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Resumen: Uno de los materiales ferroicos interesante por sus potenciales aplicaciones es la ferrita de bismuto,
BiFeOs, pero su sintesis como fase pura estable y su conductividad eléctrica relativamente alta, son dos problemas
aun por superar. El objetivo del presente trabajo fue dopar a la ferrita de bismuto con lantano y titanio de manera tal
de sintetizar el compuesto monofasico y reducir dicha conductividad con respecto a la ferrita de bismuto no dopada.
Para ello, se sintetizd material ceramico de composicion BigzLaosFeosTio1030s. La sintesis se realiz6 mediante el
método convencional de reaccién en estado sdlido. La obtencion del compuesto monofasico tuvo lugar a la
temperatura de calcinacién de 950°C. Mediante espectroscopia de impedancia compleja se determinaron valores de
conductividad eléctrica del material en funcidn de la temperatura, asi como la energia de activacién correspondiente.
La conductividad ocurre mediante difusidn de iones y sigue la ley de Arrhenius, con una variacion del valor de la
energia de activacion en torno a los 300°C, que seria a su vez la temperatura de Néel del compuesto. La conductividad
eléctrica del material dopado es menor que aquella de la ferrita de bismuto para temperaturas entre 180 y 500°C, y la
extrapolacion a temperatura ambiente proporciona una conductividad del orden de 1014 S/cm.
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Synthesis of Single-Phase Ceramic Material Bio7Lao3Feo,9Ti0,103,05
and Study of Electrical Conductivity

Abstract: One interesting ferroic material is bismuth ferrite, BiFeOs, due to its potential applications. However, the
synthesis of an stable pure phase material and its relatively high conductivity, are still two problems to overcome.
The aim of this work was to synthesize a single phase bismuth ferrite material doped with lanthanum and titanium to
reduce the conductivity compared to the undoped bismuth ferrite. Thus, a ceramic material of the composition
Bio,7LaosFeo9Tio 103,05 Was synthesized by a conventional solid state reaction with a calcination temperature of 950
°C. The electrical conductivity as a function of temperature of the obtained phase pure material as well as the
corresponding activation energy were determined by complex impedance spectroscopy. The conductivity occurs by
diffusion of ions and follows the Arrhenius law, with a variation of the activation energy at around 300 °C, which is
at the same time the Néel temperature of the compound. The electrical conductivity of the doped material is lower
than that of undoped bismuth ferrite at temperatures between 180 and 500 °C, and the extrapolation to room
temperature provides a conductivity in the order of 1014 S/cm.
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1. INTRODUCCION

Los materiales magnetoeléctricos son parte de los llamados
multiferroicos y poseen simultdneamente propiedades
magnéticas y eléctricas tales que su estudio es de gran interés
cientifico y tecnolodgico, puesto que permitirian controlar la
polarizacion y la magnetizacion mediante campos magnéticos
y eléctricos, respectivamente (Nan et al., 2008).

La ferrita de bismuto, BiFeO3; (BFO), es uno de los
compuestos multiferroicos mas estudiados, por ser al mismo
tiempo antiferromagnético y ferroeléctrico. Su temperatura de
Néel es 370°C, y su temperatura de Curie es 860°C, valores
relativamente altos que permiten aplicaciones en sensores,
memorias Yy en espintrénica a temperatura ambiente (Catalan y
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Scott, 2009). La estructura cristalina del BFO es tipo
perovskita ABO; distorsionada, con simetria romboédrica
perteneciente al grupo espacial R3c. Sin embargo, su sintesis
como fase pura sigue siendo un reto por la tendencia a formar
fases secundarias. Ademds, su conductividad eléctrica
relativamente alta dificulta su polarizacion y reduce su
aplicabilidad como material ferroeléctrico (Bernardo, 2014;
Fiebig, 2005; Kubel y Schmid, 1990; Popov et al., 1993).

Bernardo et al. (2016) han observado que la ferrita de bismuto
dopada con niobio y tungsteno, y sintetizada por método
mecano-quimico, da lugar a fases altamente puras pero de
naturaleza metaestable. También el dopado con cerio ha dado
cierta reduccion de la corriente de fuga en peliculas delgadas
(Liu et al., 2009; Gupta et al., 2014)
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El origen de las fases secundarias y de la conductividad alta
son temas de estudio permanente cuyas causas aln no son del
todo entendidas, no obstante, tienen como base comin la
volatilidad del éxido de bismuto y el posible cambio de
valencia del hierro, que conducirian a la formacion de vacantes
de oxigeno y de bismuto durante el proceso de sintesis del
compuesto. Las vacantes V;? pueden crearse por el posible
cambio de valencia del hierro desde Fe*® a Fe*?, de acuerdo
con la Ecuacion (1); y vacantes de bismuto V;;? y adicionales
de oxigeno pueden crearse debido a la volatilidad del bismuto
segln la Ecuacién (2) (Ederer y Spaldin, 2005; Reetu et al.,
2011):

