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RESUMEN

Nanoparticulas monodispersas de ferrita de bismuto dopada con lantano
fueron sintetizadas por el método de nanocasting, empleando el molde
de oxido de silicio SBA-15. La caracterizacion estructural del SBA-15,
BLFO@SBA-15 y BLFO se realizé6 mediante difraccion de rayos X a bajos
angulos. La difraccién de rayos X a altos angulos evidenci6 la formacion
de fase cristalina en las muestras de BLFO@SBA-15 y BLFO. El ana-
lisis semicuantitativo de la cristalinidad y fases se realiz6 mediante el
software DIFFRAC.EVA hallando los parametros 6ptimos de 15 % de con-
centracion de dopaje para reducir las fases secundarias y temperatura de
evaporacion de 120°C para obtener alta cristalinidad. Por el refinamiento
Rietveld, se encontré que los parametros de red incrementan conforme el
dopaje lo hace y la composicion quimica de las muestras fue verificada.
La morfologia fue caracterizada por medidas de microscopia electronica
de transmision en las que se hall6 la formacion de nanoparticulas de ta-
mano entre 3.47 nm y 8.35 nm acompanadas por estructuras de forma
irregular. Mediante espectroscopia UV-Vis se hallaron valores de band
gap entre 2.49 eV y 2.56 eV para transiciones directas y entre 2.2 eV y
2.22 para transiciones indirectas. Se evidencio el potencial del nanocas-
ting para controlar el tamano de nanoparticulas, mantener la cristalini-
dad de las muestras al incrementar el dopaje de lantano y para estabilizar

la fase pura de BFO.

Palabras clave: nanoparticulas, ferrita de bismuto, nanocasting, dopaje,

lantano, refinamiento Rietveld, brecha energética.



ABSTRACT

Monodisperse lanthanum-doped bismuth ferrite nanoparticles were synthe-
sized by the nanocasting method using the silicon oxide mold SBA-15.
Structural characterization of SBA-15, BLFO@SBA-15 and BLFO was
performed by low-angle X-ray diffraction. Wide-angle X-ray diffraction
evidenced the crystalline phase of BLFO@SBA-15 and BLFO samples. Se-
miquantitative analysis of crystallinity and phases was performed using
the DIFFRAC.EVA software finding the optimum parameters of 15% do-
ping concentration to reduce secondary impurities and evaporation tem-
perature of 120°C for obtaining high crystallinity. Rietveld refinement was
performed finding that lattice parameters increase as the doping does.
In addition, the chemical composition of the samples was verified. The
morphology was characterized by transmission electron microscopy mea-
surements where the nanoparticles sizes ranged from 3.47 nm to 8.35
nm. The particles were accompanied by irregularly shaped structures.
By UV-Vis spectroscopy, band gap values between 2.49 eV and 2.56 eV
for direct transitions and between 2.2 eV and 2.22 for indirect transitions
were found. The potential of nanocasting for controlling nanoparticle size,
maintaining sample crystallinity while increasing lanthanum doping and

stabilizing the pure BFO phase was evidenced.

Keywords: bismuth nanoparticles, ferrite, nanocasting, doping, lantha-

num, Rietveld refinement, bandgap.
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Capitulo 1

Descripcion del componente desarrollado

La ferrita de bismuto (BiFeO3;, BFO) es un multiferroico que presenta
ferroelectricidad y antiferromagnetismo [1] a temperatura ambiente por lo
cual, sintetizar la fase pura de este compuesto y mejorar sus propiedades
fisicas es de gran interés para su estudio a nivel fundamental [2, 3, 4, 5]
y diversas aplicaciones [6, 7, 8, 9, 10, 11]. La BFO tiene estructura crista-
lina de perovskita ABO; con distorsion romboédrica y pertenece al grupo
espacial R3c [12] . La estructura magnética de este compuesto presenta
una modulacion cicloidal de espin [13] que resulta en un promedio espa-
cial nulo de efecto magnetoeléctrico lineal [12]. Ademas, las propiedades

de BFO son deterioradas debido a la formacion de fases secundarias [14].

Para superar estos obstaculos, se ha demostrado que al sustituir los
iones de Bi™ y Fe™ con iones de elementos de tierras raras y elementos
de transicion respectivamente [15] se logra estabilizar la fase pura [4,

, 16] y generar cambios en los parametros de orden ferroico [17]. Al
sustituir iones de bismuto del sitio A, se han reportado modificaciones en
la estructura cristalina [18], brecha energética [15] y tamano de particula
[19, 20]. En especifico, se ha indicado que al dopar en el sitio de Bi con
iones de menor radio los parametros de red y volumen decrecen [21, 22,

1.

Modificar la estructura cristalina de BFO al doparla es importante por-
que produce el colapso de la estructura magnética cicloidal que provoca

mejoras en las propiedades magnéticas como el aparecimiento de ferro-

1



magnetismo débil [17, 23]. Por otra parte, reducir la brecha energética
mediante el dopaje de BFO [10] es conveniente porque de esta depende la
actividad fotocatalitica [12]. También, se ha observado que al reducir el

tamano de particula la respuesta magnética incrementa [12].

1.1. Objetivo general

Estudiar el efecto de la concentracion del dopaje con lantano en la
estructura cristalina, brecha energética y morfologia de nanoparticulas
de ferrita de bismuto.

1.2. Objetivos especificos

1. Sintetizar el molde mesoporoso de dioxido de silicio, SBA-15

2. Realizar la caracterizacion estructural del molde mesoporoso SBA-

15 mediante difraccion de rayos X a bajos angulos

3. Sintetizar nanoparticulas de ferrita de bismuto dopada con lantano

por el método Nanocasting

4. Realizar la caracterizacion estructural de las nanoparticulas de fe-
rrita de bismuto dopada con lantano dentro del molde mesoporoso

mediante difraccion de rayos X a altos y bajos angulos

5. Remover el molde mesoporoso SBA-15 de las muestras de ferrita de

bismuto dopada con lantano

6. Realizar la caracterizacion estructural de las nanoparticulas de fe-
rrita de bismuto dopada con lantano mediante difraccion de rayos X

a altos y bajos angulos

7. Realizar el refinamiento Rietveld de los patrones de difraccion a altos

angulos de las nanoparticulas

8. Estudiar la morfologia de las nanoparticulas mediante microscopia
electronica de transmision (TEM)



9. Realizar la caracterizacion optica de las nanoparticulas mediante

espectroscopia UV-VIS

10. Utilizar el método Kubelka-Munk para hallar el gap energético

1.3. Alcance

En este trabajo se utiliza el método de nanocasting que involucra tres
etapas. Para la primera, se sintetiza el molde mesoporoso ordenado de
silice SBA-15-100 mediante el método de templado suave segun el pro-
cedimiento reportado por Deng et al. [24]. La segunda etapa involucra
la sintesis de nanoparticulas de ferrita de bismuto dopada con lantano
a concentraciones: 3 %mol, 5%mol, 10 %mol, 15 %mol y 20 %mol. Se em-
plea el procedimiento publicado por Cadenbach et. al [10] y se varian los
parametros de temperatura de evaporacion y uso de molde, para estudiar
su influencia en la pureza de la fase principal. La cantidad de reactivos
necesarios para las sintesis de ferrita de bismuto dopada se realiza segun
los calculos presentados por Tuystiz [25] y considerando que se llena el
10 % de volumen de poro. Para la ultima etapa, se remueve el molde me-
soporoso de las muestras mediante un proceso de lavado con solucion de

NaOH de acuerdo a lo presentado por Deng et al. [24].

La estructura y fases de las muestras son estudiadas mediante difrac-
cion de rayos X (DRX) a bajos y altos angulos respectivamente. Se utiliza
difraccion de rayos X a bajos angulos para caracterizar a las muestras
durante las tres etapas y difraccion de rayos X a altos angulos para las
muestras durante la segunda y tercera etapa de sintesis. A través del
software DIFFRAC.EVA se realiza un analisis semicuantitativo para ha-
llar la cristalinidad, el porcentaje y codigo (COD) de las fases presentes
en la muestra. Los patrones de difraccion obtenidos de las muestras al
finalizar la etapa tres son refinados mediante el método de Rietveld utili-
zando el software se FullProf y el codigo de fase principal para cuantificar

los parametros estructurales de la etapa.

Para la caracterizacion morfologica se realizan medidas de microsco-
pia electronica de transmision (TEM) de las muestras al finalizar la etapa

tres. Para hallar la brecha energética de las muestras sintetizadas, se rea-
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liza medidas de espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible
(UV-Vis) y se trabaja con el método Kubelka-Munk. Ademas, se encuen-
tran parametros optimos de temperatura de evaporacion y dopaje para
obtener una mayor cristalinidad y disminuir el porcentaje de impurezas

respectivamente.

1.4. Marco teorico

Los multiferroicos son materiales que presentan, de manera simul-
tanea y en la misma fase, mas de un parametro de orden ferroico co-
mo ferromagnetismo, ferroelectricidad y ferroelasticidad. A diferencia de
los piezoeléctricos y piezomagnéticos, los materiales que combinan ferro-
electricidad y ferromagnetismo son menos comunes pero de gran interés
porque su acoplamiento permite estudiar el efecto magnetoeléctrico en el
cual un campo eléctrico y un campo magnético son capaces de inducir o

modificar la magnetizacion y la polarizacion respectivamente [26].

La ferrita de bismuto (BiFeO3, BFO) es considerada el primer material
multiferroico moderno [26] presentando ferroelectricidad y antiferromag-
netismo [1] a temperatura ambiente. Smolenskii en 1959 fue el primero
en estudiar a la ferrita de bismuto [27] y Achenbach en 1976 logro prepa-
rar su fase pura al remover las fases indeseadas con acido nitrico HNO;
[28]. A inicios de los 2000, el interés en este material crece debido al ar-
ticulo de Wang et al. en el cual se reporté una polarizacion espontanea
en peliculas delgadas de BiFeO; en un orden de magnitud mayor a la
observada previamente en material bulk [29]. Este articulo inspiré una

gran cantidad de trabajos teoricos y experimentales sobre BFO.

Debido al interés de este compuesto en la fisica fundamental, se ha
estudiado la naturaleza de su brecha energética (bandgap), polarizacion
espontanea, gradiente de campo eléctrico [2], reorientacion del eje de facil
imanacion al reorientar la polarizacion ferroeléctrica [3], ferromagnetismo
débil [4, 5], entre otros. Ademas, los nanomateriales basados en BFO pre-
sentan un gran potencial para aplicaciones en dispositivos ferroeléctricos
de alta densidad como memorias no volatiles [6, 7], sensores [8], celdas
solares [9], procesos de fotocatalisis [30] y espintronica [1 1]. Este progre-
so se debe al desarrollo en la teoria de materiales y métodos de sintesis
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[26].

La dificultad de sintetizar ferrita de bismuto en fase pura ha sido re-
portada [12] y para superarla se sugiere controlar las condiciones de sin-
tesis para evitar la descomposicion de la ferrita [31]. También, la sus-
titucion de iones de bismuto y hierro con elementos de tierras raras y
metales de transicion respectivamente, ha demostrado estabilizar la fase
pura [4, 15]. Por esta razén, en el presente trabajo se sintetiza ferrita de
bismuto dopada con lantano a distintas concentraciones para estudiar
su influencia en la reduccion de fases secundarias o impurezas. Ademas,
al dopar a la BFO se reportan cambios en los parametros de orden fe-
rroico [17], propiedades 6pticas [15] y transiciones de fase estructurales
[18]. Entonces, considerando el alcance de este trabajo, se realiza la sin-
tesis, caracterizacion estructural y optica de muestras de BFO dopada
con lantano para estudiar la influencia de este elemento de tierra rara en
la estructura cristalina y brecha energética, y para evaluar el potencial
de este dopante para la estabilizacion de la fase pura.

En comparacion a las ceramicas y peliculas delgadas de ferrita de
bismuto, las nanoestructuras de BiFeO; presentan propiedades distin-
tas como mayor magnetizacion, menor bandgap y efecto fotovoltaico mas
fuerte debido a que tienen mayor area superficial y variedad de morfolo-
gias [12, 1]. Por esto, en la actualidad aun se discuten métodos de sintesis
que permitan controlar el tamafio y morfologia de las nanoestructuras de
este compuesto. El método de nanocasting o templado duro es una téc-
nica ideal para este proposito porque permite el crecimiento controlado
de nanoparticulas monodispersas o de nanohilos. Por tal antecedente, en
este trabajo se empleara esta técnica para sintetizar nanoparticulas de

ferrita de bismuto y se realiza la caracterizacion morfologica de estas.

