. Para ello, se emplea un dispositivo
Ilamado esfera integradora, consistente en una esfera hueca recubierta en su interior de
un material altamente reflectante, que envia la luz reflejada por la muestra al detector. El
espectro resultante se obtiene generalmente entre la reflectancia y la longitud de onda.

La teoria de Kubelka-Munk (KM) describe la disminucién de la intensidad de luz dentro
de la muestra debido a la dispersién y la absorcién. Esta teoria considera un conjunto de
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capas formada por particulas que absorben y dispersan la luz, de forma aleatoria y
uniforme, cuyas dimensiones son mucho menores que el espesor de toda la muestra. Al
considerar una capa en la interface completamente opaca de la muestra y el espesor de la

capa infinita se cumple:

K _ (1-R? _
s= 5 =F®R) ... (19)

Donde F(R) es la funcion de KM, R es la reflectancia de la capa infinitamente gruesa, y
Ky S son las constantes de absorcién y dispersion, respectivamente. Para méas detalles
del célculo revisar la referencia [67].

Se considera la ecuacion Tauc [68] que relaciona la funcién de KM vy la energia de la

banda prohibida Eg, de la forma:
(F(R).hv)? = C(hv — Ey) ... (20)
Donde hv es la energia del foton, E; es la banda prohibida del material y C una constante.

El E; puede ser obtenido de la extrapolacion del ajuste lineal realizada a la curva

descendiente formada por la (F(R).hv)? en funcién hv, la cual corta el eje de energia
hv.

Los espectros de reflectancia difusa a temperatura ambiente de la muestra de BiFeO3
fueron obtenidos por el espectrofotometro de UV-Vis, marca PekinElmer modelo
Lambda 1050WB del Instituto de Fisica de la Universidad Federal de Goias (Figura 18).

Figura 18: Espectrofotometro de UV-Vis, marca PerkinElmer, modelo Lambda 1050.
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2.6. Propiedades magnéticas

La técnica de magnetometria de muestra vibrante (MMV) estudia las propiedades
que poseen los materiales de adquirir un momento magnético neto y dependiendo del tipo
de material su capacidad de adquirir magnetizacion.

Esta técnica se basa en la ley de Faraday que indica que cualquier cambio del entorno
magnético en que se encuentra una bobina genera un cierto voltaje. En esta técnica la

variacion del flujo en una bobina se origina cuando una muestra es vibrada.

La figura 19 muestra el esquema de un magnetémetro de muestra vibrante. En este equipo
la muestra es un disco pequefio, que se encuentra adherida en la parte inferior de una barra
no magnética, y la parte superior de la barra se encuentra sujeta a un cono de un altavoz
que genera vibracion y todo este arreglo dentro de un campo magnético uniforme. Luego,
el campo magnético oscilante del movimiento de la muestra induce una fuerza
electromotriz alterna (voltaje) en las bobinas de deteccion, cuya magnitud es proporcional

al momento magnético de la muestra.

Eobinas _/,. Barra del
secundarias 1 portamuestr,

N

H B
Muestr

Electroiman

Campo magnético uniforme

Figura 19: Esquema simplificado de un magnetémetro de muestra vibracional MMV [69].

Los datos obtenidos del MMV es el ciclo de histéresis de la muestra describiendo la
magnetizacion en funcion del campo aplicado a una temperatura especifica. La

magnetizacion (M) de la muestra es determinada por:
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M=m/g (emu/g) .. (2D

Donde M representa la magnetizacion por unidad de masa, m es el momento magnético
inducido en unidades emu (1emu=10°Am?) en el Sistema Giorgi (sgc).

El analisis de la propiedad magnética del BiFeOs fue realizada a temperatura ambiente
300 K a un campo magnético de barrido de 30kOe, este andlisis fue realizado en el
Laboratorio de caracterizacion de Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas,
Universidad Nacional Mayor de San Marcos (UNMSM). El equipo utilizado fue un
magnetometro de muestra vibrante, modelo VersaLab 3Tesla Cryogen Free, marca
Quantum Design. Este magnetémetro tiene una sensibilidad mayor a 10 emu, con un

promedio de 1 s por medida (Figura 20).

W

Figura 20: Magnetémetro de muestra vibrante (MMV)

2.7. Codigo Quantum Espresso

Es una técnica computacional para calculo de primeros principios de sistemas periddicos
y esta principalmente basada en la teoria funcional de densidad TFD, ondas planas y

pseudopotenciales.

El programa Quantum Espresso (Q.E.) nos permite predecir diferentes propiedades de

materiales a partir de sus componentes atdbmicos. El programa incluye el cdédigo PWscf,
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el cual permite realizar los calculos de energia electronica del estado base para un sistema

de atomos, obteniendo iterativamente la densidad del estado base, mediante la

superposicion de un conjunto limitado de funciones bases compuestos por ondas planas

y el uso de pseudopotenciales junto con las aproximaciones mas usadas Aproximacion de

densidad local LDA y Aproximacion de gradiente generalizado GGA [70].

La obtencién de la energia del estado base se calcula de mediante la solucion auto

consistente de las ecuaciones de Khon —Sham [71] realizado por el programa Q. E.

siguiendo los pasos de la forma (Figura 21):

1)

2)
3)

4)

5)

6)

Primero se construye el potencial i6nico (V;,nico), definido por los tipos de &tomos
Yy Sus respectivas posiciones.

Se escoge una energia de corte para la expansion del conjunto de ondas bases
Luego se calcula una densidad electronica inicial con la que establece los
potenciales de Hartree (V) y de correlacion e intercambio (V,.) para luego
calcular el potencial efectivo (Vef ).

Después resuelve las ecuaciones de Kohn-Sham y obtiene una nueva densidad
electronica.

Se compara las densidad electronica inicial y nueva, si las densidades no son
similares se repite el ciclo usando la nueva densidad para resolver nuevamente las
ecuaciones de Kohn-Sham.

El proceso termina cuando la densidad electronica obtenida en uno de estos ciclos
no presenta variacion significativa con la densidad electronica con el cual calcula

la energia total.
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Figura 21: Diagrama esquematico del ciclo auto consistente en el calculo de energia total en
Quantum Espresso [72-74].



2.7.1. Proceso de optimizacion

Para el estudio de las propiedades del sistema se sigue una secuencia de optimizacion en

los parametros (ver la figura 22):

1)

2)

3)

4)

Ecut: Este pardmetro controla el nimero de ondas planas con las que sera
necesario tratar el sistema, mediante un estudio de convergencia de esta manera
obtenemos el minimo nimero de ondas planas con las que se pueda describir
correctamente el sistema.

Numero de puntos K: EIl espacio K es el espacio de las funciones de onda o
también conocidas como espacio reciproco. El punto de la optimizacion de los
puntos K es conocer el minimo nimero de puntos que son capaces de definir
correctamente el sistema.

Optimizacion de la celda: Realizado los estudios de convergencia de los pasos (1)
y (2), se realiza un proceso de relajacion del sistema. Esto se lleva a cabo mediante
el movimiento de atomos a través de direcciones especificas.

Propiedades del sistema: Ya considerada la estructura con la minima energia, se
inicia el estudio del sistema que permitira predecir las propiedades:

semiconductoras, magnéticas, eléctricas, entre otras.

Optimizacion de Propiedades del

celda sistema

Figura 22: Diagrama general del proceso de optimizacién [75].
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION DE LA
CARACTERIZACION DEL BiFeOs;

En este capitulo se desarrolla el proceso de sintesis, las caracterizaciones estructural,
morfoldgica, la determinacion de la banda prohibida y el estudio magnético BiFeOs.
Ademas se usa el software Quantum Espresso para la determinacion de la densidad de

estados y la banda prohibida del BiFeOs.

3.1. Sintesis del BiFeOsz por el método de combustién en solucion

El método de combustion en solucion esta constituido por la mezcla de oxidantes-
combustibles, los cuales son disueltos en agua desionizada (ultra pura), con la finalidad

de obtener una solucion transparente y homogénea.

Los oxidantes usados son el nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(N03)s.5H,0) vy el
nitrato de hierro nonahidratado (Fe(N03)3.9H,0), asi como también, los combustibles
Glicina (C,HsNO,) 'y Urea (CH4N,0) los cuales estan relacionados

estequiométricamente mediante la ecuacion (8), la cual es:

6 Bi(NO3)3.5H,0 + 6Fe(N03)3.9H,0 + 10C,H:NO, + 15CH,N,0 — 6BiFe0; +
139H,0 + 35C0, + 38 N,... (22)

Consideremos myg; Y myr. las masas de los nitratos de bismuto y hierro respectivamente
necesarias para sintetizar la masa de BiFeOs mgpo de 1 gramo, las cuales se calcularon
basandose en la relacion estequiometrica de la reaccion (22), siendo los valores tedricos
en gramos mostrados en la tabla 3, usando la relacién Urea y Glicina r =1.5 segun la

referencia [10].

Tabla 3: Relacion estequiometrica de los reactivos utilizados para la sintesis de BiFeOs

Etiqueta del

vaso Becker 1 2 3 4 5

(N°)

Efjg;'(\:t%s y Bi(NO3)3.5H,0 | Fe(N0O3)3.9H,0 Cé’ﬁSCII\r’] 22 CIZ‘;Q’;O BiFeO,

Moles (mol) 6 6 10 15 6

Masa (9) Mypi Mpype Mgy Myrea Mpro
1.5506 1.2915 0.3999 0.4799 1.0000
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Las cantidades de oxidantes y combustibles fueron colocados en vasos de tipo Becker
etiquetados desde 1 al 5 segin mostrado en la tabla 3, y luego se le agrego agua pura con
la finalidad de tener disoluciones. El nitrato de bismuto no es disuelto en agua ultra pura,
por lo tanto, se le agrego pequefias cantidades de &cido nitrico (HNOs) para disolver los

precipitados generados.

Los vasos etiquetados con las disoluciones de los oxidantes y combustibles, fueron

mezclados en un vaso etiquetado 5, resultando al final una solucion transparente.

3.1.1. Detalles en la preparacion de los nitratos

Se detallan dos procesos de sintesis que se hicieron para obtener el polvo caracteristico

del BiFeOs, que estan denotadas por Experimento N°1 (E1) y Experimento N° 2 (E2).