2Fe*3 + 072 — 2Fe*? + V§? 4+ 0,50, 1

Bit3 + 3072 — 2V, + 3V5? + Biy04 2

Al respecto, se ha observado que al dopar el BiFeOs con tierras
raras en las posiciones A de la estructura perovskita se reduce
la formacion de fases secundarias, y que al dopar con
elementos de transicion en las posiciones B se reduce su
conductividad (Bernardo, 2014).

En efecto, Simdes et al. (2009) han observado que dopando
con lantano La*® en las posiciones A de la ferrita de bismuto,
se obtiene un compuesto estable monofésico, con reduccién
de la corriente de fuga, porque reduce significativamente la
volatilidad del bismuto mejorando la estabilidad de iones de
oxigeno en la red (Catalan y Scott, 2009). Karpinski et al.
(2013) han encontrado que la respuesta electromecanica
mayor en ferritas de bismuto dopadas con tierras raras se
obtiene con lantano.

Ademas, el dopado con titanio Ti** en los sitios B de la
estructura conduce a una disminucion de las fases secundarias,
es decir, con la incorporacion de titanio ha sido posible
estabilizar la fase de ferrita de bismuto (Bernardo et al., 2011).
Puesto que el titanio es un dopante donador, actuaria
compensando la reduccion de carga por la fluctuacion de
valencia del hierro segin la Ecuacion (3), y evitando la
formacion de vacantes de oxigeno (Seda y Hearne, 2004).

Fe*? + Ti** — Fe™3 + Ti*3 (3)
Por otra parte, se conoce que la composicion BigzLaosFeOs
estd en una frontera morfotropica de fases romboédrica —
ortorrombica (Zhang et al., 2006), y que el compuesto
Bioglao2FeooTio103 también esta en una frontera entre las
fases romboédrica y tetragonal, con reforzamiento de las
propiedades multiferroicas (Reetu et al., 2012). Como es
conocido, un material ferroeléctrico con composicion en una
frontera morfotropica de fases presenta propiedades
piezoeléctricas muy considerables, como es el caso del PZT.

Por las razones anteriores, en este trabajo se procesd polvo
cerdmico del compuesto Bio7LagsFe09Tio 103,05, €S decir, a la
ferrita de bismuto BiFeOs; se la dop6 con lantano en las
posiciones del bismuto y con titanio en las posiciones del
hierro, en cantidades que recogen las dos composiciones
referidas en el parrafo anterior. Tal dopado tiene por objetivo
estabilizar la estructura de modo de lograr un compuesto
ceramico monofasico, y una reduccion de la conductividad
eléctrica.

2. METODOLOGIA

Polvo ceramico de composicion BigzLaosFeooTio 10305 Se
sintetizd por el método convencional de reaccion en estado
solido a partir de los éxidos Bi»O3, La,03,Fe;O3 y TiO2, con
una pureza mayor que 99,9%. La mezcla fue homogeneizada
en molino de bolas con moledores de circonio.

Con el fin de obtener el compuesto BiozLaosFeogTio 10305
monoféasico, la mezcla fue calcinada sucesivamente a
diferentes  temperaturas, a una velocidad de
calentamiento/enfriamiento de 3°C/min, iniciando con 800°C
y siguiendo con incrementos de 50°C. La monitorizacion de
las fases cristalinas presentes luego de cada calcinacion se la
hizo mediante difraccion de Rayos X (DRX).

Con el polvo cerdmico monofésico obtenido se conformaron
pastillas mediante prensado uniaxial a 1200 psi. Las pastillas
se sinterizaron por 2 horas a las siguientes temperaturas:
800°C, 850°C, 900°C, 950°C, 975°C, 1000°C, 1025°C,
1050°C y 1100°C, a razén de 3°C/min de calentamiento y de
enfriamiento. Posteriormente se midid la densidad de las
pastillas sinterizadas con el método de Arquimedes.

La microestructura de pastillas sinterizadas a 1000°C se
observé mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
y se determiné el tamafio de grano. Asi también se realizé
microanalisis quimico por Espectrometria de Dispersion de
Energia de rayos X (EDS).