1.4.1. Nanocasting

El nanocasting es un método de sintesis, también llamado método
de templado duro, que se relaciona con el proceso de casting a escala
macroscopica en el cual el vacio de un molde rigido (figura 1.1-izquierda)
es llenado con uno o varios materiales. Cuando estos solidifican, el molde

es removido para obtener una réplica negativa de la estructura hueca
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(figura 1.1-derecha) [32]. Este procedimiento se denomina “nanocasting”
cuando el tamano del vacio y el espesor de las paredes del molde es del
orden de nanometros [24, 32, 33].

Figura 1.1: Casting a escala macroscopica [34].

La sintesis de nanoestructuras por este método comprende tres pasos
principales: i) preparacion del molde que generalmente, es un material
inorganico mesoporoso ordenado (figura 1.2-izquierda), ii) impregnacion
de los poros con precursores del compuesto objetivo y su conversion a un
solido (figura 1.2-centro) y iii) remocion del molde para la obtencion de
una réplica (figura 1.2-derecha) [32].

oy

> ..

N @ .
I Infiltration of . Template
M Precursor (@ @ Removal
Template Composite Replica

Figura 1.2: Esquema del nanocasting o método de templado duro [32].

Preparacion del molde

La fabricacion del molde es importante en este método porque su mor-
fologia y propiedades influiran en la morfologia, parametros estructurales
y propiedades de los materiales porosos replicados [24, 32].

Los so6lidos inorganicos porosos ordenados como zeolitas, membranas
de aluminio, silice mesoporosa ordenada y carbon mesoporoso ordenado
son ampliamente usados como molde en la nanoescala [32]. Uno de los

6



moldes mas versatiles es el 6xido de silicio, SiO,, o silice mesoporosa
ordenada, pues se lo puede preparar en formas diversas como esferas,

varilla o fibras [32]. Entre los diferentes moldes se encuentran [24]:

= MCM-41 (Mobil Composition of Matter No.41) compuesto de alumi-
nosilicato mesoporoso ordenado con simetria hexagonal bidimen-
sional p6mm y poros de diametro entre 1.5 y 3.5 nm (figura 1.3-
izquierda)

» KIT-6 (Korea Advanced Institute of Science and Technology - 6) com-
puesto por silice mesoporosa de estructura cuibica con simetria Ia3d
tridimensional, poros de diametro entre 4.0 y 12.0 nm y microporos

interconectados (figura 1.3-centro)

= SBA-15 (Santa Barbara Amorphous type materials - 15) formado por
silice mesoporosa ordenada con simetria hexagonal bidimensional
p6mumn, poros de diametro entre 6.0 y 10.0 nm y microporos interco-
nectados (figura 1.3-derecha) y un ancho mayor de las paredes entre

los canales del poro en comparacion con el molde MCM-41

Figura 1.3: Moldes de diferente estructura y arreglo de mesoporos [35].

Entre las ventajas de emplear el molde de silice se encuentran su es-
tabilidad térmica y quimica al ser inerte a metales de transicion bajo tem-
peraturas relativamente altas. Estas propiedades confinan el crecimiento
del material deseado dentro de los poros y permite sintetizar nanoparti-
culas mesoporosas con forma controlada. Sin embargo, el uso de silice
como molde es limitado porque se remueve bajo condiciones altamente
alcalinas o con acido fluorhidrico HF que no suelen ser compatibles con
diferentes 6xidos ya que también son atraidos por estos agentes [32]. El

molde de silice mesoporosa ordenada SBA-15 es usualmente sintetizado
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por el método de templado suave (figura 1.4). Comunmente para este mol-
de, se usa el bloque de copolimeros (Poli(etilenglicol) - poli(propilenglicol)
- poli(etilenglicol)) o P123 como agente director de estructura y TEOS co-
mo fuente de silice [24]. Una solucion acuosa con precursores de silice es

anadida a una solucion homogénea que contiene un surfactante [24].

Después, se anade tetraetilo ortosilicato o TEOS. La interaccion de oli-
gomeros de iones de silicato y el surfactante resulta en micelas en forma
de varilla o rod-like. E1 empaquetamiento de estas micelas cubiertas con
silice produce la fase hexagonal. La hidrolisis y polimerizacion de TEOS
ocurre para formar las paredes de silice. Tras la precipitacion, el sélido
se recolecta mediante filtracion y es lavado con agua desionizada. Final-
mente, el surfactante se remueve mediante calcinacion [32, 24].

Hidrélisis y

s g policondensacion
Organicacion micelar

hexagonal ,N
: ~ofor
. -]

¢

/"‘ ; Adicidn de TEQS

Formacion de
micelas

Sdlido mesoporoso
[surfactante

Eliminacion del

Molécula de surfactante

surfactante

Pi23

Particula de silice
mesoporosa

Figura 1.4: Esquema de la sintesis del molde mesoporoso ordenado de
silice [32].

La porosidad complementaria resultante es cercana al 30 % del volu-
men total del poro. Adicionalmente, es posible ajustar la morfologia de
esta porosidad secundaria al cambiar las condiciones de sintesis [36].
Incluso, la simetria, tamano del poro y ancho de la pared de la silice se
controla facilmente al ajustar las condiciones experimentales como con-
diciones hidrotermales, especie del surfactante y agentes directores de
estructura [24, 37].



Temperatura de Volumen total
Muestra envejecimiento (°C) del poro (cm?/g)

SBA-15-40 40 0.597
SBA-15-60 60 0.622
SBA-15-80 80 0.693
SBA-15-100 100 0.930

Tabla 1.1: Parametros estructurales de muestras de SBA-15 preparadas
a diferentes temperaturas en el tratamiento hidrotermal [24].

Impregnacion del molde y conversion al compuesto objetivo

El siguiente paso del método de nanocasting consite en impregnar (lle-
nar total o parcialmente) los mesoporos ordenados del molde de silice con
precursores del material objetivo de la sintesis. Los precursores deben ser
gaseosos, altamente solubles o liquidos para que logren infiltrarse en los
canales [32]. A diferencia de métodos de sintesis como el proceso sol-gel,
en el método de templado duro existen mas opciones de precursores co-
mo cloruros metalicos, nitratos metalicos, acetatos metalicos, complejos

organometalicos y otros [33].

Generalmente, una solucion es preparada al disolver los precursores
en solventes como acido nitrico (figura 1.5-izquierda) y luego es transpor-
tada al interior de los canales mesoporosos del molde de silice debido a la
capilaridad, que es la fuerza que impulsa el movimiento de los precurso-
res hacia los poros (figura 1.5-centro). Dependiendo del tipo e intensidad
de interaccion entre las paredes del molde de silice y los precursores,
estos pueden adherirse en el interior de los mesoporosos, bloqueear los
canales o mantenerse fuera de los mesoporos [33]. Las interacciones en-
tre las paredes de silice y los precursores estan determinados por varios

factores [33]:

= Puentes de hidrogeno: En las paredes de silice, debido a su naturale-
za amorfa, hay grupos hidroxilos (Si-OH) y los puentes de hidrégeno
pueden formarse entre atomos de hidrégeno y atomos electronega-
tivos como los oxigenos de los precursores. La formacion de estos

enlaces resulta en una mejor impregnacion de los precursores.

= Enlaces de coordinacion: Los grupos hidroxilos también son buenos
ligandos para la produccion de “complejos” (complexes) con los iones
9



metalicos de los precursores. Al mejorar la funcion de coordinacion,

el porcentaje de llenado de poro de los precursores incrementa.

Interaccion coulombiana: Debido a la naturaleza amorfa de las pa-
redes de silice, hay una cantidad abundante de aniones de oxigeno
distribuidos en su superficie. Cuando la impregnacion esta en pro-
ceso, las interacciones coulombianas entre las paredes de silice y
los precursores inorganicos influiran en el porcentaje de llenado de

poro.

Fuerzas de Van der Waals: Esta fuerza es de gran importancia para
la migracion de iones metalicos de los precursores en la superficie
de los canales mesoporosos. La migracion durante el proceso de im-
pregnacion debe ser continua para que los precursores sean com-
pletamente transferidos al interior de los mesoporos. Ademas, tal
migracion es la fuerza conductora para enlazar nanoparticulas en
una etapa de templado posterior. Una adecuada seleccion de pre-
cursores puede elevar las fuerzas de Van der Waals, con lo cual se

favorece un llenado completo de los canales [33].

Precursores

l SBA-15
‘ Impregnacion Calcinacion
——
Solventes v precursores SBA-15/Precursores ABE-1R0

Figura 1.5: Esquema del segundo paso del nanocasting o método de tem-
plado duro: Impregnacion del molde mesoporoso y conversion al material
objetivo [38].

Luego del proceso de agitacion, el solvente de la solucion de precurso-

res impregnados en el molde es evaporado consiguiendo que los mesopo-

ros se encuentren total o parcialmente llenos [33]. Al variar el porcentaje

de llenado de los precursores en los poros, la estructura del material re-

sultante puede variar. A bajos porcentajes se formaran nanoparticulas
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y a altos porcentajes se tendran arreglos ordenados como nanovarilas o
nanohilos [33, 39, 32]. Ademas, es posible controlar la composicion del

material deseado al ajustar la cantidad de precursores empleada [24].

Posteriormente, los precursores son descompuestos y convertidos en
el material objetivo solido mediante un tratamiento térmico (calcinacion)
(figura 1.5-derecha). Los precursores no reaccionan quimicamente con el
molde de silice debido a la estabilidad quimica de este. Los productos
secundarios en general, se retiran de los canales en fase gaseosa. Final-
mente, las nanoestrcuturas resultantes crecen por las interconexiones

entre cada nanocristal confinado a crecer en el interior de los mesoporos

[ b ? ]'

Remocion del molde

El ultimo paso del método de nanocasting consite en remover el molde
para obtener una réplica negativa formada por el material objetivo de la
sintesis (figura 1.6) [24, ]. El molde debe removerse facil y completa-
mente para que los nanomateriales puedan mantener completamente las
topologias de los moldes y lograr réplicas mesoestructuradas [33]. Esto
se logra mediante métodos quimicos como lavado con diferentes agentes

o combustion [32].

SBA-15/BFO BFO

Figura 1.6: Esquema del ultimo paso del nanocasting o método de tem-
plado duro: Remocion del molde mesoporoso [38].

Los moldes de silice usualmente son removidos al disolverlos en so-
luciones de hidréxido de sodio NaOH o acido fluorhidrico HF. Por tanto,
es importante que los materiales que componen la réplica sean estables
con respecto a estos agentes quimicos. Cuando la silice mesoporosa es

disuelta, los nanocristales han formado una réplica negativa del molde
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resultando en estructuras como nanoparticulas, nanovarillas o nanohi-
los [33].

Es por esto que el nanocasting es un método de sintesis de gran utili-
dad para obtener materiales dificiles de preparar mediante procesos con-
vencionales [32]. En comparacion con métodos como el de templado sua-
ve, el método de templado duro es ventajoso para preparar mesoestruc-

turas rigidas con alta cristalinidad.

1.4.2. Estructura cristalina de la ferrita de bismuto (BiFeOs,
BFO)

La ferrita de bismuto tiene estructura de perovskita ABO; con distor-
sion romboédrica descrita por el grupo espacial R3c con parametro de
red a =5.63 A, y el angulo romboédrico de a = 89.45 ° a temperatura am-
biente [12]. En esta estructura, los iones de hierro Fe?*t en el sitio B, se
encuentran rodeados por seis iones de oxigeno O*~ formando octaedros
de FeOq4. Entre estos, se encuentran iones de bismuto Bi*T en el sitio A
(figura 1.7).

La hibridacion entre el par solitario de Bi** (orbital 6s) y O?~ (orbital
2p) resulta en un desplazamiento de los cationes Bi*T de las posiciones
centrosimétricas que induce una polarizacion ferroeléctrica a lo largo de
la direccion [111]. El plano antiferromagnético (tipo-G) perpendicular a
la direccion de la polarizacién proviene de los cationes Fe3t. La direccion
del espin del plano antiferromagnético es moldulado espacialmente para
formar un cicloide con periodo de 62 nm [12]. La sustitucion de los iones
BTy Fe3' por otros elementos en el sitio A y B respectivamente, afecta a
las propiedades fisicas y estructurales de la BFO. Cuando el radio i6nico
y electronegatividad de los dopantes es similar a la de Bi**, los dopan-
tes tienden a ocupar el sitio A reemplazando a Bi*". Entonces, un gran
numero de trabajos han puesto atencion en la sustitucion por elementos
lantanidos de tierras raras que tienen el radio i6nico similar como La, Sm
y Dy [12]. La conduccion electronica se vera afectada por el enlace quimi-
co entre iones de Fe™ y O~2. En el dopaje en el sitio A, la sustitucion por

iones de menor radio ionico reduce el angulo de enlace Fe-O-Fe.