En principio para Experimento N°1 (E1), los nitratos hidratados de bismuto y hierro, asi
como los combustibles fueron pesados en base a su relacion estequiometrica con una
precision de + 0.001g (ver Tabla 4); luego colocados en vasos etiquetados como N° 1, 2,
3y 4 de 100ml de capacidad cada uno (Figura 23 (a)). A todos los vasos se le agrego agua
ultra pura a las cantidades indicada en la tabla 4 con la finalidad de disolverlos. En el vaso
N°1 se le agrego agua ultra pura al nitrato de bismuto resultando presencia de precipitados
color blanco, indicando su no disolucion. Para eliminar este precipitado se decidio agitarla

violentamente con una pastilla magnética, sin embargo, el precipitado ain permanecia.

Se continu6 con el procedimiento de mezclado de todos los vasos etiquetados N°1, 2, 3y
4 en el vaso N°5 obteniendo una solucion de color crema con grandes cantidades de
precipitados. Toda la mezcla fue agitada con la pastilla magnética a una temperatura de
70°C en un tiempo de 3h (Figura 23 (b)) disminuyendo los precipitados. Por lo tanto, la
solucion fue llevada a una capsula de porcelana para el proceso de combustion (Figura
23 ().
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Figura 23: a) Los reactivos disueltos en agua ultra pura a excepcion del nitrato de bismuto que
presenta precipitados en el vaso N°1, b) agitacion magnética a la mezcla en el vaso N°5, ¢) la
solucién del vaso N°5 después de la agitacion magnética es colocada en una capsula de

porcelana.

Tabla 4: Cantidad de masa pesada de los reactivos, cantidad de agua pura en la que es disuelta 'y
coloracion de la solucion.

Ef/';';ée(tﬁ%el El Masa (g) | H20 (ml) Color
1 Bi(NO3)s.5H,0 1.561 35 Precipitado blanco
2 Fe(NO3);.9H,0 1.311 20 Naranja
3 C,H<N0,(Glicina) 0.408 20 Transparente
4 CH,N,0(Urea) 0.483 20 Transparente
5 BiFeO; Mezcla total de las disoluciones

Observacién: La solucidn total presento precipitado de cristales

Para el experimento E2, con el objetivo de resolver la no disolucién del precipitado del

nitrato de bismuto se decidid usar pequefias cantidades de un disolvente, se utilizd para

ello un &cido fuerte, siendo el acido nitrico (HNO3) el mejor disolvente como es indicado

en la referencia [49].

A continuacion para el experimento E2, se repitio el mismo procedimiento para los vasos

N° 2, 3y 4 de 100 ml de capacidad cada uno del experimento E1, para el caso del vaso

N° 1 que contenia el nitrato de bismuto fue usado un vaso Becker de 500 ml de capacidad

y que al agregarsele agua ultra pura presento nuevamente el precipitado. A continuacién

este vaso N° 1 con la solucién y el precipitado fue colocado en un agitador magnético
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introduciéndosele una pastilla magnética inerte y sometiéndolo a una agitacion vigorosa

a temperatura ambiente.

Gradualmente se le agrego &cido nitrico HNOs en pequefias cantidades gota a gota con
una pipeta hasta 2.7 ml segln la tabla 5 para obtencion de 1g de BiFeOs. El proceso de
agitacion duro aproximadamente 1h, en la figura 24 se observa el vaso N°1 en constante

agitacion hasta obtener la disolucién completa y transparente.

Seguidamente las disoluciones de cada vaso fueron vertidas cuidadosamente sobre el vaso
N° 1 siguiendo la secuencia siguiente: vaso N° 2, 3y 4, se recomienda verter el vaso N°
2 con la disolucidon del nitrato de hierro de manera lenta y cuidosa a fin de evitar que

precipite la mezcla total.

Tabla 5: Relacién en cantidad de masa y cantidad de agua pura agregada a cada reactivo. El nitrato
de bismuto se le agrego &cido nitrico para disolverlo

E\t/fsl(’)ea"’\‘l S;e' E2 M(S)Sa H,0 (ml) | HNOs(ml) Color
1 Bi(NO3)5.5H,0 1.565 35 2.7 Transparente
2 Fe(NO3)3.9H,0 1.303 20 - Naranja
3 C,HsNO, (Glicina) | 0.409 20 - Transparente
4 CH,N,0 (Urea) 0.484 20 - Transparente

Figura 24: (a) Vasos N° 2, 3y 4 con soluciones disueltas, (b) vasos N° 1 en el proceso de
agitacion, (c) la solucién total vertida en la capsula de porcelana
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3.1.2. Proceso de combustion

Tanto para el experimento E1 (vaso N° 5) y el experimento E2 (vaso N° 1) la mezcla
total fue colocada en una capsula de porcelana para luego ser introducida a una horno tipo
manta térmica (manta calentadora) que esta conectada con un termostato por medio de
una termocupla, en la cual permite el incremento de la temperatura (Figura 25 (a)). Esta
manta calentadora estd cubierto por una cadmara extractora de gas para liberar los
componentes toxicos generados en la combustion y una ventana para ver la combustién

de la solucién. (Figura 25 (b)).

—

Figura 25: a) Mezcla total a temperatura dentro de la cavidad de la manta térmica, observandose
cambio de coloracion debido a la etapa pre calentamiento, b) extractor de aire y termostato para
controlar la temperatura.

El aumento gradual de temperatura a la capsula de porcelana que contiene la solucion
total es controlada con el tiempo, con la finalidad de evaporar el agua; gases de N2 y CO>
segun la ecuacion (22), para luego iniciar la auto-ignicién. Por lo que a 399 °C se produjo

gran liberacién de gases y como producto la sintesis se obtuvo un polvo de color marron.

Para el primer experimento E1, la mezcla total se mantuvo a una temperatura de 399°C
hasta su auto-ignicion completa, el tiempo de duracion del calentamiento gradual fue de
1h y 30 min obteniéndose un material esponjoso de color crema de consistencia suave y

de forma espiral (Figura 26 (a)).

Para el experimento E2, también la mezcla total se mantuvo a una temperatura de 399°C
hasta su auto-ignicion completa con un tiempo de 1h y 10min hasta su auto-ignicion,
pudiéndose notar una gran cantidad de gases emitidos en la combustion. EI hecho de
agregar acido nitrico a la mezcla permitié un cambio de coloracion marron obteniéndose

un material esponjoso de consistencia suave (Figura 26 (b)).
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Figura 26: Materiales porosos precursores obtenidos en el experimentos E1 y E2: (a) Sin uso de
acido nitrico coloracion amarilla polvo precursor PE1, (b) con uso de acido nitrico coloracién
marron, polvo precursor PE2.

Los polvos de los materiales obtenidos del experimento E1 y E2 seran denominados a
partir de ahora precursores PE1 y PE2 respectivamente siendo conservados en tubos

eppendorf de 15ml para el respectivo analisis por difraccion de rayos X.

3.1.3. Tratamiento térmico

Las muestras precursoras en polvo obtenidas fueron llevadas a un horno (mufla) marca
Yamato Scientific de modelo FO510C del laboratorio de materiales magnéticos avanzados
de la Facultad de Ingenieria Geologica, Minera y Metalurgica para el respectivo

tratamiento térmico, con la finalidad de eliminar impurezas y que el material cristalice.

Para la muestra PE1 se le realizo un tratamiento térmico a temperatura de 500°C por 1h
con una rampa de calentamiento de ascenso y descenso de 5°C/min. Después del
tratamiento térmico el polvo tiene una coloracion amarillo-naranja (Figura 27),
denominaremos a este polvo resultante PTEL para poder analizarlas y conocer que

compuestos estan presentes, se requirié hacer su respectivo analisis de rayos X.
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Figura 27: Polvo PTE1 color amarrillo-naranja después del tratamiento térmico a 500°C por 1h
con rampa de ascenso y descenso de 5°C/min.

Para la muestra en polvo PE2, el polvo obtenido se le realizo un tratamiento térmico a
500 °C por 1h con una rampa de ascenso y descenso de temperatura de 5 °C/min. El polvo
obtenido después del tratamiento térmico tiene una coloracion naranja (Figura 28),
denominandosele PTE2 por lo que se llevé a un respectivo analisis de difraccion de rayos

X para el estudio de la muestra.

Figura 28: Polvo PET2 color naranja después de tratamiento térmico a 500°C por 1h con rampa
de calentamiento de 5°C/min.

Se realiz6 un nuevo tratamiento térmico sobre el precursor PE2 haciendo el calentamiento
mas lento, a fin de eliminar impurezas y posibles fases secundarias, se eligié cambiar la

rampa de ascenso y descenso de temperatura de 2 °C/min. Fue obtenido un polvo color
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naranja después del tratamiento térmico denominandosele ahora PTE3 (Figura 29). En la
figura 30 se muestra la rampa de calentamiento de ascenso y descenso de 2°C/min y el

horno utilizado para el tratamiento térmico.

Figura 29: Polvo PET3 color naranja después del tratamiento térmico a 500°C por 1h con rampa
de calentamiento de 2°C/min.
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Figura 30: (a) Equipo donde se realiza los tratamiento térmico, (b) tratamiento térmico a 500°C
por 1h a 2°C/min.
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Tabla 6: Identificacion de las muestras y el procedimiento seguido en cada experimento.

Experimento Muestra Descripcion del procedimiento realizado Color
resultante en la muestra
Polvo precursor del experimento E1 obtenido .
E1l PE1 P . perimerro = Amarillo
después de la auto-ignicion.
Polvo obtenido después de un tratamiento Amarillo
PET1 térmico de 500°C por 1 hora y con rampa de .
o naranja
ascenso y descenso de 5°C/min
Polvo precursor del experimento E2 obtenido ]
PE2 P P Marron

después de la auto-ignicion

Polvo obtenido después de un tratamiento
PET2 térmico de 500°C por 1 hora y con rampa Naranja

E2 ascenso y descenso de 5°C/min

Usando acido

Polvo precursor del experimento E1 obtenido

nitrico HNO3 PE3 . o
después de la auto-ignicion

Marrén

Polvo obtenido después de un tratamiento
PET3 térmico de 500°C por 1 hora y con rampa de Naranja
ascenso y descenso de 2°C/min

3.2. Difraccion de rayos X.

Los analisis de difraccion de rayos X nos revelan grandes cambios en las muestras
provenientes de los experimentos E1 y E2 debido a la preparacion, disolucion y

tratamiento térmico controlado

Para las muestras PE1y PTEZ1:

En la figura 31 (a), se observa el difractograma de la muestra precursor PEL1 sin
tratamiento térmico obtenida del experimento E1, mostrando una curva de picos y alto

ruido de fondo.