La caracterizacion eléctrica de muestras sinterizadas a 1000°C
se realiz6 mediante Espectroscopia de Impedancia Compleja a
temperaturas comprendidas entre la temperatura ambiente y
500°C. Se registraron arcos de impedancia compleja a las
temperaturas de 160°C, 220°C, 400°C y 480°C, en
calentamiento y enfriamiento de la muestra. Luego se
analizaron los arcos para determinar la conductividad eléctrica
y la energia de activacion del grano, del borde de grano y total
de la cerdmica.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Analisis de las fases cristalinas de los polvos calcinados

En las Figuras 1 a 4 se presenta, mediante difractogramas de
rayos X, la evolucion de las fases cristalinas presentes en los
polvos ceramicos calcinados a diferentes temperaturas. La
identificacion de las fases se }a realizé con la base de datos
PDF-2 del “International Centre for Diffraction of Data”
(ICDD).
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Figura 1. Difractograma del polvo calcinado a 800°C.
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Figura 2. Difractograma del polvo calcinado a 850°C.
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Figura 3. Difractograma del polvo calcinado a 900°C.

Se observa que a 800, 850 y 900°C las fases comunes
identificadas son BiFeOs, Fe;Os y BigTisFesO2; rica en
bismuto, y sin presencia aparente de lantano, salvo el caso del
polvo calcinado a 800°C donde existe La,Os. Al no observarse
fases con lantano, el mismo debe estar incorporado a alguna
fase, seguramente a la indexada como “BiFeOs”, que es la
mayoritaria en todos los casos; y de hecho presenta una
estructura romboédrica perteneciente al grupo espacial R, es
decir, no posee el grupo espacial R3c de la ferrita de bismuto
pura.

Se observa una fase Gnica con estructura cristalina de la ferrita
de bismuto en la muestra calcinada a 950°C (Figura 4). Al no
identificarse fases con lantano ni titanio, la fase Unica
observada debe corresponder a la composicion previamente
formulada, BigzLaosFeooTio 103,05, cON una estructura igual a
la de la ferrita de bismuto. Pero hay una diferencia entre la fase
sefialada como “BiFeOs”en los difractogramas de las Figuras
1 a3, y aquella identificada a 950°C (Figura 4): si bien ambas
son romboédricas, la primera pertenece al grupo espacial R 'y
la segunda pertenece al grupo espacial R3m; esto significa que
el dopado ha cambiado ciertos elementos de simetria de la
estructura sin alterar considerablemente los parametros de red
de la celda unitaria.
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Figura 4. Difractograma del polvo calcinado a 950°C.

Debido a que no existe un difractograma patrén del compuesto
sintetizado, y con la finalidad de tener otro argumento a favor
de la presencia de la fase Unica Big7LaosFeosTio1030s, S€
realizo la caracterizacion por EDS de muestras de sinterizadas
a 950°C y a 1100°C. En la Figura 5 se presenta el espectro de
la muestra sinterizada a 950°C, la cual presenta picos bien
definidos de bismuto, hierro, lantano y titanio (no se incluye el
oxigeno). En la Tabla 1 se recogen los porcentajes atémicos y
en peso obtenidos de los espectros de EDS en tres zonas
diferentes de las muestras, y se observa que los porcentajes en
peso estdn muy proximos a los de la formula quimica
Bio7LaosFeo0sTio1030s, Y que la estequiometria planteada se
mantiene luego de la sinterizacion.

Figura 5. Espectro EDS de una regién de una pastilla sinterizada a
950°C de Bio,7Lao,3Fe0,9Ti0,103,05.

Tabla 1. Porcentajes atdmicos correspondientes al Andlisis Quimico
de tres secciones de pastillas sinterizadas a 950°C y 1100°C.

T El Seccién 1 Seccién 2 Seccién 3
" %at Prop. %at Prop. %at Prop.

Ti 503 0,1 4,45 0,09 4,74 0,09

g Fe 447 089 443 089 452 0,9
8 La 14,2 0,28 13,9 0,28 14 0,28
Bi 36,2 0,72 37,4 0,75 36,1 0,72

o Ti 491 01 479 01 542 0,11
°o Fe 43,3 0,87 43,9 0,88 43,8 0,88
g La 14,2 0,28 14,3 0,29 14,2 0,28
Bi 37,7 0,75 37,1 0,74 36,6 0,73

Ademas, para compuestos con estructura perovskita se puede
calcular el llamado factor de tolerancia para predecir
empiricamente la estructura que podria tener el compuesto.
Dicho factor para un compuesto ABO5 esta definido por la
Ecuacion (4).