Dado que la mayoria de radios en el sitio A son mas pequenos que el de
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Figura 1.7: Estructura de BiFeOj: perovskita con distorsion romboédrica

[40].

Bi3*, los iones mas pequenos no pueden llenar por completo el espacio
vacio entre los octaedros FeOg € inducen mayor deformacion entre los
octaedros de oxigeno. Como resultado, las sustituciones inducen cambios
de fase estructurales. Una transicion estructural de fase romboédrica a
fase ortorrombica ha sido reportada en estudios de ferrita de bismuto

dopada con tierras raras como Sm, Nd, Hoy Er [12].

Por otro lado, cuando el tamano ionico y electronegatividad de los io-
nes de metales de transicion como Mn y Ti es similar a la de Fe3*, estos
tienden a ocupar los sitios B reemplazando el cation Fe3* [12]. Debido
a que el estado del orbital d de los iones de Fe* influye en la banda de
conduccion de la ferrita de bismuto, la sustitucion en el sitio B tiende
a modificar las propiedades fisicas al cambiar la estructura electronica

cerca del nivel de Fermi [17].

Dado que en este trabajo se dopara a la ferrita de bismuto en el sitio A
con La, en la tabla 1.2 se presenta una revision bibliografica de nanoes-
tructuras de BFO dopada en el sitio con elementos elementos de tierras
raras y bario. La motivacion de estos estudios es mejorar las propiedades
eléctricas, magnéticas y opticas de BiFeO3. Se observa una tendencia a
reducir los valores de parametros de red a medida que incrementa el do-
paje, con excepcion de las muestras de lantano sintetizadas por el método
hidrotermal [4 1]. Para la mayoria de métodos de sintesis, la estructura de
la BFO es romboédrica de grupo espacial R3c. En el caso de las muestras
dopadas con bario y sintetizadas por el método sol-gel, se evidencia una

transicion estructural de fase romboédrica a tetragonal [42].
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Concen-

Método

Estructura

Grupo

Parametros

Interés de

Dopante tracién de sintesis Morfologia cristalina espacial de red investigacion Ref.
dopante x
ag [A] ag [°] ap [A]
Particulas
0 cubicas o - - -
rectangulares
0.05 5.6308 59.4323 4.9948
0.10 - - -
0.15 - - -
Particulas Reducir la
Molten con forma corriente
Ba 0.20 . irregular Romboédrica R3c 5.6177 60.0048 5.0050 de fuga [31]
solid-state .
que aumenta y mejorar
con el dopaje magnetizacion.
Apes [Al Chea [Al
0 B B
. Reducir el tamano de
Método Aglomeraciones particulas y mejorar
-2* Ba 0.10 de particulas -2* Romboédrica -2* R3c 5.5859 13.811 -2% . -2* [20]
sol-gel propiedades
redondas S i,
eléctricas y magnéticas.
a [A] c [A]
0.05 5.64387 13.69272
0.10 5.63859 13.70418
0.15 Romboédrica 5.64283 13.73763
0.20 2.81597 3.98477
0.25 2.8288 3.99492
Método Aglomeraciones Mejorar propiedades
Ba 0.30 sol-gel de particulas con Tetragonal - 2.82694 3.99074 dieléctricas y [42]
forma irregular magnéticas.
0.1 5.500 13.980
0.2 5.495 13.975
Técnica de Reducir la corriente
La 0.3 sol-gel - Romboédrica - 5.489 13.768 de fuga y aumentar [43]
magnetizacion.
a [A] c [A]
0.05 5.5769 13.8419
0.10 5.5761 13.8266
Estudiar la influencia
. del dopaje en el
Metodo Aglomeraciones tamano de particula
La 0.15 . de particulas con Romboédrica R3c 5.5762 13.7642 . . [19]
Pechini ) estructura cristalina
forma irregular i
y permitividad
eléctrica.
0 Cilindros - -
0.05 Nanovarillas - -
0.10 - - -
. Mejorar
La 0.15 .Metodo - Romboédrica R3c - - propijedades [44]
hidrotermal s
magneéticas.
a [A] c [A]
Aglomeraciones
0 esferoidales 5.58 13.87
de particulas
Alomeraciones
esferoidales o
0.1 de forma 5.59 13.92
irregular de
particulas
Aglomeraciones
0.2 de forma irregular 5.63 13.99
o rectangulares
de particulas
Incrementar la
. constante dieléctrica
Meétodo - -
La 0.3 hidrot 1 - Romboédrica R3c 5.65 14.02 y mejorar el [41]
idrotermal
momento
magnético.
0.05 5.6011 13.6472
0.15 5.6019 13.6429
Aglomeraciones
0.15 de particulas 5.5942 13.6386
cubicas o de
forma irregular
Mejorar
Ruta sol-gel Aglomeraciones propiedades
Y 0.20 seguida por de particulas - - 5.5879 13.6066 opticas, [45]
autocombustion redondas eléctricas y
magnéticas.

Tabla 1.2: Revision bibliografica de
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Con respecto a la morfologia de las muestras, la mayoria presenta
particulas cubicas o de forma irregular a escala nanomeétrica en aglome-
raciones micromeétricas esferoidales o de forma irregular. Es importante
senalar que en las fuentes revisadas, las muestras sintetizadas por los
distintos métodos no reportan "nanoparticulas". Para este trabajo, se uti-
liza el término "nanoparticulas"para referirse a particulas a escala na-
nométrica (menores a 100 nm) redondas y monodispersas y se espera
obtenerlas mediante el método de nanocasting debido a que se puede
controlar su crecimiento dentro de los mesoporos del molde.
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1.4.3. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es un fenomeno fisico en el cual un haz de luz
de longitud de onda entre 1 pm y 10 nm es dispersado por la materia de
forma coherente a ciertos angulos de incidencia. La condicién para que
ocurra difraccion fue formulada por W. L. Bragg y es conocida como Ley
de Bragg (ecuacion 1.1) [46].

Se asume un haz monocromatico y perfectamente paralelo de rayos X
de longitud de onda )\ (comparable a las separaciones interatomicas) que
incide sobre una muestra cristalina a un angulo 6, formado entre el haz
incidente y los planos del cristal (figura 1.8) [46]. Cada atomo actia como
una fuente de radiacion dispersiva, por tanto, el haz abandona la muestra
en un angulo 0 [47, 46]. Los rayos dispersados por atomos en distintos
planos (plano A y B de la figura 1.8) interfieren de manera constructiva
cuando su diferencia de camino optico de valor 2dsend (distancia en rojo
de la figura 1.8) sea igual a un valor » multiplo de longitudes de onda del
haz incidente [46].

2dsenf = n\ (1.1)

Para cada arreglo atomico, los angulos que cumplen esta condicion
selectiva son llamados angulos de Bragg. Los rayos dispersados por la
muestra a estos angulos estan completamente en fase y al interferir for-
man el haz difractado. En valores distintos de 6, los haces dispersados
estan fuera de fase o interfieren destructivamente [46]. Por tanto, la di-
fraccion de rayos X es utilizada como un método no destructivo para
identificar las caracteristicas fisicas y quimicas de materiales. Por ejem-
plo, es util para determinar el tipo de fases presentes en la muestra y su
cuantificacion, la celda unitaria cristalografica, la estructura cristalina,
el tamano del cristal, la textura cristalografica, entre otros [485].

La distancia entre planos (d, d,;) de los cristales se relaciona con los
parametros de red a, b, ¢, a, fy 7 mediante trigonometria. Para una celda
unitaria romboédrica (a =b = c¢; a = § = ) con la cual frecuentemente se
presentan los parametros de red la BFO, se obtiene la expresion 1.2 [47].

1 (P + K+ P)sen’a + 2(hk + kl + hl)(cos*a — cosa) (1.2)
a2 a®(1 — 3cos’a + 2cos3a) '
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1 X plano normal Y

Figura 1.8: Representacion grafica de la seccion de un cristal en la que
sus atomos se encuentran en planos paralelos y separados por una dis-
tancia d. Los rayos X inciden sobre el cristal en un angulo 6 y los atomos
los dispersan en el mismo angulo. También se aprecian los frentes de
onda XX’y YY de los haces incidente y dispersado respectivamente [46].

Las ecuaciones 1.1 y 1.2 [47] indican que los posibles angulos en los
que hay difraccion (26;,) para cualquier patron de difraccion dependen
unicamente en el tamano y la forma de la celda unitaria [47].

Para un monocristal, se obtienen los haces de intensidad difractada en
una direccion especifica cuando la Ley de Bragg es satisfecha. Para un
material policristalino, la orientacion aleatoria de los cristalitos significa
que estos haces son promediados en conos concéntricos. En un experi-
mento de difraccion de muestras en polvo, un detector escanea a través
de estos conos para producir un diagrama de intensidad difractada ver-
sus frente a los angulos 26: un patron de difraccion de muestra en polvo.
Para los analisis de datos, los patrones son normalmente tratados como
series de valores de intensidades y.; a N pasos discretos de 26 [47].

La intensidad [;;; de cada reflexion hkl es determinada por la identidad
y posicion de los atomos dentro de la celda unitaria a través del factor de
estructura Fjy (ecuacion 1.3) [47]. z;, y; ¥ z; son valores fraccionarios que
corresponden a las coordenadas atomicas del atomo j y f; describe el fac-
tor de dispersion del atomo j como una funcién de senf/\. El término ¢,
toma en cuenta el hecho de que los atomos vibran alrededor de su posi-
cion promedio en muestras reales, con lo cual decrecen las intensidades
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T [47].

Fye = Z t;fiexp 2mi(hx; + ky; + 12;)] (1.3)
J

Una correccion isotrépica para este término es t; = exp ( - B sen 20/)\%),
donde el parametro de desplazamiento atémico B ("factor de temperatura.®
"factor de Debye-Waller") es expresado como B=872u y u es la raiz cuadra-
tica media del desplazamiento atomico [47].

Es importante mencionar que este parametro es pobremente determi-
nado a partir de datos experimentales de rayos X en muestras de polvo,
en un rango corto de 20, B se correlaciona altamente con el factor de
escala global y puede ser fuertemente afectado por factores como la ab-
sorcion de la muestra y cualquier superficie aspera en una geometria de
reflexion experimental [47].

Para un experimento de difraccion de muestra en polvo, varios factores
usualmente aparecen en la constante de proporcionalidad entre [ o
| Frrt|*: un factor de escala global, factores que describen la geometria de
difraccion llamado factor de polarizacion de Lorentz, y la multiplicidad de
reflexion m (ecuacion 1.4) [47].

Ihkl = scale X LP x m X ‘Fhkl‘z (14)

En un experimento real de difraccion, cada reflexion hkl es observada
sobre un pequeno rango de valores de 26 resultando en un pico de ancho
finito. La forma del pico es causada por una convolucion de efectos debido
a la fuente de radiacion, los componentes del difractometro y la muestra.
Para la forma del pico se presenta una aproximacion experimental en la
que un pico es descrito analiticamente por la combinaciéon de una funcion
Gaussiana y una funcion Lorentziana llamada funcion pseudo-Voigt [47].

Adicionalmente, la forma de los picos contiene informaciéon con res-
pecto al tamano del cristal el cual aumenta cuando el ancho del pico
disminuye. A pesar de que el ensanchamiento del pico puede tener otros
origenes, es posible estimar el tamano de la particula D usando la ecua-
cion de Scherrer (ecuacion 1.5) y asumiendo que es simétrica [36]. x es
la constante de Scherrer, A es la longitud de onda del haz de rayos X in-
cidente,  es el ancho del pico a media altura y 6 el angulo de difraccion
de Bragg.
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Figura 1.9: Patrones de difraccion experimentales de BiFeO3 [49], Bi, O3

[50], BigFC40g y B125FCO40 [51]
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(1.5)

En la figura 1.9, se encuentran patrones de difraccion experimentales
de los compuestos que seran relevantes para este trabajo. En la parte
superior se encuentra el difractograma de la ferrita de bismuto (BiFeOs,
BFO) [49] que es la fase objetivo. Los patrones de Bi,O3 [50], BisFe, O y
BiysFeO,y [51] son fases no deseadas en la muestra, también llamadas
impurezas o fases parasitas. La intensidad de estas fases en la muestra
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dependera del porcentaje de impurezas en esta.