El difractograma de la muestra PTEL de la figura 31 (b) con el tratamiento térmico a
temperatura de 500°C (1h) a 5°C/min, se obtienen picos de difraccion correspondiente a
la fase deseada BiFeOsy la formacion de 6xidos no deseados como el Bi;O3z y la fase
BixsFeOaso lo que indica la influencia de la no eliminacion de precipitados en la muestra

tratada térmicamente PTEL.
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Figura 31: (a) Difractograma de la muestra precursora PE1 sin tratamiento térmico, (b)
difractograma de la muestra PTE1 con tratamiento térmico a 500 °C (1h) a 5°C/min.

Para la muestra PE2 y PTE2:

En la figura 32, el difractograma de la muestra PE2 en polvo sin tratamiento térmico
revela una estructura amorfa. El difractograma de la muestra PET2 a 500°C por 1h con
temperatura de ascenso y descenso de 5°C/min, muestra picos de difraccion
caracteristicos del BiFeOs, sin embargo, se observa la presencia de fases secundarias de
BixsFeOus y Bi2FesOog, tales fases secundarias son reportadas también en la literatura
[76,77].
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Figura 32: (a) Difractograma de la muestra precursora PE2 sin tratamiento térmico, (b)
difractograma de la muestra PTE2 con tratamiento térmico a 500 °C (1h) a 5°C/min presenta la
fase BiFeO; con presencia de fases secundarias del BizssFeOaoy BizFesOg

Para las muestras PE3y PTE3:

En la figura 33, el difractograma de la muestra PE3 en polvo sin tratamiento térmico,
revelan estructura amorfa. En la figura 33 (b), el difractograma de la muestra PTE3 con
tratamiento térmico de 500 °C por 1h con temperatura de ascenso y descenso de 2 °C/min
muestra los picos de difraccion caracteristicos del BiFeOs siendo identificados por el
patron PDF#01-071-2494 (ver el Anexo 1), y en acuerdo a lo reportado en la literatura
[45,78].

Se ha realizado el célculo del tamafio del cristalito mediante la formula Debye-Scherrer
en el patron de difraccion, entre los picos (012) y (024) con respectivo angulos 26.268° y
37.228°, obteniendo un tamafio promedio de 26,78 nm siendo un valor en acuerdo a lo
reportado en la bibliografia [49] (Ver el Anexo 2).
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Figura 33: (a) Difractograma de la muestra precursora PE3 sin tratamiento térmico. (b)
difractograma de la muestra PTE3 con tratamiento térmico a 500 °C (1h) a 2°C/min, presenta
Unicamente la fase BiFeOs

3.3. Refinamiento Rietveld mediante el software Full Prof Suite

Con el objetivo de determinar la informacion de la estructura cristalina de la fase Gnica
del BiFeOs para la muestra PET3, se refino su estructura por el método de refinamiento
Rietveld, para ello, se utilizo el programa libre Full Prof Suite [79] que fue descargado de
su pagina web oficial [80]. Para la celda unitaria del BiFeO3 se tomo el modelo de celda
hexagonal con grupo espacial R3c, parametros de red y posiciones de los atomos. Estos
datos fueron tomados de la pagina web Crystalographic Open Database (COD) [81] con
cédigo CIF: 1001090, siendo estos datos mostrados en la tabla 7 y anexo 3. Los datos
instrumentales requeridos por el programa Full Prof suite fueron, fuente de cobalto Co
(K,=1.788964), angulo de paso de 0.02° e informacion del perfil a modelar de tipo
Pseudo-Voigt.
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Tabla 7: Parametros iniciales del ajuste de Rietveld para el BiFeOs.

Celda Grupo Parametros Posiciones X v 7
Unitaria espacial de red (4) atémicas
a=>b .
— 55876 Bi 0.0000  0.0000 0.0000
Hexagonal R3c ¢ = 13.8670 Fe 0.0000  0.0000  0.2212
V =374.900 O 0.4430  0.0120 0.9543
Referencia CIF:1001090

En la tabla 8, se describe los pasos que se utilizaron para el refinamiento Rietveld, en la
primera columna PARAMETROS se indica los parametros a refinar y en la columna
AJUSTE numeradas del 1 al 16, se describe gradualmente los pasos a seguir de modo de

ir de fila en fila desde el parametro Escala hasta Background.

Tabla 8: Pasos realizados en el refinamiento Rietveld de parametros en el patron de
difraccién de rayos X del BiFeOs.

AJUSTE

PARAMETROS | 1 |2|3|4|5|6|7|8|9|10 | 11 | 12 | 13 14 15 16
SF(escala) X IX|[X| XX |x]|X[x]|X] X X | X X X X X
BACKGROUND X|IX | X[X|x|X|x]|X]| X X | X X X X X
Zero shift X | X| X[ x| X|x|X]| x X | X X X X X
U-w XX | x| X|x]|X]| X X | X X X X X

V X[ x| X|x|X| x X | X X X X X
Reda, b, c X | X|x|[X] x| X | X X X X X
Fe: z X x| X| X X X X X X X

O: z,y,x X | X| X X | X X X X X
Occ. (Bi, Fe, O) X| x| X | X | x X X X
BACKGROUND X X | X X X X X

El refinamiento Rietveld del patron de difraccion de rayos X del BiFeOs es mostrado en
la figura 34, este refinamiento revela un buen ajuste con la estructura hexagonal de grupo
espacial R3c. Los parametros obtenidos del refinamiento realizado son mostrados en la
tabla 9, en el cual se detalla los valores obtenidos para los parametros de red y posiciones
atomicas de los iones Bi, Fe y O. Estos parametros estructurales estan de acuerdo con los
valores de la literatura para el BiFeOs [45, 82]. El archivo de salida del refinamiento es

mostrado en el anexo 4.
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Figura 34: Refinamiento Rietveld del patrdn de difraccion del BiFeOs.

Tabla 9: Parametros obtenidos del refinamiento Rietveld utilizando el software libre Full Prof

Suite.
BiFeO3 Parémett_‘os Pos,icif)nes X Y Z Ocupacion R-Factor
de red (4) atomicas
a = 55972 Bi 0.0000 0.0000 0.0000 10096 R =187
Refinados b = 5.5972 Fe 0.0000 00000 02219 09886 R =165
¢ = 13.9155 0 0.4481 00171 09488 10279 2 459

3.4. Visualizacion de la estructura cristalina del BiFeOs

Después del refinamiento Rietveld, la estructura cristalina del BiFeOs es visualizada por

medio del programa VESTA (Visualization for electronic and structural analysis).

Fue introducido en el programa VESTA la informacion de la celda unitaria hexagonal del

BiFeO3 obtenida por refinamiento Rietveld como los parametros de red, grupo espacial y

las principales posiciones atomicas de los iones Bi*?, Fe™® y O que construyen toda la

celda. La celda unitaria del BiFeO3 presenta una equivalencia entre la celda unitaria

hexagonal R3c y romboédrica R3c, especificados en la literatura [82], siendo esta Ultima

creada y visualizada con los datos obtenidos del refinamiento. En la figura 35 (a) se
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visualiza la estructura hexagonal y en la figura 35 (b) la romboédrica del BiFeOs, siendo

similar a lo visto en el capitulo 1 en el item 1.5.1.

En ambas estructuras se observa el cation de Bi*® (color morado) en los vértices de las
estructuras. Ademas, el cation Fe*® (color crema) siendo rodeado por aniones de O (color
rojo) formando octaedros. En la estructura hexagonal los octaedros forman cadenas en
todas las direcciones siendo el anién O el intermediario con angulo entre las cadenas
Fe*3- O2- Fe*® de 153.964°. Los datos de salida de software Vesta son mostrados en el
anexo 5y 6, los datos de la estructura romboédrica obtenidas por Vesta mostrada en la
figura 35 (b) fueron usados para la simulacidon en el software Quantum Espresso.

(@) Celda unitaria: Hexagonal

Figura 35: (a) Celda unitaria hexagonal del BiFeOs con parametros de red a=b=5.5972 Ay
c=13.9155 A, (b) celda unitaria romboédrica del BiFeOs con parametros a=b=c=5.6532 A.

50



3.5. Caracterizacion morfoldgica y elemental

La morfologia de la muestra preparada PTE3, con tratamiento térmico, fue determinado
por microscopia electronica de barrido MEB a diferentes magnificacion y es mostrada en
la figura 36.

La imagen MEB claramente revela que los polvos obtenidos del BiFeOz muestran poros
o0 vacios con diferentes forma y tamafio (Figura 36 (a)). Ademas se presencia la formacién

de granos de distintos tamarios a escala menor de 1 um. (Figura 36 (b))

La presencia de poros en la muestra es atribuida por la liberacién de gran cantidad de
gases (N2, CO. y H.0) durante la proceso de combustion, entre los combustibles y

nitratos.

i
EHT = 30.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Jun 2017 EHT = 30.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Jun 2017
WD = 9.0mm Mag= 1000KX Time :18:39:31 WD = 8.0mm Mag= 3083 KX Time :18:40:31

Figura 36: a) La muestra presenta cavidades a escala de 2 um con una magnificacién de 10Kx, b) a
una magnificacion de 30.83Kx en la escala de 1 um se muestran aglomerados de particulas.

En la figura 37, se presenta el analisis de espectroscopia de energia dispersiva de rayos
X (EED) realizado a la muestra PET3 de la sintesis con tratamiento térmico para su
analisis elemental. En la Figura 37 (a) se muestra la imagen MEB de una area de
25x25um? del material PET3. En el espectro EED de la figura 37 (b) muestra solo la
presencia bismuto (Bi), hierro (Fe) y oxigeno (O) en la muestra preparada. La
composicion en porcentaje atomico de la muestra obtenida fue 18.1%, 22.9% y 59% para
Bi, Fe y O respectivamente, siendo estos valores cercanos a los valores de los porcentajes
tedricos [49].
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Figura 37: a) Imagen MEB del area 25x25 um? estudiada, (b) analisis de EED para el del
material BiFeO3; mostrando solo la presencia de Bi, Fe y O.

3.6. Estimacion de la banda prohibida por reflectancia difusa

En la insercion de la figura 38 es mostrado el espectro de reflectancia difusa para las
regiones UV- Visible de la muestra del BiFeOs a temperatura ambiente, se observa que
entre los valores de 400 a 600 nm del rango visible la reflectancia es minima, indicando
aumento de la absorcidn en este rango, que es acorde con lo reportado en la literatura
[78,83]. En la figura 38, el descenso rapido de la reflectancia difusa nos indica un borde
absorcidn cercano a la longitud de onda de 575 nm y se asocia a la transicion de electrones

de la banda de valencia a la banda de conduccidn.

