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Resumen

En este trabajo se reporta la sintesis de nanoparticulas de ferrita de bismuto (BiFeOs) con comportamiento ferromagnético,
mediante un método novedoso denominado sonoquimica asistida con tratamiento térmico, se llevé a cabo el analisis del efecto del
método de sintesis sobre la estructura cristalina, el tamafio y morfologia de las particulas, asi como de las propiedades magnéticas. Los
polvos obtenidos de la sintesis se trataron térmicamente en un rango de temperatura desde 250 hasta 450 °C. El analisis mediante
difraccion de rayos X, (DRX) mostré que el polvo obtenido por sonicacién presenta una fase amorfa, la cual cristaliza y se reduce a Bi
metalico, es calentado hasta 250 °C, adicionalmente se identifica también Bi2O3 y y-Fe20s. Al aumentar la temperatura a 350°C
cristaliza una fase de Bi2sFeQO:zs, debido al exceso de la especie de Bi. Finalmente, a 450 °C se obtiene una fase simple (98%) de BiFeOs,
que presenta un comportamiento ferromagnético con un valor de magnetizacion de 1.75 emu/g, confirmado por magnetometria de
muestra vibrante. La morfologia de los polvos esta compuesta de aglomerados de particulas cuasiesféricas, con tamaiios de particula
promedio de 70 nm, determinado mediante microscopia electrénica de barrido.
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1. INTRODUCCION

En afios recientes, los materiales con comportamiento
multiferroico han sido objeto de gran interés debido a sus
propiedades unicas, debido a que presentan al menos dos
ordenamientos “ferro”, tales como ferromagetismo y
ferroelectricidad [1]. El acoplamiento de estos dos
ordenamientos es conocido como efecto magnetoeléctrico, el
cual dota a este material de un gran potencial para ser utilizado
en aplicaciones a temperatura ambiente, tales como
dispositivos de almacenamiento digital y sensores [2]. Existen
una variedad de compuestos tipo perovskita en la naturaleza,
entre los cuales, el compuesto conocido como ferrita de
bismuto (BiFeO3) posee propiedades Uinicas ya que muestra
(anti) ferromagnetismo y ferroelectricidad simultaneamente a
temperatura ambiente [3]. La BiFeO; tiene una estructura tipo
perovskita romboédricamente distorsionada que pertenece al
grupo espacial R3c [4], con parametros de red dea=3,96 A 'y
o = 89.3 A [5]. La BiFeO; posee simultineamente un
comportamiento antiferromagnético por debajo de la
temperatura de Néel (Tn - 370 °C) y propiedades
ferroeléctricas por debajo de la temperatura de Curie (T. ~830
°C) [6]. La ferroelectricidad se debe a los pares unicos de
electrones 6s? del Bi** y el ordenamiento magnético se debe a
los iones Fe** con orbitales 3d de la estructura. En la ferrita de
bismuto los espines vecinos del Fe* estdn alineados
antiparalelamente, dando lugar al antiferromagnetismo tipo G,
con una estructura modulada del cicloide del spin con una
longitud de onda de A=64 nm. Esta estructura de cicloide del
spin no permite una magnetizacién neta asi como también de
un efecto magnetoeléctrico lineal [7]. La ferrita de bismuto se
ha obtenido mediante otros métodos de sintesis, tales como:
co-precipitacion [8], mecanosintesis [9], entre otros. Entre los
denominados métodos de sintesis de quimica verde, el método
sonoquimico, presenta una alternativa de gran potencial
(eficiente, flexible, de mayor control, los tiempos de reaccion
son menores, ademas de ser amigable con el medio ambiente

ya que se utilizan precursores y solventes de baja toxicidad).
En el cual las moléculas experimentan reacciones quimicas
generadas por la irradiacion de ultrasonido en un intervalo de
20 kHz. Donde, la interaccion entre las ondas mecanicas y las
burbujas generadas en el medio induce el fendmeno
denominado cavitacion actstica (formacion, crecimiento y
colapso violento de burbujas en un medio liquido), el cual crea
puntos focalizados conocidos como HOTSPOTS, que generan
condiciones de temperatura y presion extremas (5000 K, 1800
kPa), lo que produce radicales hidroxilos (*OH) debido a la
disociacion de moléculas de agua mediante sondlisis [10]-
[11]-[12].

En este trabajo se presenta la sintesis de nanoparticulas de
ferrita de bismuto, obtenidas mediante el método de
sonoquimica asistida. Ademas, se discute su efecto sobre la
estructura cristalina, la morfologia y las propiedades
magnéticas.