Difraccion de rayos X a bajos angulos (SAXRD, "Small-angle X-ray
diffraction")

La interferencia constructiva de rayos X dispersados por arreglos or-
denados de atomos y moléculas picos de difraccion resulta en picos de
difraccion intensos. Las fluctuaciones en la densidad electronica en dis-
tancias del orden de 100 A o mayores pueden ser lo suficientemente gran-
des para producir intensidades de rayos X apreciables a angulos 260 <5°.
Estas variaciones se pueden deber a la diferencias de densidad, diferen-
cias de composicion o ambas. Las estructuras largas y periodicas pueden
producir picos de intensidad en la region de bajos angulos [46].

e Plane (100)
=
E ! . e N ."'f
E — 3
(110)¢200) P f C-823
« 2 3 4 s
2 theta (degree)

Figura 1.10: Patron de difraccion experimental a bajos angulos del molde
mesoporoso SBA-15 calcinado a 823 K. d;00 es la distancia interplanar
del plano (100), a, es la distancia entre los centros de dos poros adyacen-
tes, dprx €l diametro de poro y e, €l ancho de la pared entre dos poros
adyacentes [52].

La distribucion angular y cantidad de intensidad dispersada también
provee informacion como el tamano de particulas pequenas o de su area
superficial por unidad de volumen, ya sea que la muestra o particulas
sean cristalinas o amorfas [46].

Un patron de difraccion de materiales mesoporosos ordenados presen-
ta intensidades caracteristicas en la region de bajos angulos, resultando
en un indicador de la estructura del material. Esta técnica es una des-
cripcion cualitativa del tipo de estructura con lo cual se desconoce el
ancho de las paredes de la muestra [36]. Por ejemplo, los difractogra-
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mas de una estructura hexagonal bidimensional contiene los picos (100),
(110) y (200) en el rango de bajos angulos [36]. En el difractograma (figura
1.10) del molde mesoporoso SBA-15 que se utiliza en este trabajo para
la sintesis de nanoestructuras dopadas con BFO y BLFO por el méto-
do de nanocasting, se observan los picos correspondientes a este arreglo
hexagonal con mesoporos [52].

1.4.4. Método de Rietveld

El solapamiento de picos independientes en un patron de difraccion
resulta en una pérdida de informacion de la muestra. Al usar la in-
tensidad total de los picos solapados en el refinamiento estructural por
minimos-cuadrados, conlleva a la pérdida de toda la informaciéon que
usualmente es contenida en el perfil detallado de estos picos compues-
tos [53]. El método de Rietveld propone usar el perfil de intensidad en
lugar de intensidades independientes en el proceso de refinamiento, pa-
ra extraer la maxima cantidad de informacion contenida en el patron de
difraccion [53]. Debido a este método, el problema intrinseco del sistema-
tico y accidental solapamiento de picos es superado [48].

El Método de Rietveld es un procedimiento de refinamiento estruc-
tural mediante minimizacion compleja en el que se modifica un modelo
preconcebido con conocimiento previo. Los parametros iniciales deben
ser cercanos a los finales y la secuencia en la cual se refinan los parame-
tros debe ser estudiada. Se trabaja con el patron de difraccion completo
refinando varios parametros. El objetivo del método es extraer la mayor
informacion posible de un patron de difraccion [48].

En este método, se discuten varias propiedades inherentes y proble-
mas como la forma del pico, ancho del pico (FWHM, "full width at half ma-
ximum"), orientacion preferida y método del calculo. A cada posicion 26;
se tiene el numero de cuentas Y;. El background del patron de difraccion
es evaluado graficamente a posiciones diferentes y usado para obtener,
mediante interpolacion lineal, correcciones de background B; para cada
intensidad Y;. Para la intensidad corregida y;=Y;-B; se asigna un peso es-
tadistico W;=1/[02Y,;+0%B,]. Debido a que B; se obtiene graficamente, su
varianza se desconoce y arbitrariamente se le asigna el valor de cero. La
varianza de Y; estadisticamente es igual a Y;, por lo que W,;=1/Y; [53].
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Forma del pico

El perfil de un pico de difraccion resuelto depende de dos parametros
intrinsecos. Un parametro instrumental que incluye la distribucion es-
pectral y las funciones de transmision de las ranuras, y la contribucion
de la muestra determinada por la estructura cristalina y la cristalinidad
de la muestra [53]. Las convoluciones de estas contribuciones con el di-
fractograma resultan en un perfil de pico modelado usualmente mediante
una funcion Pseudo-Voigt, que es la suma de una Lorentziana y Gaussia-
na [48].

Ancho del pico (FWHM, "full width at half maximum")

El ancho del pico, usualmente descrito como “ancho del pico a media
altura”, es una funcion que depende del angulo de difraccion 260, y de
parametros de ancho de pico U, V' y W que se refinan por el método de
Rietveld y fue formulada por Caglioti, Paoletti y Ricci en 1958 (ecuacion
1.6) [48]. Esta formula toma en cuenta el ensanchamiento del pico re-
sultante por el tamano de la particula [53]. Los valores iniciales de los
parametros son encontrados graficamente al medir el ancho de pico a
media altura de picos individuales del difractograma y encontrando un
ajuste de minimos cuadrados de esas cantidades mediante la expresion
1.6.

H;? = Utan®0, + Vtanb, + W (1.6)

Orientacion preferida

La orientacion preferida se basa en la desviacion de la distribucion
aleatoria de los cristales de igual tamano que afecta las intensidades
medidas en el patron de difraccion [48]. Los cristales planos tienden a
alinear sus ejes normales a lo largo del eje del portamuestras cilindrico
[53]. Durante el refinamiento, las intensidades son calculadas mediante
la ecuacion 1.8, donde P(a) es un parametro que corrige la orientacion
preferida. Para la correccion se han propuestos tres formulas. Gaus-
siana P(a) = exp(—Ga?), exponencial P(a) = exp|G(r/2 — o?)] y Dollase
P(a) = (G2cos?0 + sen?0 /G) /2,
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Icorr - [obsP(@) (17)

Método del calculo

La base para el refinamiento son los valores numeéricos de las inten-
sidades y; en cada uno de los pasos igualmente espaciados a lo largo
del eje del angulo de dispersion 20 con incrementos A(20), usualmente
en el rango 0.01° a 0.05°. El ajuste objetivo es el mejor ajuste de mini-
mos cuadrados de todos los puntos y; simultaneamente. Generalmente,
la cantidad minimizada es: [48].

S = Z w;|y;(obs) — yi(calc)]2 (1.8)

La sumatoria se realiza sobre todos los datos experimentales. El calcu-
lo de minimos cuadrados contiene un considerable nimero de parame-
tros. La gran cantidad de parametros representa una dificultad porque
no pueden refinarse al mismo tiempo, por lo que se recomienda divi-
dir los parametros en grupos. Los parametros pueden ser divididos en
parametros experimentales, parametros de la celda unitaria y simetria
cristalografica, y los parametros estructurales [48].

1.4.5. Espectroscopia UV-Visible

La brecha energética de un semiconductor es la energia necesaria para
excitar un electron de la banda de valencia a la banda de conduccioén [54].
En 1966 Tauc propuso un método para estimar la brecha energética de
semiconductores amorfos empleando espectroscopia 6ptica de absorcion
UV-Visible [55]. En el método de Tauc se asume que el coeficiente de
absorcion a depende de la energia segun la ecuacion 1.9. Donde h es la
constante de Planck, v es la frecuencia del foton, E, es la energia de la
banda prohibida y B es una constante. v es un factor que depende del
tipo de transiciones electrénicas, con v = 1/2 para transiciones indirectas
y con v = 2 para transiciones directas [56].
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(a-h)V = B(hv — E,) (1.9)

La banda energética se puede determinar a partir de espectros de
reflectancia difusa. En 1931, P. Kubelka y F. Munk plantearon que el
espectro de reflectancia puede ser transformado a un espectro de ab-
sorcion al aplicar la funcion Kubelka-Munk (ecuacion 1.10) [57]. Donde

Roo = Rouestra/ Roackground- Re€mplazando 1.10 en 1.9, se obtiene la expre-
sion 1.11.

(1= Ry)?
F(Ry) = R (1.10)
(F(Ry) - )Y = B(hv — E,) (1.11)

La region lineal de la figura 1.11-izquierda expone un incremento de
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Figura 1.11: Espectro de reflectancia transformado de acuerdo a la ecua-

cion 1.11 en funcion de la energia del foton para: TiO, (izquierda) y
MO ITiO, (derecha) [57].

la luz absorbida cuando la energia incrementa. El punto de interseccion
del ajuste lineal del espectro con el eje x ofrece un estimado del valor de
la brecha energética [57]. En la figura 1.11-derecha, la estimacion de la
banda prohibida es el punto de interseccion entre los ajustes de la region
lineal y el ajuste lineal del baseline.
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1.4.6. Microscopia electronica de transmision (TEM, "Trans-

mission Electron Microscopy')

La microscopia electronica de transmision es un método para deter-
minar analisis quimicos y cristalograficos de precipitados en el orden de
micrometros u ordenes mas pequenos y de otras microestructuras. Esta
técnica se utiliza para obtener imagenes de una seccion plana del espa-
cio reciproco o adquirir imagenes de la muestra [46]. En comparacion con
la resolucion de un microscopio, la resolucion de las imagenes obtenidas
mediante TEM es mayor debido a la menor longitud de onda de De Broglie
de los electrones [55].

La base del funcionamiento de este microscopio es la interaccion de
electrones con otros electrones y campos magnéticos. Los electrones en
un campo eléctrico E y un campo magnético H experimentan la fuerza
de Lorentz F segin la ecuacién 1.12, donde ¢ denota la carga y 7 es la
velocidad del electron [46].

F=—e(E+0xH) (1.12)

Al combinar esta expresion con la segunda ley de Newton F = md =
md?*7/dt* donde t es el tiempo, m la masa, a el vector aceleracion y 7 la
posicion del electron, se obtiene un resultado para la 6ptica de la parti-
cula [46]. En la microscopia electronica de transmision, la interaccion del
campo eléctrico E aplica a la pistola de electrones donde los electrones
producidos por el filamento son acelerados a la energia a ser usada en el
microscopio. El término que describe el campo magnético H gobierna la
operacion de los lentes del microscopio [46].

En las figuras 1.12 y 1.13, se encuentran las microscopias electroni-
cas de transmision que seran relevantes para este trabajo. En 1.12 se
observan los canales y el arreglo hexagonal de los mesoporos del mol-
de SBA-15 y en 1.13 se aprecian nanoparticulas de ferrita de bismuto
sintetizadas por ruta quimica humeda a baja temperatura. Se espera ob-
tener nanoparticulas uniformemente distribuidas como se aprecia en las
microscopias. Hasta el momento, no se han reportado nanoparticulas de
ferrita de bismuto dopada con lantano (BLFO) de distribucion uniforme y
de tamano en la escala de nanometros. Por esto, el método de nanocas-
ting aparece como una forma prometedora para sintetizar nanoparticulas
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Figura 1.12: TEM de alta resolucion del molde mesoporoso SBA-15. Se
observa el tamarno y la morfologia de poros altamente ordenados de ma-
nera hexagonal en un arreglo bidimensional en a) con canales unidimen-
sionales y en b) el plano del grupo p6mm [59].

Figura 1.13: TEM de nanoparticulas de ferrita de bismuto sintetizadas
por ruta quimica himeda a baja temperatura empleando: a) acido tarta-
tico y calcinacion a 450 ° y b) acido citrico y calcinacion a 350 ° [21].

de este compuesto con tamano controlado.
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Capitulo 2

Metodologia

Las nanoparticulas de ferrita de bismuto dopada con lantano (BLFO,
Bi;_,La,FeO; con x = 0.00, 0.03, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) fueron sintetiza-
das por el método de nanocasting o templado duro. Primero se sintetizo
el molde mesoporoso ordenado SBA-15, luego este fue impregnado y los
precursores fueron convertidos a BLFO, por ultimo se removié el molde.

La caracterizacion estructural del molde se realiza mediante difrac-
cion de rayos X a bajos angulos. La caracterizacion estructural de las
muestras de ferrita de bismuto dopada con lantano dentro del molde y
las nanoparticulas de BLFO se realiza a través de difraccion de rayos
X (DRX) a bajos y altos angulos. La caracterizacion morfologica de las
nanoparticulas de BLFO se lleva a cabo mediante microscopia electro-
nica de transmision (TEM). Finalmente, la caracterizacion optica de las
nanoparticulas se realiza mediante espectroscopia de reflectancia difusa
UV-Vis.