El calculo de la correspondiente banda prohibida (Eg) se obtiene mediante la relacion
entre la funcion Kubelka-Munk (K-M) y la ecuacion de Tauc, mostrada en la ecuacion
(19) y (20) del capitulo 2, donde se hace la construccion de la grafica de la funcion K-M,
considerando en el eje Y la energia del foton al cuadrado y para el eje X la energia de la

luz incidente en eV.

En la figura 38, el ancho de banda prohibida (Eg) se obtiene extrapolando la parte
lineal de la grafica de la funcién K-M al eje de abscisas (energia del fotdn). El valor del
Eg para el BiFeOs a temperatura ambiente es de 2.20 eV, esto confirma las propiedades
semiconductoras de este material. El valor obtenido del Eg esta dentro de los valores
obtenidos en otros reportes indicando valores entre 1.8-2.5 eV [83,84].
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Figura 38: Grafica de Tauc para el célculo de la banda prohibida para el BiFeO:s.

3.7. Caracterizacion magnética

La evaluacion de las propiedades magnéticas del BiFeOs se realizé mediante la técnica
de magnetometria de muestra vibrante (MMV), con esta técnica se obtiene un ciclo de
histéresis o curva de magnetizacién al aplicar un campo externo H desde -30KOe a
30KOe.

En la figura 39 se muestra la curva de magnetizacion M-H y muestra una débil
magnetizacion a temperatura ambiente acorde a lo reportado en la literatura [85]. Otra
observacion en la curva de magnetizacion no estd completamente saturada incluso en un

campo aplicado de 30KOe, manifestando la naturaleza anti-ferromagnética de BiFeO3
[71

La curva de magnetizacion M-H parcialmente alargada, mostrada en la insercion de la
figura 39, exhibe una no linealidad con la magnetizacion remanente (Mr) de 0.8 memu/g
y campo coercitivo (Hc) de 400 Oe, confirmando el debil ferromagnetismo a temperatura
ambiente. Este valor de la magnetizacion remanente es acorde a lo reportado por Heng
Wu et al. [39]. En efecto, BiFeOs es conocido en mostrar un ordenamiento
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antiferromagnetico, pero tiene un momento magnético residual causado por su estructura

de espines inclinados (débil ferromagnetismo) [86].
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Figura 39: La magnetizacién en funcion del campo aplicado (ciclo histéresis) a temperatura
ambiente 300 K por VSM.

3.8. Calculo de densidad de estado total: Determinacion de la banda prohibida
mediante el software Quantum Espresso (Q.E.)

3.8.1. Método computacional

3.8.1.1. Minima celda unitaria romboédrica

La celda unitaria romboédrica fue creada y visualizada bajo la transformacion de la celda
unitaria hexagonal del BiFeOs a través del programa Vesta, mostrada en la figura 35(b).
Las coordenadas de los elementos perteneciente a la minima celda unitaria romboédrica
del BiFeOz fueron identificados con 10 atomos en Vesta, quedando distribuidos de la
forma: 2 atomos de Fe, 2 4tomos de Bi y 6 atomos de O (Figura 40). En la tabla 10 se
muestra las coordenadas (X, Y, Z) de los elementos del BiFeOs.

54



Figura 40: Minima celda unitaria romboédrica del BiFeO3 con 2 &tomos de Bi, 6 &tomos de O y
2 atomos de Fe.

Tabla 10: Posiciones atomicas de los atomos de Bi, Fe y O en la minima celda unitaria de BiFeOs.

Posiciones (A)
Atomos| X | Y | Z
Fe 0.22190 0.22190 0.22190
Fe 0.72190 0.72190 0.72190
Bi 0.00000 0.00000 0.00000
Bi 0.50000 0.50000 0.50000
O 0.39694 0.51784 0.93174
O 0.93174 0.39694 0.51784
O 0.51784 0.93174 0.39694
O 0.01784 0.89694 0.43174
O
O

0.89694 0.43174 0.01784
0.43174 0.01784 0.89694

3.8.1.2. Introduccion de los seudo-potenciales

Se descargaron de la pagina web de Quantum Espresso los pseudopotenciales para los
atomos de Bi, Fe y O, archivos en formato UPF (Unified Pseudopotential Format) donde
especifica la funcional de intercambio y correlacion de Aproximacién de Gradiente
generalizado (GGA) especificamente del tipo Perdew-Burke-Ernzehof (PBE),
introduciéndose esta informacion en el archivo de formato de entrada *. in del programa

Quantum Espresso.
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3.8.1.3. Proceso de optimizacion

Luego se realizd el proceso de célculo de energias para determinar los parametros
Optimos; estos parametros se basan en la convergencia de la energia de corte (Ecut), los

puntos K y el relajamiento de la celda, los resultados se muestran figuras 41.

En la primera etapa del proceso para optimizar el minimo nimero de ondas planas que
describiran el sistema, se realiz6 la siguiente secuencia variandose los valores la energia
Ecut entre 10, 20, 40 y 60 Ry, obteniéndose convergencia de la energia total del sistema
para un Ecut = 60 Ry, con minima energia total de -981.7585 Ry, adecuada para describir

correctamente el sistema, ver figura 41 (a).

-881.7681

Convergencia Energia Total vs Ecut Convergencia Energia Total vs K-Point

-881.7582 4

-881.7583

-881.7584 <

Energia Total

-881.7585 <

T T T T -981.7586
20 40 60 80 3 4 5 6 7 8 k-] 10 1" 12 13 14 15

Ecut (Ry) K-Point

Figura 41: (a) Gréafico energia total minima vs convergencia de energia Ecut, (b) Gréafico energia

total minima vs convergencia de los puntos K.

En la segunda etapa del proceso se realizo la convergencia de los puntos K los puntos de
lamalla variando desde 3x3x3 hasta 10x10x10 donde optamos por puntos K de 10x10x10

para lo cual se obtuvo una minima energia total de -981.75854 Ry, ver figura 41 (b).

En la tercera etapa del proceso se realiz6 la optimizacion de la celda, por el relajamiento
de la estructura, obteniendo nuevas posiciones de los atomos y con una nueva minima
energia total de -981.7777 Ry. Estas convergencias en la energia y el relajamiento de la

celda unitaria romboédrica del BiFeO3 se muestran en la tabla 11.
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Tabla 11: Posiciones finales de los &tomos después de la optimizacién de la celda con minima
energia total

Posiciones (A)

Atomos X Y z
Fe 0216172177 0216172177  0.216172177
Fe 0716172177 0716172177  0.716172177
Bi  -0.006234731  -0.006234731  -0.006234731
Bi 0493765260 0493765269  0.493765269
0 0.39319407 0524954806  0.940333678
O 0040333678  0.39319407  0.524954806
O 0524954806  0.940333678 0.39319407
O 0024954806  0.89319407  0.440333678
0 0.89319407 0440333678  0.024954806
O 0440333678  0.024954806  0.89319407

E?S;?)'a -981.77777

Posteriormente a la optimizacién de los parametros, se realizé el procedimiento de auto-
consistencia descrita por el diagrama de la figura 21 del Capitulo 2 utilizando para ello el
subprograma pw.x de Q.E., el cual se dio ingreso a los datos de la estructura optimizada

mostrada en la tabla 11.

El hecho de que el BiFeOs sea un material antiferromagnético, implico la asignacion de
momento magnético en direcciones opuestas a los dos atomos de Fe en la celda unitaria

romboédrica.

Finalmente fue ajustado el parametro U hasta un valor de 5 en el atomo de Fe, segun es
sugerido en la referencia [50]. Este parametro es una correcciéon para la separacion
adecuada de los orbitales d-d del Fe y que de no ser tomado en cuenta generaria errores
en el célculo del gap de energia, toda esta informacién se coloco dentro del archivo
BFO.in, el cual es mostrada en el anexo 7, luego del cual el subprograma pdos.x de Q.E.,

nos dio el valor del gap de energia Eg correspondiente.

3.8.2. Densidad de estado total de BiFeOs:

La figura 42 muestra densidad de estado total y parcial, en la cual se observa la banda
de valencia méxima conformado por el estado Oz, la banda minima de conduccion por
encima de la energia de fermi estd constituido por la mezcla de los estados Fesq con
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pequefas contribuciones del estado Oop. Entre los estados Ozp y Fesqd N0 se observa ningun
estado, indicando una energia prohibida de 1.97eV que es aproximada al valor

experimental hallado, de 2.2 eV de la grafica figura 38.

Se aprecia mayor intensidad del estado Bies alrededor de -10eV, también se puede
observar una mezcla de estados entre el estado Fesq Yy el estado O2p en -7.3eV indicando
la hibridacion entre estos estados. Ademaés, se observa la simetria del estado total

indicando el antiferromagnetismo para el BiFeO:s.

10
--- DOS Total

Densidad de estados DOS

-8 fermi

Banda de valencia
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11 10 8 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 8
E(eV)

conhduccion

Figura 42: Densidad de estados total de BiFeOs, donde la linea de corte es la energia de fermi en
OeV.
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CONCLUSIONES

En este trabajo, se desarrollé exitosamente la sintesis y caracterizacion del

material BiFeOs:

En la sintesis del BiFeOs se determind la importancia de utilizar acido nitrico (HNO3)
como disolvente para evitar algunas impurezas o fases secundarias que se podrian
generarse en el material. En el proceso de combustion el material no logro alcanzar
temperaturas altas para la correcta cristalizacion, mostrando fases amorfas después del
proceso. Por lo cual, se requiri6 de un tratamiento térmico a 500°C luego de lo cual se
obtuvo fase unica del BiFeOs resultado que es verificado por el patron de difraccion de

la muestra PET3 y en concordancia con la referencia.

Con respecto a la estructura del cristal del BiFeO3, se realizo un refinamiento Rietveld
utilizando el programa Full Prof Suite. Este refinamiento nos permitié obtener los
parametros estructurales y posicionamiento de los atomicos en el BiFeOs. La
aproximacion de la simulacion de los espectros generados por el refinamiento Rietveld
permitid obtener un buen ajuste con y? =1.29 con respecto al espectro experimental. La
informacion obtenida de la estructura del BiFeOs fueron introducidos en la data del
programa VESTA lo que permiti6 observar la estructura del cristal en su forma hexagonal

y romboédrica.