IL. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La sintesis por sonoquimica de nanoparticulas de BiFeO;
fue realizada wusando como precursores cantidades
estequiométricas de acetato de hierro (II) (Fe 29.5% min Alfa
Aesar) y nitrato de bismuto (98% de pureza Reasol), los cuales
fueron disueltos pro agitacion mecanica durante una hora en
una solucion compuesta por dietilenglicol (99% Alfa Aesar) y
agua desionizada (10% v/v). Posteriormente la solucion fue
sometida a irradiacion de ultrasonido durante 3 horas con una
potencia de sonicacion de 120 W, con el dispositivo Ultrasonic
Homogenizer 300VT a 20 kHz, equipado con una punta de
titanio solido de 9.5mm. El polvo obtenido del proceso de
sintesis fue lavado por suspension en etanol y centrifugados a
12000 rpm durante 15 minutos y secado a 80 °C en aire. El
polvo denominado “tal como se obtuvo” del proceso de
sintesis fue tratado térmicamente en un rango de temperatura
de 250 a 450 °C. Mediante un difractémetro INEL Equinox
2000 con radiaciéon de Co Kq1 (A=1.7890100 A) se realizo el



analisis de estructura cristalina en un intervalo de 20-80° (20)
con un tamafio de paso de 0.02. Mediante Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) usando un equipo JEOL-100-
CX 1II operado a 5.0 kV se determiné la morfologia y tamafio
de particula. El estudio de las propiedades magnéticas fue
realizado a temperatura ambiente usando un magnetémetro de
muestra vibrante marca Microsense EV7 (VSM) aplicando
ciclos de histéresis con un campo aplicado de £18 kOe.

I1I. RESULTADOS Y DISCUSIONES

A. Analisis de estructura cristalina

Se presentan en la Fig. 1 los difractogramas obtenidos del
analisis de estructura cristalina mediante difraccion de Rayos
X, En el difractograma correspondiente al polvo tal como fue
obtenido del proceso de sonoquimica, puede ser observado un
pico ancho asociado a fases no cristalinas (amorfo). El proceso
de sintesis por sonoquimica puede representarse de la
siguiente manera: las sales metalicas se disuelven
completamente en el solvente, generando la hidrélisis de los
iones Bi*" y Fe?", posteriormente durante la irradiaciéon con
ultrasonido, es generado el super oxidante H,O, por la
sonolisis de las moléculas de agua, el cual reacciona con los
iones de Bi** y Fe?". Por lo tanto, el polvo obtenido por
sonoquimica, es una mezcla de compuestos amorfos de Bi** y
Fe*" identificados por analisis DRX como Bi(OH); y Fe;Oa.
Esto indica que por el método por sonoquimica no es posible
sintetizar la ferrita de bismuto, por lo tanto, se requiere de un
tratamiento térmico. En la misma Fig. 1 se presentan los
difractogramas de los polvos tratados térmicamente. En el
polvo calcinado a 250 °C, se identificaron los picos
correspondientes a una fase de Bi’ junto con una fase de
Bi,0s, la presencia de esta fase es debida a la oxidacion del
compuesto amorfo de Bi presente en el polvo obtenido del
proceso de sonoquimica. Adicionalmente se identifica un pico
ubicado a 35.28° (20) correspondiente a la formacioén de la
fase y-Fe,Os, esta fase es formada por la lenta oxidacion de la
magnetita amorfa obtenida del proceso de sintesis. Al
aumentar la temperatura a 350 °C, puede observarse que la
fase Bi,O3 se conserva, pero ha sufrido una transformacion de
estructura cristalina que va de tetragonal a monoclinica, esto
debido a que los picos corresponden a la fase BixOs, esto es
atribuido al efecto del incremento de la temperatura del
tratamiento térmico. Por otro lado, el pico correspondiente a la
fase de Bi® ha desaparecido por completo debido a que sufre
una oxidacion hacia Bi*". Se observa también que el pico
ubicado en 35.28° de 260 perteneciente a y-Fe,Os presenta un
aumento en su intensidad. Debido a que la temperatura del
tratamiento térmico es >300 °C lo que promueve su mayor
grado de cristalizacion. Adicionalmente, se identifican picos
correspondientes a la fase BiosFe2O39 [13] la formacion de esta
fase se atribuye al hecho de que el polvo obtenido del
tratamiento térmico a 350 °C tiene una deficiencia de Fe y esta
enriquecido de Bi. Finalmente, a 450 °C (Fig. 1), la reaccion
entre las fases de BiO; y v-Fe;Os, asi como a la
descomposicion de BiuFe;O3 por medio del tratamiento
térmico, induce la formacién y cristalizacion de una fase

simple de BiFeOs junto con una pequefia cantidad de Bi»Os sin
reaccionar, de acuerdo con la ecuacion:
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Ademas, se observa un ensanchamiento de los picos
identificados como BiFeOs, que estd asociado con el tamafio
nanométrico de las particulas.
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Fig. 1. Difractogramas del polvo tal como se obtuvo del proceso
sonoquimico y los correspondientes a los polvos tratados térmicamente en un

rango de temperatura de 250 a 450 °C.