Ry + Ry (4

- V2(Rp + Ry)

Donde Ry, Rz Y R, son los radios de los iones A, B 'y O,
respectivamente, donde A y B representan un catién o la
mezcla de dos 0 mas cationes, y O es el oxigeno (Moulson y
Herbert, 2003).

Para el caso del compuesto Bio7LaosFeo9Tio 10305, R4 €s el
radio i6nico de bismuto (1,20 A, con valencia +3) y de lantano
(1,15 A, con valencia +3); Rges el radio idnico del hierro (0,64
A, con valencia +3) y de titanio (0,68 A, con la valencia
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+4),con sus respectivas proporciones; R, es el radio idnico del
oxigeno (1,40 A, con la valencia -2). Se obtiene que el factor
de tolerancia del Big7LagsFeooTio,103,05 €s igual a 0,89, valor
muy cercano al factor de tolerancia de la ferrita de bismuto
pura que es de 0,88 (Bernardo, 2014).

Entonces, el difractograma de la Figura 4, los porcentajes en
peso de la Tabla 1y el valor del factor de tolerancia, dan cuenta
de que el material ceramico de composicidn
Bio 7LaosFeosTio 10305 Se ha sintetizado como fase Unica a
950°C, y posee la estructura cristalina romboédrica de la ferrita
de bismuto, pero con grupo espacial R3m. Los valores de
dopado utilizados no alteran significativamente la estructura
cristalina del BiFeOs, es decir, los parametros de red de los dos
compuestos serian practicamente los mismos.

3.2. Densidad y microestructura de muestras sinterizadas

Con el polvo del compuesto BigsLaosFeooTio 10305 Se
conformaron varias pastillas y se sinterizaron a las siguientes
temperaturas: 800°C, 850°C, 900°C, 950°C, 975°C, 1000°C,
1025°C, 1050°C y 1100°C. La densidad de las pastillas se
determiné por el método de Arquimedes.

La Figura 6 presenta la densidad del compuesto
Bio7Lao3sFeosTio 10305 en funcién de la temperatura de
sinterizacion. La densidad méxima pertenece a la muestra
sinterizada a 1000°C, y su valor es de 7,56 g/cm?. La densidad
tedrica del compuesto es 7,79 g/cms3; entonces el valor
experimental méaximo corresponde al 92 % del valor tedrico.
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Figura 6. Densidad en funcidn de la temperatura de sinterizacion.

En la Figura 7 se presentan microfotografias tomadas con
MEB de muestras de BipzLaosFeooTio 10305 Sinterizadas a
950°C y 1100°C. De manera general se observan cristalitos
algo desagregados con morfologia de un paralelepipedo, y
cuyas aristas tienen un tamafio menor que 3um. En adelante, a
los cristalitos se los denominard granos y a sus superficies,
bordes de grano. Los bordes regulares de los granos expresan
un alto nivel de cristalizacion de la muestra. Ademas, en la
misma figura se han encerrado en circulos rojos pequefias
particulas que parecieran ser fases diferentes, pero que no se
las pudo analizar con las técnicas utilizadas en este trabajo.

Figura 7. Micrografias tomadas por MEB de discos de
Bio,7Lao,3Feo,9Tio,103,05 sinterizados a 950°C y 1100°C.

3.3 Conductividad eléctrica del compuesto BigLagsFeosTio10505

La conductividad de grano, borde de grano y total de la
cerdmica BiozLaosFeooTio1030s, Sinterizada a 1000°C, se
calcul6 a partir de los diagramas de Nyquist de impedancia
compleja. En las Figuras 8 a 11 se muestran dichos diagramas
para varias temperaturas de medida (160°C, 220°C, 400°C y
480°C) y durante el calentamiento de la muestra.

Se observa que a la temperatura de 160°C, sélo se resuelve el
arco correspondiente a la resistencia de grano. En cierto rango
de temperatura, tal y como se muestra en la medida a 220°C,
se pueden distinguir los arcos de resistencia de grano y borde
de grano simultdneamente. Al aumentar mas la temperatura
(400°C), el arco de resistencia de grano desaparece y sélo se
resuelve el de borde de grano. A 480°C, este arco aparece
deformado, probablemente debido a la contribucién a la
impedancia de una cierta sefial inductora producida por el
hierro, y el célculo de la conductividad de borde de grano a
altas temperaturas se dificulta.
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Figura 8. Impedancia compleja a la temperatura de 160°C.
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Figura 8. Impedancia compleja a la temperatura de 220°C
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Figura 10. Impedancia compleja a la temperatura de 480°C.