La morfologia del material obtenido del BiFeOsz a una escala menor a 1um muestra
aglomeracién de particulas con estructura porosa, esto es debido a la cantidad de gases
liberados en el material en el proceso de combustion, como CO2, N2 y vapor de H20. El
analisis de espectroscopia de energia dispersiva de rayos x mostro que la composicién de

la muestra obtenida presenta solamente elementos Bi, Fe y O.

Se observé en el material BiFeO3 una absorcion entre el rango de 500 — 600 nm en el
espectro de reflectancia difusa a temperatura ambiente, ademés mediante la funcién de
Kubelka Munk y la ecuacion de Tauc, se pudo determinar experimentalmente la banda
prohibida del material, obteniendo un valor de Eg 2.20 eV confirmando las propiedades

semiconductoras del material.

La curva de histéresis de la magnetizacion a temperatura ambiente del material BiFeO3

nos muestra un débil ferromagnetismo. La existencia de una magnetizacion del orden de
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0.8 memu/g en ausencia de campo magnético aplicado confirma el antiferromagnetismo

inclinado tipo G y en concordancia con la literatura.

En los célculos computacionales sobre Quantum Espresso para la determinacion de la
banda prohibida, se utiliz6 el parametro U = 5 en el &tomo de Fe generando una correccion
a los estados d-d del Fe con lo cual se determiné el ancho de banda prohibida del BiFeOs,
obteniendo un valor Eg = 1.97eV entre los estados Ozp y Fesq estando este cercano al valor
obtenido por reflectancia difusa. Ademas, se identific6 que la banda méxima de valencia
conformada por el estado Oz y la banda minima de conduccion conformada por el estado

Fesq y pequefias contribuciones del estado Oap.
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TRABAJOS FUTUROS

Se sugiere para trabajos futuros caracterizar sus propiedades eléctricas del BiFeOs asi
como también hacer dopajes con otros elementos tierras raras usando el método de

combustion para conseguir aumentar la magnetizacion del material.

Se sugiere a partir del polvo policristalinos del BiFeOs y con tratamiento térmico
compactar en pastillas para luego usar la técnica de sputering y formar nanocapas o
peliculas delgadas como un componente en la fabricacion de fotoceldas y otros

dispositivos tecnologicos.

El material sintetizado BiFeO3 también se sugiere utilizarlo como componentes para el

desarrollo de baterias recargables de Niquel.
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PARTICIPACIONES A EVENTOS

Parte del trabajo de esta tesis ha sido presentada en la siguiente conferencia cientifica y
simposio:
Jhon Penialva, Antonio Lazo, “Sintesis de BiFeO3 por el método de combustion”.
- Primer Encuentro de Becarios en el Fisica CONCYTEC- UNI, 31 Julio,
2017, Lima Perd.
- XVI Meeting of Physics, 2-4 Agosto, 2017, Lima Peru.

Jhon Penalva, Antonio Lazo, “Sintesis de BiFeO3 y caracterizacion por el método de
combustion”.

- XXVI Simposio Peruano de Fisica, 2017

En el XXVI simposio Peruano de Fisica, 2017, parte de este trabajo obtuvo el
premio del mejor poster.
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ANEXO 1:
PDF de identification del patron de diffraction del BiFeOs3

01-071-2494 (Bruker)
Status Alternate QM: Indexed Pressure/Temperature: Ambient Chemical Formula: Bi

Fe O3 Empirical Formula: Bi Fe O3  Weight %: Bi66.80Fel7.85015.34 Atomic %: Bi20.00

Fe20.00 060.00 ANX: ABX3 Compound Name: Bismuth Iron Oxide ~ Common Name: bismuth

iron(I11) oxide

Radiation: CuKal : 1.5406 A d-Spacing: Calculated Intensity: Calculated I/lc: 8.77

SYS: Rhombohedral SPGR: R3c (161)

Author’s Cell [ AuthCell a: 5.5876(3) A AuthCell c: 13.867(1) A AuthCell Vol:
374.94 A3 AuthCell Z: 6.00 AuthCell MolVol: 62.49 ] Author’s Cell Axial Ratio [

cl/a: 2.482 ] Density [ Dcalc: 8.313 g/cm? Dstruc: 8.31 g/cm? ] SS/FOM:
F(30) = 999.9(0.0000, 32)
Space Group: R3c (161) Molecular Weight: 312.83

Crystal Data [ XtlCell a: 5.588 A XtlCell b: 5.588 & XtlCell ¢: 13.867 A XtiCell :  90.00°
XtlCell :  90.00° XtlCell :  120.00° XtlCell Vol: 374.94 A3

XtlCell Z: 6.00 ] Crystal Data Axial Ratio [ c/a: 2.482 a/b:

1.000 c/b: 2.482 ]
Reduced Cell [ RedCell a: 5.588 A RedCell b: 5.588 A RedCell ¢: 5.637 A RedCell :  60.29°
RedCell :  60.29° RedCell : 60.00° RedCell Vol: 124.98 A3
|Crystal (Symmetry Allowed): Non-centrosymmetric, Pyro / Piezo (p), Piezo (2" Harm.)
Subfile(s): Ceramic (Ferroelectric), Inorganic Pearson: hR10.00 Entry Date: 09/01/1998
Last Modification Date: 09/01/2011 Last Modifications: Reflections

References: Type DOI Reference

Primary Reference Moreau, J.M., Michel, C., Gerson, R., James, W.J. Phase Transitions 38, 127 (1992). Moreau,
J.M., Michel, C., Gerson, R., James, W.J. Solid State Commun. 7, 701 (1969)
Structure “Ferroelectric Bi Fe O3 X-Ray and neutron diffraction study”. Moreau, J.M., Michel, C.,
Gerson, R., James, W.J. J. Phys. Chem. Solids 32, 1315 (1971).Database Comments:
Database Comments: ANX: ABX3. Analysis: Bil Fel O3. Formula from original source: Bi
Fe O3. ICSD Collection Code: 15299.

Calculated Pattern Original Remarks: Stable up to 1083 K (3" ref., Tomaszewski), decomposes
above 1123 K. Minor Warning: 7%<R factor<12% (for single crystal). Wyckoff Sequence: b
a2(R3CH). Unit Cell Data Source: Single Crystal.

d-Spacings (53) - 01-071-2494 (Fixed Slit Intensity) - Co K1 1.78896 A

2(°) d (&) I h k1l * 2() d () I hkl * 2() d(R) I hk

1 *

26.0545 3.968150 798 0 1 2 84.2898 1.333040 73 1 0 10 119.0312 1.037960 1 1 2 1
37.0112 2.818170 99 1 0 4 85.1015 1.322720 90 0 3 6 119.6112 1.034890 1 2 2 9
37.3459 2793800 999 1 1 O 85,5077 1.317640 58 3 1 2 120.6620 1.029440 1 1 4 3
43.9378 2.391000 13 1 1 3 90.6271 1.258120 101 1 2 8 128.7542 0.992037 21 0 4 8
455390 2.311170 93 0 O 6 91.2341 1.251580 117 1 3 4 134.3764 0970380 27 O 1 14
46.1030 2.284410 308 2 0 2 95.5335 1.208080 2 3 1 5 136.0997 0.964389 47 1 3 10
53.5940 1.984070 431 0 2 4 96.0562 1.203110 35 0 2 10 137.2788 0.960457 62 4 1 6
59.1150 1.813270 3 2 1 1 96.8704  1.195500 59 2 2 6 137.8786 0.958508 15 5 0 2
60.3030 1.780810 300 1 1 6 97.2778 1191750 26 0 4 2 144.4244 0939388 27 3 0 12
60.7677 1.768480 168 1 2 2 101.4385 1.155580 6 0 0 12 146.2012 0.934850 38 2 3 8
66.4793 1.631840 150 0 1 8 103.0943 1.142200 44 4 0 4 147.3076 0932159 28 O 5 4
67.1393 1.617650 352 2 1 4 107.2268 1.111110 1 1 3 7 147.6840 0.931267 25 3 3 0
67.3587 1.613000 206 3 0 O 108.0911 1.105000 67 2 1 10 152.2159 0.921432 1 2 1 13
71.7238  1.526850 1 1 2 5 109.3722 1.096180 37 2 3 2 153.5471 0.918854 1 31 11
78.8099 1409080 70 2 0 8 113.7863 1.067840 44 1 1 12 154.7400 0916661 21 2 0 14
79.6332 1.396900 120 2 2 O 114.8959 1.061190 58 3 1 8 157.7529 0911606 17 4 0 10
83.0537  1.349200 1 1 1 9 115.5662 1.057260 72 3 2 4 161.2156 0.906634 21 4 2 2
83.4613  1.343810 1 2 1 7 115.7904 1.055960 73 4 1 O

© 2017 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved.
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ANEXO 2:
Calculo del tamafio del cristalito
Para este calculo se tomaron los datos directamente del patron de difraccion de la muestra
en donde se eligieron dos planos de reflexion del difractograma, (012) y (024), se ha
realizado el célculo del ancho a media altura (FWHM=p), longitud de onda del cobalto
Co (1=1.7889A4) angulo de cada reflexion y posteriormente se ha empleado la formula de
Scherrer que permite el calculo del tamafio del cristal, la cual es:

_ 0.91
~ (B)Cosb

1400
1200 - *
1000

* ¥

* BiFeO,

800 -
600 - =
400-

Intensidad (u.a)
(012)

200 -

10 15 20 40
20 ()

Figura 43: Planos de difraccion (012) y (024) para la determinacion de tamafio de cristalito

En esta tabla obtenemos informacion de los dos planos de reflexion elegidos, en el cual

utilizamos la ecuacion de Scherrer, independientemente, para luego calcular el promedio.

Tabla 12: Datos obtenidos del ancho a mediana altura para los planos (012) y (024).