2.1. Sintesis del molde mesoporoso SBA-15

La sintesis del molde se realiza de acuerdo al procedimiento publicado
por Deng et al. [24] con ligeras modificaciones. Para preparar 7.467 g de
SBA-15, dentro de una botella de polipropileno de 1000 mL de capaci-
dad, se anaden 13.093 g del bloque de copolimeros plurénico 123 (P;a3,
Poli(etilenglicol)-poli(propilenglicol)-poli(etilenglicol)) EO:PO:EO=20:70:20,
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M,, ~5800) suministrado por Sigma-Aldrich (figura 2.1-b); 7.300 g de aci-
do clorhidrico (HCI) con una pureza del 37-38 % suministrado por Sigma-
Aldrich, 237.37 mL de agua desionizada (figura 2.1-c) y una barra de
agitacion. Se cierra a la botella y se la coloca en una plancha de agitacion
magnética a temperatura ambiente y 500 rpm durante 15 minutos para
obtener solucion homogénea.

Figura 2.1: Fotografias de las sustancias y montaje experimental para la
sintesis del molde mesoporoso SBA-15-100. a) P,»3 en un vaso de preci-
pitacion a temperatura ambiente. b) P53 en una botella de polipropileno
después de colocarse en el horno a 75°C' durante 1 hora. c) P13, HCl y
agua desionizada dentro de la botella de polipropileno. Se observa P;,3 no
disuelto en el fondo de la botella, previo al proceso de agitacion. d) Foto-
grafia del montaje experimental del bano en agua. €) Precipitado de silice
después del tratamiento hidrotermal. f) Montaje de la filtracion al vacio
para recolectar el precipitado. g) Muestra después del proceso de secado
en un crisol. h) Muestra después del proceso de calcinacion en un crisol.
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Luego, la solucion se agita a 35°C' por 1 hora. Para esto, en un vaso
de precipitacion de 1800 mL de capacidad se annaden 1000 mL de agua.
Se utilizan nueces y un soporte universal para sumergir a la botella y
termocupla de la plancha de agitacion magnética dentro del agua (figura
2.1-d, bano de agua). Se procura que la termocupla no toque la botella
de polipropileno ni el vaso de precipitacion, sino el agua dentro del vaso.
Se ajusta la temperatura de la plancha a la temperatura objetivo y la
velocidad de agitacion es configurada a 500 rpm.

Posteriormente, se destapa la botella y se anade 28.258 g de tetraetilo
ortosilicato (TEOS) con una pureza del 98 %, provisto por Sigma-Aldrich.
La botella es cerrada y la solucion se agita durante 24 horas. El pro-
ceso continua retirando la barra de agitacion y colocando la botella de
polipropileno tapada en un horno, precalentado a la temperatura de en-
vejecimiento de 100 °C, durante 24 horas para completar la condensacion
del precursor de silica. Al finalizar el tratamiento hidrotermal, se retira
a la botella del horno que se encontrara deformada debido al incremen-
to de presion dentro de la botella por la formacion de etanol durante la
hidroélisis de TEOS. En el fondo de la botella se obtiene un sélido blanco

precipitado (figura 2.1-e).

El precipitado es recolectado en un kitasato (o matraz buichner) me-
diante un proceso de filtracion al vacio. Luego, se coloca el embudo btich-
ner en un vaso de precipitacion adecuado para sostenerlo por la parte
inferior y se lo inserta en el horno, precalentado a 100 °C, durante 24
horas para secar el producto precipitado (figura 2.1-g). Finalmente, se
recolecta el producto seco. Este es pulverizado y transferido a un crisol
para calcinarlo en una mufla a 550°C por 6 horas. Se usa una rampa
intermedia de 180°C por 2 horas, con velocidad de calentamiento de 319
°C/h y para llegar a la temperatura objetivo se emplea una velocidad de
calentamiento de 92.5°C'/h (figura 2.1-h).

Sugerencias:

= A temperatura ambiente, la textura de P;»3 es la de una pasta viscosa
(figura 2.1-a) y a temperaturas mayores a 39 °C su textura es la
de un fluido viscoso que se puede transportar y pesar con mayor
facilidad. Por esto, es preferible colocar durante 1 hora al P53 en un
horno precalentado a 75°C y luego ocupar la cantidad requerida.
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» Para la recoleccion del precipitado mediante la configuracion expe-
rimental de la figura 2.1-f, se recomienda que si el contenido dentro
del kitasato esta por alcanzar la altura de la manguera, se debe apa-
gar la bomba y retirarlo antes de continuar con la filtracion.

2.2. Sintesis de nanoparticulas de ferrita de
bismuto dopada con lantano (BLFO, Bi,_,La FeO;
con x = 0.00, 0.03, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)

por el método de nanocasting

La sintesis de nanoparticulas de BFO se realiza de acuerdo al procedi-
miento publicado por Cadenbach et al. [10] con ligeras modificaciones y
dopando a la BFO con lantano. Para preparar 1.1467 g de Bij s;La, 15FeOs,
se coloca en un recipiente de polipropileno de 125 mL de capacidad a
1.5639 g de nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NOs);- 5H,O) con pu-
reza (ACS reagent) mayor o igual al 98.0 %, 1.5324 g de nitrato de hierro
nonahidratado (Fe(NO;);- 9H,0) con pureza (trace metal basis) mayor o
igual al 99.95 %, 0,2464 g de nitrato de lantano hexahidratado (La(NOs);-
6H,0) con pureza (trace metal basis) de 99.99 % y 0.5693 g de acido tarta-
rico (AT, C4HOg) con pureza (ACS reagent) mayor o igual al 99.5% (figura
2.2-a). Los precursores metalicos mencionados y el AT son prefabricados
y suministrados por Sigma-Aldrich®. El calculo de estas cantidades se
realizo de acuerdo a la tesis de Tuystiz [25] y de manera que la ferrita
de bismuto dopada con lantano ocupe un 10 % del volumen del poro del
molde SBA-15 (V,,., = 0.93 cm?/g).

Después, se anade 15.17 mL de una disolucion de acido nitrico (HNO;)
de concentracion 2 M y 45.51 mL de 2-metoxietanol (Met-OH, C3HgO-)
con pureza de 99.8% (figura 2.2-c). La pureza del HNO; con el que se
prepara la disolucion es de 69 %. Los dos solventes son suministrados
por Sigma-Aldrich®. También, se incluyé una barra de agitacion y se
cerro el recipiente.

La sintesis continua colocando el recipiente en una plancha de agita-
cion magnética a temperatura ambiente y 500 rpm durante 1 hora y 30
minutos para obtener una solucion homogénea. Durante este proceso, la
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Figura 2.2: Fotografias de las sustancias y montaje experimental para
la sintesis de las muestras de BFO. a) Precursores. b) Molde mesoporoso
SBA-15. ¢) Muestra después del proceso de agitacion. d) Muestra después
del proceso de evaporacion de los solventes e) Fotografia de la muestra
calcinada.

temperatura de la plancha sube debido a la agitacion sin sobrepasar los
35 °C. Luego, se destapa el recipiente, y en una sintesis tipica se anade
1.5 g de SBA-15, se coloca la tapa y la solucion es agitada durante 1 hora
a 500 rpm.

Posteriormente, el recipiente es destapado y la barra de agitacion es
retirada. Se coloca al recipiente sin tapa en un horno sin ventilacion,
precalentado a 110 °C, durante 20 horas. Al finalizar, se retira el reci-
piente del horno y en el fondo del recipiente se obtiene un solido de color
amarillo claro como se observa en la figura 2.2-d. Este es pulverizado y
transferido a un crisol para calcinarlo en una mufla a 500 °C durante 2
horas. Se usan dos rampas intermedias de 200 °C por 2 horas con una
velocidad de calentamiento de 1 °C/min; 250 °C por 2 horas, usando una
velocidad de calentamiento de 1 °C/min y para alcanzar la temperatura
objetivo se emplea una velocidad de calentamiento de 1 °C/min. En la
figura 2.2-e, se aprecia el color café anaranjado de la muestra después
de calcinarla.
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Muestra Dopaje Precursores (mmol) AT Solventes (mol)
Fe(N03)3 Bi(N03)3 La(N03)3 (mmOI) HN03 Met-OH
‘9H,0 -5H,0 - 6H,0

BFO 0 3.6656 3.6656 0 3.6656 0.3513 0.5578
BLFO-3 0.03 3.6904 3.5797 0.1107 3.6904 0.3537 0.5615
BLFO-5 0.05 3.7071 3.5218 0.1854 3.7071 0.3553 0.5641
BLFO-10 0.10 3.7496 3.3746 0.3750 3.7496 0.3594 0.5705
BLFO-15 0.15 3.7930 3.2241 0.5690 3.7930 0.3635 0.5772
BLFO-20 0.20 3.8375 3.0700 0.7675 3.8375 0.3678 0.5839

Tabla 2.1: Cantidad en mmol de precursores y AT, y cantidades en mol de
solventes para sintesis de BLFO para distintas concentraciones de dopaje
de lantano.

Muestra Tempera- SBA-15 Dopaje Precursores AT Solventes
tura (g) (%mol) (mmol) (mmol) (mol)
[Bi] [Fe] [La] HNO3 Met-OH
BLFO-15- 75 0.7361 0.015 1.5822 1.8614 0.2792 1.8614 0.1784 0.2832
T75-PV1.1 ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
BFO- 110 0 0 3.6656 3.6656 0.0000 3.6656 0.3304 0.5549
T110-SS ) ) ) ) ’ )
BLFO-15-
T120-SS 120 (0] 0.015 3.7930 3.2241 0.5690 3.7930 0.3419 0.5742
,113‘3‘8)45_ 120 1.5 0.015 3.7930 3.2241 0.5690 3.7930 0.3419 0.5742

Tabla 2.2: Cantidad en mmol de precursores y AT, y cantidades en mol de
solventes para sintesis de BLFO para distintas concentraciones de dopaje
de lantano. Variaciones en la sintesis para el estudio de la importancia
del molde mesoporoso y la impregnacion para la formacion de fases de
BFO.

La sintesis de nanoparticulas de Bi; ,La,FeO3; con (x = 0.00, 0.03,
0.05, 0.10, 0.20) se realiza de acuerdo al procedimiento descrito previa-
mente y considerando las cantidades de precursores y solventes para ca-
da concentracion de dopaje segun la tabla 2.1, y usando 1.5 g de SBA-15
para cada sintesis considerando un 10 % de llenado de poro. Adicional-
mente, en la tabla 2.2 se encuentran muestras sintetizadas sin el molde
mesoporoso y/o a diferentes temperaturas de secado para estudiar la im-
portancia del molde y del proceso de impregnacion respectivamente, en la
formacion de las fases de BFO. [Bi], [Fe] y [La] representan a los precur-
sores Bi(NOs);- 5H,0, Fe(NO3);- 9H,0 y La(NO3);- 6H,O respectivamente.
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2.3. Remocion del molde mesoporoso ordena-
do SBA-15-100

El molde de silice es removido de acuerdo al procedimiento publicado
por Deng et al. (2016) con ligeras modificaciones [24] y a la reaccion 2.1.
Para lavar una muestra sintetizada con 1.5 g de SBA-15-100, se coloca en
una botella de polipropileno de 1000 mL de capacidad 4.8 g de hidroxido
de sodio (NaOH) suministrado por Sigma-Aldrich ®, 57,75 mL de agua
desionizada y una barra de agitacion. Se cierra la botella y se la coloca en
una plancha de agitacion magnética a 500 rpm durante 10 minutos para
obtener una solucion homogénea (figura 2.3-a). Luego, se retira la barra
de agitacion.

Si109 +2NaOH — NasSi103 + Hy,O (2.1)

Después, la muestra de BFO o BLFO es transferida a un recipiente de
polipropileno de 120 mL de capacidad y se anade 30 mL de la solucion
de NaOH con concentracion 2 M. El recipiente es cerrado y colocado en
un horno, precalentado a 75 °C, durante 24 horas. Posteriormente, se
traslada la muestra a un tubo falcon de 50 mL de capacidad que soporta
8000 rpm. La muestra es centrifugada con agua desionizada a 4000 rpm
durante 5 minutos y luego, se retira el efluente con una pipeta Pasteur
procurando no tocar la muestra.

El proceso continua al anadir 30 mL de la solucion de NaOH con con-
certacion 2 M a la muestra. El tubo falcon es cerrado colocado en un va-
sos de precipitacion de capacidad adecuada para que pueda sostenerse y
luego es insertado en un horno, precalentado a 75 °C, durante 24 horas
(figura 2.3-b). Después, la muestra es centrifugada con agua desionizada
para recolectar el solido segun las indicaciones: un ciclo de 6000 rpm du-
rante 20 minutos a 2 aceleraciones y nueve ciclos de 8000 rpm durante
30 minutos cada uno, a 2 aceleraciones (figura 2.3-c). Se recomienda que
antes de cada ciclo se agite el tubo falcon.