B. Andalisis de morfologia y tamaiio de particula

La Fig. 2 muestra la micrografia del analisis cualitativo del
tamafio de particula y la morfologia obtenida por SEM, que
corresponde al polvo de BiFeO; obtenido del tratamiento
térmico a 450 °C, en la cual se observa que la composicion
esta formada por aglomerados de nanoparticulas con forma
cuasi-esferica con una distribuciéon de tamafio promedio de 70
nm. Esto confirma que incluso con un aumento en el tamafio
de particula debido a la aplicacion del tratamiento térmico, las
particulas obtenidas tienen un tamafio de cristal menor a 64
nm, el cual frustra el orden antiferromagnético tipo G tipico de
BiFeO; que contribuye a la mejora de las propiedades
magnéticas del material.

Fig. 2. Micrografia SEM del polvo tratado térmicamente a 450 °C.

C. Propiedades magnéticas

En la Fig. 3 se presentan los ciclos de histéresis
correspondientes al polvo obtenido del proceso de sintesis y a
los obtenidos del posterior tratamiento térmico en un rango de



20 a 450 °C, se observa en el perteneciente al obtenido del
tratamiento térmico un valor de magnetizacién especifica muy
pequefio (0,20 emu/g a £18 kOe), la pendiente positiva esta
asociada a un comportamiento a la contribucion de la fase de
magnetita amorfa presente en el polvo. La misma Fig. 3
presenta los ciclos de histéresis de los polvos calcinados a 250
y 350 °C, el polvo obtenido a 250 °C, muestra una
magnetizaciéon especifica de 0.15 emu/g a +18 kOe, el
pequeiio valor de la magnetizacion se debe a que el polvo
contiene Bi>Os y Bi’ como fases mayoritarias junto con la fase
atn en formacion de y-Fe;Os. En el ciclo de histéresis
perteneciente al polvo tratado térmicamente a 350 °C muestra
un aumento significativo de la magnetizacion especifica (3.11
emu/g a £18 kOe), esto se debe a la contribucion de la fase y-
Fe;0s, cristalizada por encima de 300 °C. Finalmente se
presenta el ciclo de histéresis M(H) del polvo obtenido del
tratamiento térmico a 450 °C, correspondiente al polvo que
contiene BiFeOs, se observa un valor de magnetizacion
especifica de (1.75 emu/g a +18 kOe), lo que confirma que
debido a que el tamafio del cristalito es inferior a 64 nm, el
cicloide del espin magnético se frustra, como consecuencia
hay una modificacion arreglo antiferromagnético tipico de la
ferrita de bismuto hacia un comportamiento ferromagnético.
Sin embargo, aunque es bien sabido que el efecto del tamafio
nanométrico del cristalito contribuye a la mejora del
comportamiento ferromagnético del material, otro factor que
tiene un efecto en el ordenamiento ferromagnético, son las
vacancias de oxigeno generadas en el proceso de sintesis, que
induce una mayor fortaleza de la interaccion de
superintercambio entre iones Fe’' vecinos, asociada con la
interaccion ferromagnética [1].
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Fig. 3. Ciclos de histéresis M(H) del polvo tal como se obtuvo del proceso
sonoquimico y de los tratados térmicamente en un rango de 250 a 450 °C.

Iv. CONCLUSIONES

Se sintetizaron nanoparticulas de BiFeOs; de una
mezcla de nitrato de bismuto y acetato de hierro disuelto en
una solucién de poliolica y posteriormente irradiada con
ultrasonido durante 3 horas a 120 W de potencia de
sonicacion, los polvos obtenidos del proceso de sintesis
sonoquimico fue una mezcla de fases amorfas de Bi(OH); y
Fe;04, que sufre una transformacion a 250 °C en Bi® por la
reduccion del ion Bi**, junto con Bi,0;, la oxidacién de la

especie Fe?" a Fe*" induce la formacién de y-Fe,Os, cuando la
temperatura aumenta a 350 °C, el polvo obtenido contiene
Bi;0O3 y una fase intermedia BiFe;Osy. Al incrementar la
temperatura a 450 °C es posible obtener BiFeO; de fase
simple, esta temperatura es menor que la reportada por otros
métodos de sintesis (650-800 °C), En el andlisis de
propiedades magnéticas la ferrita de bismuto obtenida presenta
una magnetizacion de saturacion de 1.75 emu/g, debido al
tamafio nanométrico de cristalito obtenido, asociado al tamafio
promedio de particula (70 nm) , el cual frustra el cicloide del
espin con una longitud de onda de 64 nm, lo que confirma que
las particulas obtenidas tienen un orden ferromagnético. Se
concluye mediante los resultados discutidos que el método de
sintesis por sonoquimica tiene un gran potencial en la
obtencion de ceramicos en condicion de nanoparticula, ya que
el material sintetizado, exhibe notables propiedades
fisicoquimicas. Ademas de considerarse un proceso de mayor
control y flexible, ademas de ser amigable con el medio
ambiente debido a que se utilizan precursores de baja
toxicidad.
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