Planos 2000 | 6i-6:(°) | B(rad) Cos(0) T (nm)
(012) | 26.14717 | 0.27072 |0.00472482| 0.99085281 34.39
(024) 53.7459 0.49635 |0.00866269| 0.96936232 19.17

TProm(012/024) 26.782
Donde:

Donde 26 (°) es punto maximo de los planos (012) y (024), 6i-O+ (°) es la diferencia del
ancho a mediana altura de cada plano y § el ancho a mediana altura en radianesy T es el
tamafio a mediana altura. Haciendo los calculos de Scherrer obtenemos un tamafio de

cristal promedio de 26,78 nm.
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ANEXO 3:

#SDate: 2016-02-18 17:37:37 +0200 (Thu, 18 Feb 2016) $
#SRevision: 176729 $

#SURL: svn://www.crystallography.net/cod/cif/1/00/10/1001090.cif
#

# This file is available in the Crystallography Open Database
(Copb),

# http://www.crystallography.net/

#

# All data on this site have been placed in the public domain by
the

# contributors.

#

data 1001090

loop

_publ author name

'Moreau, J M'

'Michel, C'

'Gerson, R'

'James, W J'

_publ section title

Ferroelectric Bi Fe O~3~ X-Ray and neutron diffraction study

’

_Jjournal coden ASTM JPCSAW

_journal name full '"Journal of Physics and
Chemistry of Solids'

_Jjournal page first 1315

_journal page last 1320

_Jjournal paper doi 10.1016/50022-3697(71)80189-0
_journal volume 32

_journal year 1971

_chemical formula structural 'Bi Fe 03"

_chemical formula sum 'Bi Fe 03

_chemical name systematic 'Bismuth iron(III) oxide'
_space_group IT number lel

_symmetry cell setting trigonal
_symmetry space group name Hall 'R 3 -2"c'

_symmetry space group name H-M 'R 3 ¢ :H'

_cell angle alpha 90

_cell angle beta 90

_cell angle gamma 120

_cell formula units Z 6

_cell length a 5.5876(3)

_cell length b 5.5876(3)

_cell length c 13.867(1)

_cell volume 374.9

_refine 1s R factor all 0.09

_cod original sg symbol H-M 'R 3 ¢ H'

_cod database code 1001090

loop

_symmetry equiv_pos as Xyz

Xr¥Yrz
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Y X"y, 2

V=X, ~X,Z

-y,-%X,1/2+z

X,x-y,1/2+z

y-%X,y,1/2+z

1/3+x,2/3+y,2/3+z
2/3+x,1/3+y,1/3+z
1/3-y,2/3+x-y,2/3+z
2/3-y,1/3+x-y,1/3+z
1/3-x+y,2/3-%,2/3+z
2/3-x+y,1/3-%x,1/34+z
1/3-y,2/3-%x,1/6+z
2/3-y,1/3-%x,5/6+z
1/3+x,2/3+x-y,1/6+z
2/3+4x,1/3+x-y,5/6+z
1/3-x+y,2/3+y,1/6+z
2/3-x+y,1/3+y,5/6+z

loop

_atom site label

_atom site type symbol

_atom site symmetry multiplicity
_atom site Wyckoff symbol
atom site fract x
_atom site fract y
_atom site fract z

atom site occupancy

atom site attached hydrogens
_atom site calc flag

Bil Bi3+ 6 a 0. 0. 0. 1. 0 d
Fel Fe3+ 6 a 0. 0. 0.2212(15) 1. 0 d
01 02- 18 b 0.443(2) 0.012(4) 0.9543(20) 1. 0 d
loop

_atom type symbol

_atom type oxidation number
Bi3+ 3.000

Fe3+ 3.000

02- -2.000
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ANEXO 4

Archivo de salida .PCR del programa FullProf Suit
COMM BFO1

I Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 1.714
I Files => DAT-file: BFO 3_1.dat, PCR-file: 1001090 (2)
1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg llo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut

05124 000000000O0O0O0O00O01
I
Hpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
001010400310 000000
I
I Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2"-
MuR -> Patt# 1
1.788970 1.792850 0.50000 40.000 15.0000 0.9100 0.0000 0.00 0.0000 0.0000
I
INCY Eps R_at R an R _pr R gl Thmin Step Thmax PSD Sent0
20 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00 10.1210 0.019561 70.0001 0.000 0.000
I
I2Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1

12.6120 37.0360 0.00

17.1801 43.6655 0.00

20.8111 48.5813 0.00

25.0111 52.7600 0.00

28.0383 58.0605 0.00

29.8287 55.4741 0.00

31.1841 57.0901 0.00

33.3593 58.7180 0.00

36.1370 55.8763 0.00

38.5992 52.6349 0.00

39.8542 61.6906 0.00

40.9251 61.5593 0.00

42.1634 57.5624 0.00

43.3514 57.7971 0.00

44,9410 54.4186 0.00

47.4319 54.1102 0.00

49.0885 56.1955 0.00

50.3267 56.7184 0.00

52.5689 58.0026 0.00

54.9785 63.1513 0.00

56.4342 54.5054 0.00

57.5553 60.9134 0.00

58.6262 56.2575 0.00

59.3290 56.1336 0.00
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61.9674 52.2917 0.00
62.9212 60.7877 0.00
63.9251 55.5653 0.00
65.0128 58.9745 0.00
65.9665 49.6320 0.00
68.5267 48.7148 0.00
69.2629 57.1130 0.00
69.8151 57.3848 0.00
26  'Number of refined parameters

I Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.04114 261.0 0.00000 0.0 0.00000 0.00.000000 0.00 0

Ferroelectric Bi Fe O~3~ X-Ray and neutron diffraction study

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth  ATZ Nvk Npr More

3 00000010 000O0O0 2088064 050

|

R3C <--Space group symbol

IAtom Typ X Y Z Biso Occ InFinN_t Spc/Codes

Bi Bi  0.00000 0.00000 0.00000 0.00 1.00965 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Fe Fe 0.00000 0.00000 0.22190 0.00 0.98866 0 0 0 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

e O 0.44810 0.01710 0.94884 0.00 1.02794 0 0 0 O

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

R > Profile Parameters for Pattern # 1

I Scale Shapel Bov Strl  Str2  Str3 Strain-Model

0.20846E-04 0.00001 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 O
0.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

! U \Y/ W X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.565630 -0.421796 0.129387 0.018961 0.000000 0.000000 0.000000 O
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

I a b C alpha beta gamma  #Cell Info
5.597237 5.597237 13.915571 90.000000 90.000000 120.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

I Prefl Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
I 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern to plot
10.121  70.000 1
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ANEXO 5:

Archivo de salida de VESTA del BiFeOs hexagonal

data VESTA phase 1
_chemical name common

~cell length a 5.59723
~cell length b 5.59723
_cell length c 13.91557
_cell angle alpha 90
_cell angle beta 90
_cell angle gamma 120
_space group name H-M alt 'R 3 c'
_space _group IT number lel
loop
__space_group symop operation xyz

'x, y, z'

|_y, Xy, z

'-x+ty, -x, z'

'-y, -x, z+1/2"
'-x+y, y, z+1/2'
'x, x-y, z+1/2'
'x+2/3, y+1/3, z+1/3"
'-y+2/3, x-y+1/3, z+1/3"
'-x+y+2/3, -x+1/3, z+1/3"'
'-y+2/3, -x+1/3, z+5/6'
'-x+y+2/3, y+1/3, z+5/6"
'x+2/3, x-y+1/3, z+5/6'
'x+1/3, y+2/3, z+2/3"
'-y+1/3, x-y+2/3, z+2/3"
'-x+y+1/3, -x+2/3, z+2/3"
'-y+1/3, -x+2/3, z+1/6"
'-x+y+1/3, y+2/3, z+1/6"
'x+1/3, x-y+2/3, z+1/6"
loop
_atom site label
_atom site occupancy
_atom site fract x
_atom site fract y
_atom site fract z
_atom site adp type
_atom site B iso or equiv
_atom site type symbol

Bi 1.0096 0.000000 0.000000 0.000000
Biso 1.000000 Bi

Fe 0.9887 0.000000 0.000000 0.221900
Biso 1.913230 Fe

@) 1.0279 0.448100 0.017100 0.948840

Biso 1.000000 O
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ANEXO 6:

Archivo de salida de VESTA del BiFeOs romboédrica

data VESTA phase 1
chemical name common

~cell length a 5.65322
_cell length b 5.65322
~cell length c 5.65322
_cell angle alpha 59.34592
_cell angle beta 59.34592
_cell angle gamma 59.34592
_space _group name H-M alt 'R 3 ¢
_space_group IT number 161
loop
__space _group symop operation xyz

'X, v, 7z

'z, X, Y

'y, oz, X!

'y+1/2, x+1/2, z+1/2"'
'x+1/2, z+1/2, y+1/2"
'z+1/2, y+1/2, x+1/2"
loop
_atom site label
_atom site occupancy
_atom site fract x
_atom site fract y
_atom site fract z
_atom site adp type
_atom site B iso or equiv
_atom site type symbol

Bi 1.0096 0.000000 0.000000 0.000000
Biso 1.000000 Bi

Fe 0.9887 0.221900 0.221900 0.221900
Biso 1.913230 Fe

O 1.0279 1.396940 0.517840 0.931740

Biso 1.000000 O
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ANEXO 7:
Archivos de entrada para el calculo de densidad de estado en Quantum Espresso

7.1) Célculo de la energia del sistema, ocupacion de electrones, funciones de onda y

energia de fermi

SCF:
&CONTROL
calculation = 'scf' ,
restart mode = 'from scratch' ,
wf collect = .true. ,
outdir = './"' ,
pseudo dir = './' ,
prefix = 'BFO' ,
etot conv _thr = 1.d-6 ,
/
&SYSTEM
ibrav = 5,
celldm(l) = 10.683036,
celldm(4) = 0.5098539,
nat = 10,
ntyp = 4,
ecutwfc = 60 ,
ecutrho = 320 ,
occupations = 'smearing' ,
degauss = 0.02 ,
nspin = 2 ,
starting magnetization(l) = 0.8,
starting magnetization(2) = -0.8,
lda plus u = .true. ,
Hubbard U(1) = 5,
Hubbard U(2) = 5,
/
&ELECTRONS
conv_thr = 1.0e-6 ,
/
ATOMIC SPECIES
Fel 55.84700 Fe.pbe-sp-van ak.UPF
Fe2 55.84700 Fe.pbe-sp-van ak.UPF
Bi 208.98000 Bi.pbe-d-mt.UPF
O 15.99900 O.pbe-van ak.UPF
ATOMIC POSITIONS crystal
Fel 0.216172177 0.216172177 0.216172177
Fe2 0.716172177 0.716172177 0.716172177
Bi -0.006234731 -0.006234731 0.006234731
Bi 0.493765269 0.493765269 0.493765269
o} 0.393194070 0.524954806 0.940333678
O 0.940333678 0.393194070 0.524954806
o} 0.524954806 0.940333678 0.393194070
O 0.024954806 0.893194070 0.440333678
o} 0.893194070 0.440333678 0.024954806
O 0.440333678 0.024954806 0.893194070

K POINTS automatic

10 10 10

111
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NSCF:

14

.216172177
716172177
.006234731
.493765269
.940333678
.524954806
.393194070
.440333678
.024954806