A partir de los cortes con el eje Z" calculados tras los ajustes
de cada arco a un circuito RC, se calculan las resistividades del
grano y del borde de grano del material, y a partir de sus
inversas, sus conductividades. La resistencia total se calcula a
partir del valor de corte del arco de borde de grano.
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Figura 112. Conductividad del grano frente al inverso de
la temperatura.
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Figura 123. Conductividad del borde de grano frente al inverso
de la temperatura
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Figura 134. Conductividad total frente al inverso de la
temperatura

Las conductividades del grano, del borde grano y la total, en
funcién del inverso de la temperatura, se presentan en las
Figuras 12 a 14. Alli se indican también los valores de las
energias de activacion calculadas a partir de las pendientes de
las rectas, en calentamiento y en enfriamiento, y no se aprecia
mucha diferencia entre ellas en ningin caso. En general, la
conductividad presenta un comportamiento tipo Arrhenius, y
crece a medida que la temperatura aumenta, lo cual expresa
que la conduccion eléctrica es por difusion de iones y/o de tipo
semiconductor. Los valores de energia de activacién, menores
que 1eV, corresponden a valores asociados a difusion de iones
oxigeno (Srivastava, 2009).

Los valores de la conductividad de grano corresponden al
intervalo entre 100 y 400°C, vy los de borde de grano y total al
intervalo entre 180 y 500°C. La conductividad de borde de
grano presenta un cambio de comportamiento a 300°C
aproximadamente (linea azul en la Figura 13), cambio que es
levemente perceptible en la conductividad del grano y que es
muy claro en la conductividad total (Figura 14). Pero a altas
temperaturas el ajuste de los arcos no es bueno debido a los
problemas de inductancia explicados anteriormente. Aunque
las conductividades de grano y borde de grano no son muy
diferentes, éste es mas resistivo y determina la conductividad
de material.

Para la ferrita de bismuto monocristalina se ha encontrado
también un cambio en la energia de activacion a 370°C,
asociado a la ftransicion de fase antiferromagnética —
paramagnética, puesto que tal temperatura es proxima a la
temperatura de Néel del compuesto BiFeOs; (Catalan y Scott,
2009). El resultado encontrado en este trabajo, indica entonces
que el compuesto BigzLagsFeooTio 10305 también posee una
transicion de fase en torno a los 300°C, que quiza es su
temperatura de Néel. La energia de activacion es mayor en la
fase antiferromagnética; esta correlacion indica que el material
aqui procesado puede ser magnetorresistivo. Un aspecto a ser
estudiado en este tipo de materiales es el de la relacion entre la
energia de activacion del proceso de conduccidn eléctrica y la
transicién de fase magnética.

Datos de conductividad eléctrica y de energia de activacion de
compuestos basados en la ferrita de bismuto no son
abundantes, y de los que existen pocos corresponden al mismo
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rango de temperatura. Los valores de conductividad total
obtenidos en este trabajo, para el rango de temperatura entre
180 y 500°C, estan entre 107 y 10 S/cm; la extrapolacion a
temperatura ambiente otorga una conductividad del orden de
10 S/cm. EI BFO dopado con niobio posee una
conductividad entre 108 y 10 S/cm entre las temperaturas de
160 y 500°C (Jun et al., 2005). El BFO sintetizado en base a
mecanosintesis y con algunas variantes de procesamiento
adicionales, posee una conductividad entre 107 y 10 en
intervalos de temperatura incluidos en el rango aqui analizado
(Perejon et al., 2013). EI BFO monocristalino posee una
conductividad mayor, entre 10y 10 S/cm entre 220 y 320°C
aproximadamente (Catalan y Scott, 2009). Para el FBO
dopado con ytrio la conductividad entre 300 y 380°C esta entre
10y 102 (Perejon et. al., 2015). Se puede decir entonces que
el material Bio7LagsFeooTio1030s, procesado en este trabajo
en forma ceramica y por el método simple de reaccion en
estado s6lido, tiene valores de conductividad menores que el
BFO puro, y similares a los mejores valores de baja
conductividad reportados.

4. CONCLUSIONES

Se sintetizd el compuesto monofasico Big 7LaosFeooTio 103,05 a
una temperatura de calcinacion de 950°C por el método
convencional de reaccion en estado solido.

La conductividad eléctrica del material es de tipo idnica y
sigue la ley de Arrhenius, con una variacion de la energia de
activacion en torno a los 300 °C, que seria a su vez la
temperatura de Néel del compuesto.

Para temperaturas en el intervalo entre 180 y 500°C, la
conductividad del material BigLaosFeooTio10305 €S menor
que la del BiFeOs;. A temperatura ambiente tendria una
conductividad del orden de 104 S/cm.
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