Se mide el pH del efluente con un peachimetro (figura 2.3-d) y si este
es cercano a 8.3 o una tira de pH marca 7 (figura 2.3-e), se detiene el
proceso de centrifuga. Si el pH es mayor, se debe centrifugar con agua
destilada en ciclos de 8000 rpm durante 30 minutos hasta que el pH
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efluente se encuentre en el intervalo deseado. Una vez alcanzado el pH
deseado, se coloca a las muestras en el horno, precalentado a 75 °C para
secarlas.

Figura 2.3: Fotografias de las sustancias y montaje experimental para la
remocion del molde mesoporosos de silice. a) Preparacion de NaOH [2M].
b) Muestras con NaOH en el horno. ¢) Muestras después del proceso de
centrifugacion. d) Medida de pH del efluente de las muestras mediante
un peachimetro. e) Medida de pH del efluente de las muestras mediante
tiras de pH.

2.4. Caracterizacion estructural mediante di-

fraccion de rayos X (DRX)

El molde mesoporoso, las muestras de ferrita de bismuto dopada con
lantano dentro del molde y las nanoparticulas de BLFO se caracterizaron
mediante difraccién de rayos X (DRX) usando un difractéometro Bruker D2
Phaser con un tubo de Cu de 1.54A y un detector LYNXEYE XE-T (figura
2.4-a). Para obtener informacion de las fases presentes en las muestras,
se realizo difraccion de rayos X a altos angulos y para obtener informa-
cion estructural se realizo difraccion de rayos X a bajos a bajos angulos.
En 2.3, se encuentran los parametros con los cuales se configura al di-
fractometro para los dos rangos de 26.
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Difraccion a altos Difraccion a bajos

Parametros angulos angulos
20 inicial (°) 15 0.70
20 incremento (°) 0.02 0.02
20 final (°) 60 3
Tiempo por paso (s) 0.25 0.25
Pasos 2013 113
Voltaje (Kv) 30 30
Corriente (Ma) 10 10
Rendija (mm) 1 1
Air Scatter (mm) 1 1

Tabla 2.3: Parametros para la caracterizacion mediante difraccion de ra-
yos X a altos y bajos angulos.

Figura 2.4: Equipo y preparacion de muestra para difraccion de rayos X.
a) Difractometro Bruker D2 Phaser [60]. b) Muestra preparada a ras del
portamuestras de alta muestra.

El analisis semi-cuantitativo de las muestras se realiza mediante el
softwatre DIFFRAC.EVA que pertenece a la marca Bruker y se proporcio-
na junto al difractéometro. Se obtiene informacion de las fases presentes y
en qué porcentaje se encuentran, los porcentajes de fase cristalina y fase
amorfa.
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2.5. Caracterizacion optica mediante espectros-

copia de reflectancia difusa UV-Vis

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de las nanoparticulas de
ferrita de bismuto dopada con lantano fueron obtenidos mediante un es-
pectrofotometro UV-Vis Perkin Elmer LAMBDA 365 con esfera integrado-
ra (figura 2.5-a). La muestra en polvo fue preparada de tal manera que no
se observen grietas como en la figura 2.5-b. El intervalo de medicion es
de A=200 nm a A\=700 nm. Primero se realiza la medida del background y
después se procede con las muestras.

-
Y —

Figura 2.5: Equipo y preparacion de muestra para espectroscopia UV-
Vis. a) Espectrofotometro UV-Vis Perkin Elmer [61]. b) Muestra preparada
para medicion.
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Capitulo 3

Resultados, conclusiones y recomendaciones

3.1. Resultados

3.1.1. Caracterizacion estructural

Los patrones de difracciéon de rayos X a bajos angulos del molde me-
soporoso ordenado SBA-15 se presentan normalizados en la figura 3.1.
Se aprecia que los difractogramas de SBA-15 contienen tres picos corres-
pondientes a los planos (100), (110) y (200), lo cual confirma la estructu-
ra mesoporosa bidimensional ordenada hexagonalmente (grupo espacial
p6mm) de los moldes de silice. La posicion hallada para el pico principal
(100) del patrones de difraccion de SBA-15-VP1.1 es 20 = 0.90094° y del
patron de SBA-15-VP0.93 es 20 = 0.96194°. En la literatura, se reportan
volumenes de poro por gramo de V, = 1.1 cm?®/g y V,, = 0.93 cm?®/g para
los difractogramas superior e inferior respectivamente [36, 24].

Los difractogramas a bajos angulos de las muestras de ferrita de bis-
muto dopada con lantano a distintos porcentajes (Bi,_,La,FeO; con x = 0,
0.05, 0.10, 0.15 y 0.20) dentro de los mesoporos del molde se muestran
en la figura 3.1. Se evidencia los tres picos principales, lo cual indica
que la estructura de grupo espacial p6mm del compuesto anfitrion se
conserva después de impregnarlo con los precursores de BiFeO3; dopada
con lantano. Esto verifica la estabilidad quimica del molde para sintetizar
compuestos no siliceos.

37



SBA-15-VP0.93

o/ A f SBA-15-VP1.1

Intensidad (u. a.)

1,0 1,5 2,0 25 30
26 (°)

Figura 3.1: Difractogramas de rayos X a bajos angulos de las muestras
de SBA-15 y BiFeO3;@SBA-15 con diferentes dopajes de lantano (norma-
lizados).

La posicion del pico principal (100) es distinta en todos los difractagro-
mas. Usualmente, esto se atribuye a cambios estructurales o contraccion
del molde debido a la calcinacion adicional necesaria para la sintesis de
BLFO-X@SBA-15 (X=porcentaje de dopaje) [10]. Sin embargo, la altura a
la que se prepare la muestra es importante ya que de esta depende el
movimiento de los picos de Bragg [62]. Por lo tanto, es preferible procurar
que las muestras se encuentren a la misma altura ideal (a ras del por-
tamuestras) y realizar varias medidas para verificar las posiciones de los
picos y entonces asociar los desplazamientos a cambios en la estructura.
Este analisis se realizo después de remover el molde de las muestras, por
lo cual la verificacion de posiciones de picos de BLFO-X@SBA-15 no fue
posible.

En la figura 3.2, se muestran los difractogramas a bajos angulos sin
normalizar del molde mesoporoso ordenado SBA-15, de las muestras de
ferrita de bismuto sin dopar y con porcentajes de dopaje de lantano entre
3% y 20%. Se observa que la intensidad de los picos (100) (figura 3.2-
a), (110) y (200) (figura 3.2-b) del molde impregnado con BFO o BLFO
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Figura 3.2: Difractogramas de rayos X a bajos angulos de las muestras
de SBA-15 y BiFeO3;@SBA-15 con diferentes dopajes de lantano (sin nor-
malizar).

es menor con respecto al molde sin impregnar. La intensidad de un pico
de difraccion se relaciona con el contraste de densidad electréonica con
respecto a su correspondiente periodicidad de red [63]. Entonces, en las
muestras de BLFO-X@SBA-15 la disminucion de intensidad se relaciona
con la reduccion de contraste de densidad electronica al llenar el 10 % del
volumen del poro con precursores de BLFO-X.

Los patrones de difraccion de rayos X a bajos angulos de las muestras
de BLFO-15@SBA-15 secadas a distintas temperaturas (75°C, 110°C y
120°C) se presentan en la figura 3.3. Los picos (110) y (200) de la muestra
secada a 75°C son menos definidos que aquellos de las muestras secadas
a 110°C y 120°C, implicando una deformacion del arreglo hexagonal y
bidimensional de mesoporos del molde. Estos resultados sugieren que
al sintetizar ferrita de bismuto dopada con lantano al 15 % mediante el
meétodo de nanocasting es importante controlar la temperatura de secado.

Los patrones de difraccion de rayos X a altos angulos de las mues-
tras de ferrita de bismuto dopada con lantano a distintos porcentajes
(Bi;_,La,FeO;3; con x =0, 0.05, 0.10, 0.15y 0.20) sintetizada a una tempe-
ratura de evaporacion de 110°C e impregnada en el molde, se presentan
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Figura 3.3: Difractogramas normalizados de rayos X a bajos angu-
los de los moldes SBA-15 utilizados en la sintesis y muestras de
Bij gsLag 15 Fe@SBA-15 secadas a diferentes temperaturas.

en la figura 3.4. En 3.4-a), se muestra una vista general de los difracto-
gramas en conjunto con el analisis de fases realizado mediante el software
DIFFRAC.EVA. En todas las muestras, se evidencian picos que indican la
formacion de fase cristalina y se encontr6é una fase principal de BiFeOs;
en estructura romboédrica (grupo espacial R3c) y fases secundarias o
impurezas correspondientes a Bi,O3 y BisFe,Oy.

Una observacion importante es la disminucion en intensidad de los pi-
cos de las impurezas cuando la concentracion de dopaje en las muestras
incrementa. Esta tendencia se ha reportado previamente para estabilizar
la fase pura de ferrita de bismuto al doparla con lantano [15]. El enlace
quimico La*t-O?" es mas estable que el enlace Bi*"-O%" para la estruc-
tura de perovskita. Esto minimiza la volatilidad de Bi, reduce el numero

de vacancias de oxigeno V5 y en consecuencia estabiliza la fase pura de
BFO [64] .

La figura 3.4-b) muestra los patrones de difraccion entre los angulos
31° y 33°, donde los picos (104) y (110) indican la formacion de la fase
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principal en estructura romboédrica [30]. En el caso de BFO@SBA-15, la
presencia de estos picos es menos notoria que en el resto de muestras y se
visualiza como un solo pico de difraccion. Por otro lado, en las muestras
de BLFO-X@SBA-15 los picos son distinguibles indicando que la crista-
linidad de las muestras se conserva al dopar la ferrita de bismuto con
lantano. Este resultado es inusual porque previamente se reporto que, a
concentraciones de dopaje mayores o iguales al 5% [30] o 10% [65, 66],
los picos se unen debido a una distorsion en la estructura romboédrica
al incorporar dopantes de menor tamano [30].

En Los difractogramas entre 38° y 41° de la figura 3.4-c) se muestra
a los picos (006) y (202). Aparentemente, el perfil del pico (006) se defi-
ne mejor conforme aumenta el dopaje. Sin embargo, para confirmar esta
tendencia relacionada con la intensidad lo idoneo seria medir nuevamen-
te a la muestra lo en distintos dias para verificarla. Como se senalo, este
analisis se realizo después de retirar el molde de las muestras por lo que
no fue posible realizar medidas adicionales.

Los patrones de difraccion de rayos X normalizados a altos angulos
de las muestras de ferrita de bismuto sin dopar y dopada con lantano al
15 % sintetizadas con y sin el apoyo de SBA-15 se muestran en la figura
3.5. Las cantidades de precursores y solventes utilizadas en la sintesis
de BFO-T110@SBA-15 fueron las mismas que las empleadas para BFO-
T110-SS y las cantidades de BLFO-15@SBA-15 fueron las mismas para
BLFO-15-T120-SS. La unica diferencia es que en las muestras sin SBA-
15 (SS) el molde no fue utilizado. En 3.5-a), se muestra una vista general
de los difractogramas. En 3.5-b) y ¢) el difractograma es presentado entre
30°y 34°, y 24° y 30° en cada figura respectivamente. En las tres figuras,
los difractogramas se presentan en conjunto con las fases presentes en
la muestra.

Se observa que al dopar la ferrita de bismuto al 15 % la intensidad de
los picos de las fases impuras disminuyen, por lo que nuevamente se pre-
senta la tendencia de estabilizacion de la fase principal debido al dopaje.
Adicionalmente, es notorio que al sintetizar las muestras sin el apoyo del
molde mesoporoso la cantidad de picos correspondientes a impurezas y
la intensidad de estos incrementa de manera considerable. De modo que,
el uso del molde es de importancia para obtener el compuesto objetivo
con la menor cantidad de fases secundarias.
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Figura 3.5: Patrones de difraccion de rayos X de muestras de
BiFeO3;@SBA-15 y BijssLag 15:FeO;@SBA-15 sintetizadas con y sin el so-
porte del molde mesoporoso SBA-15 (normalizados).

Los patrones de difraccion de rayos X a altos angulos normalizados de
muestras de ferrita de bismuto dopada con lantano al 15% sintetizada
a distintas temperaturas son presentados en la figura 3.6. La discusion
de estas muestras se empezo con los difractogramas de rayos X a ba-
jos angulos (figura 3.3) en donde se intuia una deformacion del arreglo
hexagonal y bidimensional de mesoporos del molde al secar la muestra
a 75°C. En 3.6-a), se muestra una vista general de los difractogramas y
entre los angulos 25° y 30° se aprecian picos correspondientes a fases
secundarias en las muestras secadas a 110°C y 120°C. En el caso de la
muestra de 75°C, en esta region no se observan impurezas pero se obser-
va que una elevacion poco definida asociada a la formaciéon de una fase
amorfa en esta muestra. Los porcentajes de de fase cristalina para las
muestras sintetizadas a 75°C, 110°C y 120°C fueron 31.10 %, 66.90% y
72.30 % respectivamente.