&CONTROL
calculation = 'nscf' ,
restart mode = 'from scratch' ,
wf collect = .true. ,
outdir = './"' ,
pseudo dir = './' ,
prefix = 'BFO' ,
etot conv_thr = 1.d-6 ,
/
&SYSTEM
ibrav = 5,
celldm(l) = 10.683036,
celldm(4) = 0.5098539,
nat = 10,
ntyp = 4,
ecutwfc = 60 ,
ecutrho = 320 ,
occupations = 'smearing'
degauss = 0.02 ,
nspin = 2 ,
starting magnetization(l) = 0.8,
starting magnetization(2) = -0.8,
lda plus u = .true. ,
Hubbard U (1) = 5,
Hubbard U(2) = 5,
/
SELECTRONS
conv_thr = 1.0e-6 ,
/
ATOMIC SPECIES
Fel 55.84700 Fe.pbe-sp-van ak.UPF
Fe2 55.84700 Fe.pbe-sp-van ak.UPF
Bi 208.98000 Bi.pbe-d-mt.UPF
0] 15.99900 O.pbe-van_ ak.UPF
ATOMIC POSITIONS crystal
Fel 0.216172177 0.216172177
Fe2 0.716172177 0.716172177
Bi -0.006234731 -0.006234731
Bi 0.493765269 0.493765269
o} 0.393194070 0.524954806
o} 0.940333678 0.393194070
O 0.524954806 0.940333678
o} 0.024954806 0.893194070
o} 0.893194070 0.440333678
O 0.440333678 0.024954806

K POINTS automatic

15 15 15

111
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7.2) archivo de entrada para el calculo de la densidad de estados total y parcial
PDOS.IN

&projwfc
outdir='./" ,
prefix="'BFO' ,
filpdos="'BFO.pdos' ,
ngauss= 0,
degauss= 0.01,
Emin=-20.0,
Emax=20.0,
DeltakE=0.01 ,
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7.3) Optimizacion de la celda romboédrica del BiFeOs

&CONTROL
calculation
restart mode
outdir
pseudo dir
prefix
etot conv_thr
/
&SYSTEM
ibrav
celldm (1)
celldm(4)
nat
ntyp
ecutwfc
ecutrho
occupations
degauss
/
&ELECTRONS
conv_thr
/
&IONS
ion dynamics
/
ATOMIC SPECIES
Fe 55.84700 Fe.pbe-sp-
Bi 208.98000 Bi.pbe-d-m
o) 15.99900 O.pbe-van
ATOMIC POSITIONS crystal
Fe 0.221900000 0
Fe 0.721900000 0
Bi 0.000000000 0
Bi 0.500000000 0
O 0.396940000 0
o} 0.931740000 0
O 0.517840000 0
o} 0.017840000 0
O 0.896940000 0
O 0.431740000 0
K POINTS automatic
10 10 10 111

'relax' ,

l./l ,
l./' ,
'BFO' ,
1.d-6 ,

5,
10.683036,
0.5098539,
10,

3,

60 ,

320 ,
'smearing'
0.02 ,

1.0e-6 ,

'bfgs' ,

van_ak.UPF
t.UPF
ak.UPF

.221900000
.721900000
.000000000
.500000000
.517840000
.396940000
.931740000
.896940000
.431740000
.017840000
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'from scratch' ,

.221900000
.721900000
.000000000
.500000000
.931740000
.517840000
.396940000
.431740000
.017840000
.896940000
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Sintesis de la ferrita de bismuto BiFeO; por el SO PERF
Método de Combustién en Solucién

Jhon J, Penalva S.1. Antonio Lazo J.2
! Facultas de ciencias, Universidad Nacional de Ingenieria, Lima 25, Peru W

2 Facultad de ingenieria Minas y Metalurgia, Universidad Nacional de Ingenieria Lima 25, Peru
CIENCIACTIVA

a5 y Co-financiomiento de Conzytec

Res u m e n Difracciéon de Rayos X

o . . . oy . y . L @) Producto de I
La ferrita de bismuto BiFe0; (BFO) es un material multifuncional denominado multiferroico, este g 2 ,i::e:: P . . i "
) > ol ;s % ety 5 5 " . e 2 Figural: Patron de difraccion de rayos X de la
material ha atraido gran interés en cientificos debido a su potenciales aplicaciones en dispositivos de % mtesira:
almaccnamicnto de informacion, scnsores y fotovoltaicos. f - (3) La muestra sintetizada a 390°C, sin
s . : . - . - - = tratamiento  térmico, revelando una
En este trabajo ha sido sintetizado y caracterizado el BFO por el método de combustion en solucion, ) estructura amorfa.
la muestra en polvo BFO obtenido del tratamiento térmico a 500°C ha sido caracterizado B - (b) La muestra BiFeO3 calentada a 500°C(1h)
estructuralmente mediante un un difractometro de rayos X con una fuente de Co-Ka obteniendo los 3 :::: lnitionniE 1 _ * BiFeO, en una rampa de temperatura de 2°C/m
picos caracteristicos del BFO. El refinamiento Rietveld fue usado para ajustar el patron de % (1h) 3 2°C/min g exhibiendo la fase del BiFe0;
difraccion DRX simulado al experimental para obtener con mayor precision los parametros de red y § o
posiciones atomicas. La celda unitaria del BiFeOs fue visualizado de los parametros de celda i
refinados por el software VESTA. =
El analisis morfologico y elemental fueron dados utilizando el microscopio electronico de barrido T e e e e R T T T
MEB y espectroscopia de energia dispersiva (EDS). El calculo de la banda prohibida se ha realizado 200
utilizando el espectro de reflactancia difusa basandose de la teoria de la funcion Kubelka-Munk y la
ec. Tauc. L .
- N Refinamiento Rietveld Estructura Cristalina del BiFeO3
Celda unitaria: Hexagonal Celda unitaria: Romboedro
o0
| jetivos —
| 9, T Yealculado
| 1000 Residuo (Yo, Ye,,) -t
| o ) ) o | — Posicion Brag
Q Sintetizar la ferrita de bismuto BiFeO3 por el método de combustion usando la combinacién de combustibles de % o
‘ Urea y Glicina. !g
Q Realizar cl analisis cstructural a través de difraccion de rayos X (DRX) , refinamicnto Rictveld y visualizacion de 2
la estructura del BiFeO3. -
Q Realizar el analisis morfologico y elementa del BiFeOs. 9 ! I i oo
Q Calculo de la brecha energética o band gap (Eg) mediante reflactancia difusa. s’ " A ) Ta——
Q Caracterizacion magnética de la muestra de BFO a temperatura ambiente W® 3 2 % % 4 4 % o e &
Q Determinacion de banda prohibida mediante el software quantum espresso 200
MuestraPATAMeIros de Rea  Posiciones i 3 —— Figura 3: La estructura R3c del BiFeO3

Atbmicas

representado en sus dos configuraciones (a) celda
e

- y
M ate rl a I es M etod o a-b-55972 BiGa 00000 00000 00000 gy unitaria (a=b=5.5929, ¢=13.9032), b) celda unitaria
BIFeOs 139155 Fe6a 00000 00000 02219 Rw-1A7 C romboédrica (a=b=c=5.5929). Las imdgenes fueron

V =377.55 © 18b 0.4481 0.0171 0.9488 =120 visualizadas en VESTA.
s Figura 2: Los resultados del refinamiento Rietveld del
Materiales: patrén de DRX del BiFeO3 con tratamiento térmico a
Bi(NO5)3.5H,0 = Nitrato de bismuto pentahidratado SQO°C(|h). El patron es analizado por el mélodo de
6Fe(NO,)3. 9H,0 = Nitrato de hierro nanohidratado Rietveld usando el software “Tull Prof Suite™.
C;H;5NO,= Glicina
CH4N,0= Urea Analisis morfolégico y elemental

HNO, = Acido nitrico

Método de combustion en solucién

Fe(NO3)3.9H20

e

Aguumn

Figura 4: a)La mucstra preparada, sin tratamicnto térmico, se observa presencia densos poros o vacios, ¢l cual
son atribuidos a la gran cantidad de gases liberados durante ¢l proceso de combustion. b) La fase del BFO con
tratamicnto térmico muestra granos con distinta forma en contraste de la muestra preparada. ¢) Los valores
tedricos del porcentaje atomico de Bi, Fe y O en el BiFeO3 son 20, 20, y 60 respectivamente. Estos valores son
Soleckin transpapente muy c a los valores obtenidos experi | MEB-EDS (18.14£2% , 22.9+3%, 59.0 £1%).

Calculo de la banda prohibida mediante
La relacion estequiométrica de la glicina y urea [ue calculado acorde al propelente quimico, para la mezcla la urea reflactancia difusa
|y glicina en la relacion r = 1. 5:

Bardade

‘ El espeetro de reflactancia del BikFeO; cs
analizado a través dcl correspondicnte

‘ 681(”03)35”20 + 6Fe(N03)3.9H20 +10C,HsNO; + 15CH4N20 - funcion de Kubelka-Munk F(R) : -;é;’
~_ c
6BiFe03; + 204H,0 + 78N, + 35 CO, F(R)=(1-R)2R ,  R=% Reflactancia .E» i
e Eg=2.2eV
| La correspondiente banda de cnergia es &
La solucion resultante fue transferido en una capsula de porcelana y luego este fue precalentado en una manta calculada acorde a la ecuacién J. Tauc:
calefactora a 390°C. La mezcla fue calentado hasta que todo el solvente fuera evaporado, y una reaccion de auto- *
combustion diera lugar. El polvo marron obtenido se le realizo un tratamiento térmico a 500°C por 1h. Finalmente , (F(R).Ey=C (hv - Eg)

el polvo resultante fue molido y luego caracterizado.

La brecha Encrgéticacs : Eg = 2.2 eV

20 21 22 23 2% 25 26 27 28 28 30 Transicion elecronica
airecta

Energia (eV)

Figura 5: La imagen insertada muestra el espectro de
es u ta os reflactancia  difusa UV-Visible del BFO a temperatura
ambiente. Se observa una gran decreciente en la reflexion
entre los valores 500-600nm indicando una fuerte absorcién de

Sintesis luz visible.

> Proceso de auto combsti(m ' ‘ C o n c‘ u s i o n eS

Q3 La sintesis de la fase de la Ferrita de Bismuto BiFeO3 ha requerido un tratamiento térmico para la cristalizacion del

Q0 La mezcla fue calentado a 390°C por 1 material.
, hora y 20 minutos. 2 Los picos de difraccion son al ible con lay ia de la fase BiFeO3 con estructura romboédrica y espacio
/Y grupal R3c. El patron DRX BiFeO3 es refinado por el software Full Prof Suit, el patron claramente indica buena
4.+ QEl proceso de combustion produjo una cristalizacion del la fase del BFO..
os de Q Lasi ines SEM lap ia de un sistema poroso y granos de distinta forma menores a lum. La proporcién del
3 i Fosiite gran liberacion de gases de color Marrén. 2 2 L D ye Pprop!
» Tratamiento Térmico Bi, Fe, O obtenido por EDS son valores muy cercanos a la relacion 1

Q3 Ll caleulo de la brecha energética ticne un valor pequeiio de 2.2 ¢V, indicando que el BFO ¢s un semiconductor.

500 °C (1h)

2°C 1 min —
i QAl polvo obtenido es calentado a 500°C

= . e
por 1h con un rampa de calentamiento de B I bl Iog rafla :

2°C por minuto en un horno.

£
]
3
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Sintesis y Caracterizacion de BiFeO3 por el Método

de Combustién en Solucién e coNeY
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2 Facultad de ingenieria Minas y Metalurgia, Universidad Nacional de Ingenieria Lima 25, Peru

Res u m e n Refinamiento Rietveld Estructura Cristalina del BiFeO3

La ferrita de bismuto BiFeO; (BFO) ¢s un material multifuncional denominado multiferroico, este

Celda unttaria: Hevagonal N R
material ha atraido gran interés en cientificos debido a su potenciales aplicaciones en dispositivos de e i " Yexporimantat
almacenamiento de informacion, sensores y fotovoltaicos. e _:c-'w'-ﬂ: ;
En este trabajo ha sido sintetizado y caracterizado el BFO por el método de combustion en solucion, o | .-:.:.»:..(.,.n::m
la muestra cn polvo BFO obtenido del tratamicnto térmico a 500°C ha sido caracterizado EH :
estructuralmente mediante un un difractometro de rayos X con una fuente de Co-Ka obteniendo los § e
picos caracteristicos del BFO. El refinamiento Rictveld fue usado para ajustar el patron de R e
difracciéon DRX simulado al experimental para obtener con mayor precision los parametros de red y .
s s - . . . o . . . I ) (Rl) | " n
posiciones atomicas. La celda unitaria del BiFeO3 fue visualizado de los parametros de celda o o X t :
refinados por el software VESTA. L Dt
El analisis morfologico y clemental fucron dados utilizando ¢l microscopio clectronico de barrido #omEER RS e e
MEB y espectroscopia de energia dispersiva (EDS). El calculo de la banda prohibida s ha realizado I P Figura 3: La cstructura R3c del  BiFeO3
utilizando el espectro de reflactancia difusa basandose de la teoria de la funcion Kubelka-Munk y y ol Mo representado en sus dos configuraciones (a) celda
i 4 R 3 4 7 a-b-539724  Bi6a 00000 00000 00000 Rp-18.8 A Y, i 7
la ec. Tauc. La caracterizacion magnética del muestra fue caracterizado a temperatura ambiente en By —— T e unitatia (a 29, ¢~13.9032). b) celda unitaria
un magnetémetro de muestra vibracional (MMV) y el calculo de su densidad estados total y parcial VoaTES O i oM oS 088 i i VESTAAJ‘)”)‘ Las imdgenes fueron
del BFO se determino la banda prohibida. Figura 2: Los resultados del refinamiento Rictveld del TREARh ’
— s patron de DRX del BiFeO3 con tratamicnto térmico a
bj etlvos 500°C(1h). Ll patrén ecs analizado por ¢l método de
Rietveld usando el software “Full Prof Suite™.
Q Sintetizar la ferrita de bismuto BiFeO3 por el método de combustion usando la combinacion de combustibles de
Urea y Glicina. Analisis morfolégico y elemental
Q Realizar cl analisis estructural a través de difraccion de rayos X (DRX) , reflinamiento Rietveld y visualizacion de s T
la estructura del BiFeO3. it

O Realizar el analisis morfologico y elementa del BiFeO3.

Q Calculo de la brecha e a 0 band gap (Eg) mediante reflactancia difusa.

0 Caracterizacion magnética de la muestra de BFO a temperatura ambiente
Q Determinacion de banda prohibida mediante ¢l software quantum espresso

Materiales y Método

Materiales: Bi(NO3)3. 5H,0 = Nitrato de bismuto pentahidratado
6Fe(NO3)3. 9H,0 = Nitrato de hierro nanohidratado
C,HsNO,= Glicina

o
fe
B

Figura 4: a)l.a muestra preparada, sin tratamiento térmico, se observa presencia densos poros o vacios, el cual
son atribuidos a la gran cantidad de gases liberados durante el proceso de combustion. b) La fase del BFO con

tratamiento lérmico muestra granos con distinta forma en ste de la muestra parada. ¢) Los valores
CH,4N,0 UTCH - tedricos del porcentaje atémico de Bi, Fe y O en el BiFeO3 son 20, 20, y 60 respectivamente. Lstos valores son
HNO, = Acido nitrico muy cercanos a los valores obtenidos exper 1 MEB-EDS (18.142% , 22.94+3%, 59.0 £1%).

Método de combustion en solucion

Cilculo de la banda prohibida mediante Caracterizacién Magnética:

Fe(N03)3.9H20 5 i
Q}/ ﬁ{mo, d < _ é{mo, reflactancia difusa Ciclo de histéresis
BI(NO3)3.5H20 Pre Calentamiento F | . T=300°K
BiFeO,
‘:a =) L | Products o
Agitacion ;n
Evaporacién Combustion g oo
—_— s
e F=_=m
Precipitado b4 Solucion Gel Llama g
Solucidn transparente 3 ™M
g 5§
g o £
2 £ g
La relacion estequiométrica de la glicina y urea fue calculado acorde al propelente quimico, para la mezcla la urea ad ‘§ o,
y glicina en la relacion r = 1.5: 5 "J !
23 wv‘
, R e
6Bi(N0O3)3.5H,0 + 6Fe(N0O3)3.9H,0 + 10C;H5NO, + 15CH,N,0 — A TR ~ L P P e T e T e P W
68“’7803 + 204”20 + 78N2 + 35 COZ Energia (eV) (Campo magnetico aplicado, H (Oe)
La solucion resultante [ue translerido en una capsula de porcelana y luego este fue precalentado en una manta Figura 4:  La imagen insertada muestra el espectro de Figura §: La magnetizacién en funcién del campo
calefactora a 390°C. La mezcla [ue calentado hasta que todo el solvente fuera evaporado, y una reaccion de auto- reflactancia difusa UV-Visible del BFO a  temperatura aplicado a temperatura ambiente 300°K. por VSM. Al
combustién diera lugar. El polvo marrén obtenido se le realizo un tratamiento térmico a 500°C por Th. Finalmente , ambiente. Se observa una gran decreciente en la reflexion Incrementar 'Cl campo cxterno aplicado a 30KOc la
el polvo resultante fue molido y luego caracterizado. entre los valores 500-600nm indicando una fuerte absorcion de magnetizacion no satura (Ms) alcanzando un valor de
luz visible. La correspondiente banda prohibida (Eg) es 0.32emu/g en la muestra BFO. En la imagen insertada,
determinada por la funcién Kubelka-Munk en relacion a la sc obscrva que al disminuir ¢l campo la muestra alcanza
es u a os ccuacion Tuac, la interseccion de la recta que corta ¢l gje de una magnetizacion remanente (Mr) de 0.008cmu/g.

Sintesis cnergia determina el valor del Eg.

Densidad de estados Total y Parcial:
Determinacion de banda prohibida

> Proceso de auto combustion

Figura 6: Densidad de estado total y parcial de la

estructura romboedro del BFO:

La linea que corta la imagen es la referencia de la energia

de fermi (Egy) €n 0 V.

Q La banda de valencia maxima (BVM) es el estado
0o(2p).

Q La banda de conducciéon minima (BCM) es

~—DOS Total
L Fe2 (3d)

Bi (6p)

:;(_ Q La mezcla fue calentado a 390°C por 1
-

A 2 SNy , hora y 20 minutos. 0(2p)
X A ’
- NS =T 2.1 QEl proceso de combustion produjo una 3 Eg Bl(oe)
» Tratamiento Térmico gran liberacion de gases de color Marron. §

500 °C (1h) 2 V predominante por el estado Fe(3d) mezclado con
s A estado O(2p).
'g 2°Crmin e Q La banda prohibida (Eg) es aproximadamente 2.0 eV
‘! Q Al polvo obtenido es calentado a 500°C 4 que esta comprendida entre el estado O(2p) y estado
H por 1h con un rampa de calentamiento de < By Fe(3d).
2°C por minuto en un horno. O T e ' e Q La forma simetria del DOS Total representa el tipo
MWL LS L UL O 22 480 anti-ferromagnetismo de BFO.
Tempa Energia (eV)

Difraccion de Rayos X CO“C'USioneS

0O La sintesis de la fase de la Ferrita de Bismuto BiFeO3 ha requerido un tratamiento térmico para la cristalizacion del

< 0] Productodela Fi 1: Patrén de difraccién d X de | material.
3 sintesis BT Pt de diaccion ce yos Ik fena Q Los picos de difraccion son altamente compatible con la presencia de la fase BiFeO3 con estructura romboédrica y espacio
3 muestra: grupal R3c. El patrén DRX BiFeO3 es refinado por el software Full Prof Suit, el patrén claramente indica buena
g (a) La muestra sintetizada a 390°C, sin cristalizacion del la [ase del BFO..
E tratamiento  térmico, revelando una 0O Las imagines SEM lap ia de un sistema poroso y granos de distinta forma menores a lum. La proporcion del
estructura amorfa. Bi, Fe, O obtenido por EDS son valores muy cercanos a la relacion 1:1:3.
(b) La muestra BiFeO3 calentada a 500°C(1h) Q El caleulo (.10 Ial brecha energética ticne un valgr pequedio de 2.2 ¢V, lndicand? unc el ‘Bl-'(.) csun s:cmicon(}uclor. )
2 Tranntenes SIBIEGO) en una rampa de temperatura de 2°C/m 0O La magnetizacion remanente del BFO(Mr) tiene un valor cercana a cero, la antifer ica del
térmico 500°C 4 BFO.

ShiBlchdoilejfaseidsliiEed; 0O La densidad de estados total y parcial muestro la banda de valencia maxima y banda de conduccién minima obteniendo una

(1h) a 2°C/min banda prohibida de aproximadamente 2.0 eV.

Intensidad (u.a)
®
8
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