En el marco teorico se explico que la migracion de los precursores du-
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Figura 3.6: Difractogramas de rayos X de muestras de
Bij s5Lag15:FeO;@SBA-15 sintetizadas a 75°C, 110°C y 120°C (nor-
malizados).

rante el proceso de impregnacion debe ser continua con el objetivo de
que estos se transfieran completamente al interior de los mesoporos [33].
Ademas, dependiendo del tipo de interaccion entre el molde y los precur-
sores, estos pueden adherirse dentro del arreglo de mesoporos, bloquear -
los o mantenerse fuera de este [33]. Por esto se intuye que, al evaporar
las muestras a 75° la migracion no fue continua, los precursores no se
transfirieron completamente dentro del arreglo de canales. Al reducir la
cantidad de material cristalino para la formacion de la ferrita dentro de
los mesoporos, se favoreceria el crecimiento de la fase amorfa fuera de
estos. En consecuencia, la importancia de controlar la temperatura de
secado es senalada nuevamente. En 3.6-b) se encuentran los difracto-
gramas entre 30° y 34°. Los picos (104) y (110) de la muestra secada a
75°C son menos definidos que aquellos de las muestras secadas a 110°C
y 120°C, implicando una reduccion de la cristalinidad.

Los patrones de difraccion de rayos X a bajos angulos de las mues-
tras de ferrita de bismuto dopada con lantano a distintos porcentajes

44



N\ e N BLFO-5

oy ---- BLFO-3@SBA-15 L BLFO-10@SBA-15
M —— BLFO-3 N BLFO-10
= 4 N BFO@SBA-15 BLFO-5@SBA-15
3. L \L\\'H .
o e i
_g \ | G
i \\\ .' '.
Lol 2
2 \\.
El NN
\
10 ' 15 ' 2:0 I 25 ) 3;0. 1:0 1:5 2:0 25 3,0
Noo —— BLFO-15
\"\. . ---- BLFO-20@SBA-15
"-;\ ] BLFO-20
= S -~ BLFO-15@SBA-15
=
] I —
hel
w
o
2
=
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
20 (%)

Figura 3.7: Difractogramas normalizados de rayos X a bajos angulos de
las muestras de BiFeO; (lineas) y BiFeO3;@SBA-15 (lineas entrecortadas)
con diferentes dopajes de lantano.

(Bi,_,La,FeO; con x = 0, 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20) impregnada en el molde
(lineas entrecortadas) y después del proceso de remocion del molde SBA-
15 mediante una solucion de NaOH (lineas), se presentan normalizados
en las figuras 3.7. Los patrones de BFO y BLFO-X no contienen los picos
que se presentan en las muestras de BFO@SBA-15 y BLFO-X@SBA-15
sugiriendo que en todas las muestras se ha removido el arreglo hexago-
nal de mesoporos del molde de SiO,. La ausencia de picos que indiquen
un arreglo en las muestras senala que con el porcentaje de llenado de
poro de 10% no se obtiene nanoalambres (réplica del molde) por lo que

es posible obtener nanoparticulas, que es la morfologia deseada en este
trabajo.

Los difractogramas de rayos X a altos angulos de una muestra de fe-
rrita de bismuto dopada con lantano al 15 % sintetizada a 75°C antes y
después del lavado con una solucion de NaOH, son presentados en la
figura 3.8. Después de remover el molde, el perfil del background entre
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Cristalinidad (%)

Muestra Después de remover SBA-15
Con SBA-15 o sintetizada sin SBA-15

BFO 70.40 72.30

BLFO-3 70.50 78.00

BLFO-5 72.40 79.60

BLFO-10 69.50 75.50

BLFO-15 66.90 76.60

BLFO-20 65.80 72.60
BLFO-15-T75-PV1.1 31.10 52.00
BFO-T110-SS - 83.80
BLFO-15-T120-SS - 81.00
BLFO-15-T120 72.30 -

Tabla 3.1: Analisis semicuantitativo de fase cristalina de las muestras
de BLFO-X@SBA-15 (segunda columna) y de BLFO-X (tercera columna)
después de remover el molde.
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Figura 3.8: Patrones normalizados de difraccion de rayos X de la muestra
Bij s5Lag 15:FeO;@SBA-15 sintetizada a 75°C (antes de remover el molde) y
Bij s5Lag 15:FeO; (después de remover el molde).

los angulos 25° y 30° de la muestra de Bijs;Laj15;FeO;@SBA-15 cambia,
sugiriendo una reduccion del porcentaje de fase amorfa en la muestra.
La tabla 3.1 presenta el analisis semicuantitativo del porcentaje de fase
cristalina realizado mediante el software DIFFRAC.EVA de las muestras
BLFO-X@SBA-15 sintetizadas a 110° y de las muestras BLFO-X después
de remover el molde mesoporoso. También se incluye este analisis pa-
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Muestra Fases en la muestra (%) Desplazamiento Desplazamiento
BiFeO; Bi,Fe,O, Bi,O; del pico (104) del pico (202)

BFO 77.9 17.0 5.1 -0.0526 -0.0606
BLFO-3 76.2 13.0 10.7 -0.0729 -0.0606
BLFO-5 79.0 11.6 9.4 -0.0322 -0.0402

BLFO-10 83.6 10.9 5.5 -0.0526 -0.0809
BLFO-15 88.5 9.6 1.9 -0.0526 -0.0809
BLFO-20  80.0 18.0 2.0 -0.0322 -0.0402

Tabla 3.2: Analisis de fases semicuantitativo de las muestras de BLFO-X
realizado mediante el software DIFFRAC.EVA.

ra las muestras sintetizadas sin molde y de las preparadas a distintas
temperaturas (75°C y 120°C). En el caso de la muestra presentada en la
figura 3.8, se observa un aumento en el porcentaje de cristalinidad de
31.10% a 52.00% senalando que al remover el molde se ha retirado la
contribucion del molde mesoporoso de silice SBA-15 a la fase amorfa.

Los patrones de difraccion de rayos X a altos angulos de las mues-
tras de ferrita de bismuto dopada con lantano a distintos porcentajes
(Bi;_,La,FeO3 con x = 0, 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20) sintetizadas a 110°C en
las que el molde mesoporoso se ha removido, son presentados en la figu-
ra 3.9. Mediante el software DIFFRAC.EVA, se realizo el analisis de fases
presentes en la muestras y estas se muestran en conjunto con los patro-
nes. En la tabla 3.2, se encuentran los porcentajes de la fase principal de
BiFeO; y de las fases secundarias Bi,O3 y BisFe,Oy.

En las muestras con concentraciones de dopaje entre 3% y 15%, se
observa que al aumentar el dopaje también lo hace el porcentaje de fase
principal y disminuye el porcentaje de fases secundarias. Por otro lado,
en las muestra de ferrita de bismuto sin dopar y dopada al 20%, que
fueron sintetizadas en la misma fecha, se aprecia que el porcentaje de
fase principal en la muestra sin dopar es ligeramente menor que en la
muestra dopada al 20 %. El analisis semicuantitativo permite obtener los
COD de las fases y con ellos se puede obtener informacion mas detallada
de estas.

Una vista general de los patrones de difraccion se encuentra en 3.9-a).
Al comparar las regiones entre los angulos 25° y 30° de esta y de la figura
3.4-a), se aprecia una aparente disminucion de la intensidad de los picos
de las fases impuras tras remover el molde. Lo ideal para verificar esta
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Figura 3.9: Difractogramas de rayos X de muestras de Bi(,_,)La,FeOs con
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observacion relacionada con la intensidad es realizar nuevas medidas de
difraccion. Sin embargo, no se conté con las muestras de BLFO-X@SBA-
15 porque el molde fue removido y tampoco se tuvo suficiente cantidad
de muestras de BLFO-X para llenar el portamuestras. En las muestras
dopadas al 15% y 20 %, el porcentaje de la fase Bi,O3 es de 1.9% y 2%
respectivamente.

En 3.9-b) y c) se presentan los difractogramas entre 31°y 33°, y 38°y
41° respectivamente. Los picos (104) y (110) estan mas resueltos debido
a que se ha eliminado la contribucion a la fase amorfa que aportaba
el molde de silice. En la tabla 3.1, se muestra que antes de remover el
molde la cristalinidad de las muestras BLFO-X@SBA-15 se encuentra en
el rango de 65.80% a 72.40%. Después de retirar la silice, el rango de
valores es 72.30 % a 79.60 % sugiriendo que al remover el SBA-15 se ha
retirado la contribucion de este a la fase amorfa de las muestras.

Los valores de desplazamiento de los picos (104) y (202) con respec-
to a los valores tedricos de 31.8° y 39.5° se presentan en la tabla 3.2.
Se senala con cantidades negativas a los desplazamientos hacia angulos
menores y con positivas hacia angulos mayores. El desplazamiento de la
posicion de los picos (104) y (110) a angulos mayores al aumentar la con-
centracion de dopaje, también es asociado a la distorsion de la estructura
romboédrica en estudios previos [65, , 30]. Para corroborar los valores
de las posiciones de los picos de Bragg seria conveniente realizar nuevas
medidas en las que se procure que la muestra se encuentre a ras del
molde. Sin embargo, por las razones explicadas previamente no se reali-
zan mediciones adicionales. Por otro lado, el que los picos (104) y (110)
se distingan al aumentar el porcentaje de dopaje (figura 3.9-b) y no tien-
dan a unirse es un indicador de la viabilidad del método de nanocasting
para sintetizar ferrita de bismuto dopada con lantano minimizando las
distorsiones de la estructura romboédrica.
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Muestra Parametros de Factores Longitud de X2

red y volumen R enlace (A)

BFO a=5.582088 A R,,=22.8 Bi-Fe=3.83464 2.35
c=13.864490 A R.=14.8 Bi-0=2.23926
V=374.135 (A)> R,=23.2 Fe-0=1.81774

BLFO-3 a=5.578339 A R,,=17.8 Bi-Fe=3.81556 3.97
c=13.855062 A R.,=8.75 Bi-0=2.29299
v=373.378 (A)> R,=14.2 Fe-0=1.87268

BLFO-5 a=5.579229 A R,,=12.1 Bi-Fe=3.08970 3.49
c=13.856440 A R.,=7.63 Bi-0=2.13030
V=373.534 (A)) R,=9.95 Fe-0O=1.86873

BLFO-10 a=5.579979 A R,,=12.7 Bi-Fe=3.86846 2.92
c=13.858037 A R.,=9.11 Bi-0=2.25607
V=373.678 (A)> R,=11.3 Fe-0=1.86048

BLFO-15 a=5.580167 A R,,=11.6 Bi-Fe=3.09854 1.98
c=13.859954 A R.=9.87 Bi-0=2.10913
Vv=373.755 (A)> R,=8.13 Fe-0=1.85693

BLFO-20 a=5.580689A R,,=12.6 Bi-Fe=3.08175 1.95
c=13.862425 A R.=11.2 Bi-0=2.10412
v=373.891 (A)* R,=8.99 Fe-0=1.83923

Tabla 3.3: Parametros estructurales obtenidos por refinamiento Rietveld
para las muestras Bi; ,La,FeO3 (x=0.00, 0.03, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20).
Parametros de red y volumen, factores R, longitud de enlace y .

El resultado del refinamiento de los patrones de difraccion de las
muestras de Bi;_,La,FeO3; con x = 0.00, 0.03, 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20
se presenta en las tablas 3.3 y 3.4. Para las muestras BFO y BLFO-3,
las fases consideradas para el refinamiento fueron BiFeO; trigonal de
grupo espacial R3c y Bi,O; ortorrombica de grupo espacial P -4 21 cy
-P 2bc 2ab respectivamente para cada muestra. Para la muestra BLFO-
5, se realizo el refinamiento con las fases BiFeO3; romboédrica de grupo
espacial R3c y Bi,O3 ortorrombica de grupo espacial P b n b. Para las
muestras de ferrita de bismuto dopadas con lantano con concentracio-
nes entre 10 % y 20 %, solo se considero la fase BiFeOs; trigonal de grupo
espacial R3c.

La incorporacion de la fase Bi,Fe,O4 para realizar el refinamiento Riet-
veld de las muestras no fue posible debido a que el software FullProf
requeria un mayor numero de reflexiones correspondientes a esta fase.
Ademas, a partir de la muestra dopada al 10 % tampoco se incorporé6 a
la fase Bi;,O3 en el analisis porque la intensidad de los picos disminuia
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Muestra Atomos Posiciones (x, Y, z) Occ,,, Occ,.,
BFO Bi 6a 0.00000 0.00000 0.00009 0.33332 0.3333
Fe 6a 0.00000 0.00000 0.22351 0.33273 0.3333
(@) 18b 0.45916 0.00381 0.94562 1.01749 1.0000
BLFO-3 Bi 6a 0.00000 0.00000 0.00785 0.32112 0.3233
Fe 6a 0.00000 0.00000 0.23246 0.32830 0.3333
O 18b 0.44470 0.00732 0.95910 1.05614 1.0000
La 6a 0.00000 0.00000 0.00785 0.00883 0.0100
BLFO-5 Bi 6a 0.00000 0.00000 0.00002 0.31798 0.3167
Fe 6a 0.00000 0.00000 0.22300 0.33325 0.3333
(@) 18b 0.52106 0.02254 0.94233 1.0165 1.0000
La 6a 0.00000 0.00000 0.00002 0.01667 0.0500
BLFO-10 Bi 6a 0.00000 0.00000 0.00236 0.30697 0.3000
Fe 6a 0.00000 0.00000 0.22321 0.34550 0.3333
(@) 18b 0.43879 0.00503 0.94856 0.99974 1.0000
La 6a 0.00000 0.00000 0.00236 0.03725 0.0333
BLFO-15 Bi 6a 0.00000 0.00000 0.00062 0.28496 0.2833
Fe 6a 0.00000 0.00000 0.22418 0.33056 0.3333
(@) 18b 0.49660 0.02287 0.94074 1.01266 1.0000
La 6a 0.00000 0.00000 0.00062 0.04865 0.0500
BLFO-20 Bi 6a 0.00000 0.00000 0.00026 0.26866 0.2667
Fe 6a 0.00000 0.00000 0.22257 0.32994 0.3333
(@) 18b 0.48506 0.01920 0.93822 1.0000 1.0000
La 6a 0.00000 0.00000 0.00026 0.06577 0.0667

Tabla 3.4: Parametros estructurales obtenidos por refinamiento Rietveld
para las muestras Bi; ,La,FeO3 (x=0.00, 0.03, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20).
Posiciones (%, y, X) y ocupacion normalizada teorica y experimental de

los atomos.
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y el software necesitaba mas reflexiones. Valores de y? de 3.80 se han
reportado al realizar analisis de Rietveld, por lo cual se considera que
con los valores de y? obtenidos y presentado en la tabla 3.3 indican que
los ajustes son adecuados [67]. Se observa que los menores valores de
x? se obtienen cuando la ferrita de bismuto esta dopada con las concen-
traciones de dopaje de 15% y 20% y se ha considerado unicamente la
fase principal en el ajuste. Por esto, estas concentraciones de dopaje de
lantano son viables para estabilizar la fase pura de BiFeOs;.

La estructura de perovskita (ABO3) puede ser descrita por el factor de
tolerancia de Goldschmidt (eq. 3.1) [21]. El radio i6nico efectivo de Bi™ es
1.17A y el de La*? es 1.16A [22], por lo que los factores de tolerancia son
0.8954 y 0.8919 respectivamente. Estos valores corresponden al rango
de 0.8 y 1 en el que se forman estructuras de perovskita estables. En la
tabla 3.3, se observa que los parametros de red y el volumen de la celda
unitaria crecen cuando el dopaje incrementa. La diferencia de valores de
los factores de tolerancia obtenidos para Bi*® y La™?, indica la distorsion
de la estructura romboédrica y explica la variacion de estos parametros.
Por otro lado, este resultado es inusual, puesto que se ha reportado que
al sustituir iones de Bi™® con iones de menor radio como en el caso de
La™3, tanto los parametros como el volumen tienden a decrecer [21, 22,

]. Esto podria estar relacionado con el desplazamiento de picos hacia
angulos menores de los picos (104) y (202), y con que los picos (104) y
(110) sean distinguibles al aumentar el dopaje.

y__ratro (3.1)

V2(rg +70)

Entre las longitudes de enlace presentadas en la tabla 3.3, la longi-
tud Fe-O es la unica que presenta una tendencia con respecto al dopaje.
Para concentraciones de dopaje mayores a 3 %, esta distancia disminuye
a medida que el porcentaje aumenta. Debido a esto, los tetraedros de
contraerian causando una distorsion en la estructura romboédrica. En
la tabla 3.4, se muestran los valores teoricos de la ocupacion normaliza-
da de los atomos Occ,, y los valores obtenidos por el ajuste Occ,,,. Los
numeros de ocupacion normalizados.

Ocupacion quimica - Multiplicidad de sitio

Oce = Multiplicidad del grupo espacial

(3.2)
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Figura 3.10: Refinamiento Rietveld de los patrones de difraccion de
Bi,_,La,FeO; (x=0.00, 0.03, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) realizado con Full-
Prof y representacion esquematica de las estructuras de las muestras
realizada con VESTA.
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Por ejemplo, en el caso de BLFO-15, la ocupacion quimica de Bi*® es
0.85, la multiplicidad de sitio es 6 y la multiplicidad general del grupo es-
pacial R3c es 18. Resultando en una ocupacion normalizada de 0.2833.
La cercania de los valores Occ,,, y Occ,, indican que las concentracio-
nes de dopante estan presentes en las muestras de acuerdo a lo calcu-
lado. En la figura 3.10, se presentan los difractogramas de las muestras
BLFO-X junto con el ajuste calculado por el método de Rietveld, las fa-
ses consideradas (la superior corresponde a BiFeO; y la inferior a Bi2O;
y la diferencia entre el ajuste y el patron. Ademas, se muestran la repre-
sentacion esquematica de las muestras realizado mediante el programa
VESTA y con los parametros obtenidos tras el refinamiento Rietveld.

3.1.2. Caracterizacion morfolégica

Las microscopias electronicas de transmision de las muestras BLFO-
3, BLFO-5 y BLFO-20 junto al analisis del tamano de particula se pre-
senta en la figura 3.11. En los tres casos, se observan particulas redon-
das y monodispersas con diametros de particula de 8.3506 nm, 8.1904
nm y 5.75142 nm respectivamente. La reduccion en tamano de particu-
la conforme incrementa la concentraciéon de dopaje ha sido presentado
previamente en la literatura [43, 19]. Se ha reportado que el tamano de
poro del molde SBA-15-100 es de 7.9 nm [24], de modo que la presen-
cia de tales nanoparticulas indican que crecieron dentro de los poros.
Hasta el momento, las nanoparticulas de ferrita de bismuto dopada con
lantano monodispersas son las mas pequenas que se han reportado.

Las microscopias electronicas de transmision de las muestras BLFO-
15@SBA-15 y BLFO-15-T75-PV1.1 junto al analisis del tamano de parti-
cula se presenta en la figura 3.12. El diametro de las particulas redondas
y monodispersas es de 16.14 nm y 3.46789 nm para la primera y la se-
gunda muestra respectivamente. En BLFO-15@SBA-15, ademas de las
particulas se observa al molde que puede ser identificado por los canales
en los bordes de la estructura. En este caso, la presencia de las nano-
particulas se debe a la agitacion al preparar la muestra para la medida
de TEM que provoca que las nanoparticulas abandonen el arreglo de
mesoporos.

La muestra BLFO-15@SBA-15 fue sintetizada con un porcentaje de
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llenado de poro de 10% . El valor del tamarno de particula de esta mues-
tra fue verificado al estudiar diferentes zonas de la microscopia y se lo
considera anomalo dentro del tango de 3.47 nm y 8.35 nm en el que se
encuentran los demas tamanos. Por tanto, se sugiere estudiar el tamano
del poro del molde para explicar esta variacion. Bajo estas condiciones se
obtuvieron las nanoparticulas redondas y monodispersas mas pequenas
de este trabajo. Ademas, esto senala la potencialidad del método de na-
nocasting para controlar el tamano de nanoparticulas que crecen dentro
de los poros.

Una observacion importante de las microscopias de las muestras
BLFO-3, BLFO-5, BLFO-20 y BLFO-15-T75-PV1.1 es la presencia de es-
tructuras con formas irregulares que acompanan a las nanoparticulas
después de remover el molde de la muestra. En la figura 3.13, se encuen-
tran las microscopias de las muestras BFO-T100-SS, BFO, BLFO-10 y
BLFO-15. La medicion de BFO-T100-SS indica la formacion de mate-
rial bulk mientras que la de BFO indica particulas aglomeradas adhe-
ridas a una estructura de forma irregular. En BLFO-10, se aprecia una
aglomeracion independiente de particulas y en BLFO-15 se observa una
estructura de forma irregular.

En la microscopia de BFO-T110-SS, en comparacion a las muestras
presentadas en las figuras 3.11 y 3.12, el crecimiento de material bulk en
lugar de nanoparticulas se debe a que no se empleo el molde mesoporoso
para sintetizarla y el tamano de las particulas no fue controlado. Esto
senala nuevamente la ventaja que presenta el método de nanocasting
para controlar la morfologia de las muestras.

Se sugiere que el proceso de impregnacion influye en la morfologia de
las muestras. Como se not6 en la figura 3.9, el uso del molde mesoporoso
en la sintesis es importante para obtener picos principales definidos y
estabilizar la fase pura de ferrita de bismuto. Por esto, se presumen que
las nanoparticulas que crecieron dentro del molde constituyen la fase
principal y las estructuras sin forma o aglomeraciones que se forman
fuera del molde representan las fases secundarias Bi,O3 y Bi,Fe,Oy.
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Figura 3.11: TEM de muestras dedgjiFeO; dopada con lantano en con-
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Figura 3.12: TEM de muestras de BiFeO3; dopada con 15 % de lantano.
Superior: Impregnada en SBA-15 y secada a 110°C. Inferior: Después de
la remocion del molde y secada a 75°C.
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Figura 3.13: TEM de muestras de BiFeOj; sintetizadas con concentracio-

nes de 0%, 10% y 15% de dopaje de lantano y muestra sintetizada sin
dopaje y sin molde mesoporoso.
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Figura 3.14: Método de Tauc para estimar la brecha energética para
transiciones directas de las muestras de BFO y BLFO-X.

3.1.3. Caracterizacion optica

Para investigar las propiedades oOpticas de las muestras de BFO y
BLFO-X, se transformo a los espectros de reflectancia difusa UV-Vis me-
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Figura 3.15: Método de Tauc para estimar la brecha energética para
transiciones indirectas de las muestras de BFO y BLFO-X.

60



diante el método de Tauc con el objetivo de estimar la brecha energética.
En la figura 3.14, se encuentra el grafico de Tauc para transiciones di-
rectas. Debido a que las funciones (F(R,.hv)? tienden a cero, se realizaron
ajustes en las regiones lineales y los cortes con el eje x (energia del foton)
se consideraron como los valores de las brechas energéticas. Estos se
encontraron entre 2,4887 eV y 2,555 eV, que concuerdan con el rango
reportado de 2.2-2.8 eV [GS].

En la figura 3.15, se encuentra el grafico de Tauc para transiciones
indirectas. Para estas transiciones, las funciones (F(R,.-hv)!/? no tienden
a cero. Por esto, se realizaron ajustes en las regiones lineales y sus inter-
secciones con las lineas base fueron considerados como valores del band
gap. Estos se encontraron 2.2005 eV y 2,2171 eV, que corresponden al
rango expuesto en estudios previos.

3.2. Conclusiones y recomendaciones

Muestras de BLFO fueron preparadas por el método de nanocasting.
La caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X a altos
angulos permite observar una tendencia de disminucion de impurezas
conforme aumenta el dopaje. Se encontré que dopar a BFO con el 15%
de lantano es un parametro 6ptimo para obtener un mayor porcentaje
de fase pura.

Se evidencio que el método de nanocasting es sensible a la tempe-
ratura de evaporacion y que esta desempena un rol importante en el
porcentaje de fase cristalina. La temperatura 6ptima, a la cual se ajusto
el horno sin ventilacion, para obtener un alto porcentaje de cristalinidad
en la muestra fue de 120°C. Se observo que el uso del molde mesoporoso
reduce considerablemente la cantidad de fases secundarias. Por tanto,
se senala la potencialidad del método de nanocasting para estabilizar la
fase pura de ferrita de bismuto.

Mediante el refinamiento Rietveld, se encontré que los parametros de
red de BLFO tienden a aumentar conforme incrementa el dopaje. Tal
resultado es peculiar puesto que se habia reportado una reduccion de
estos al sustituir iones de bismuto por iones de menor tamarno.

Con respecto a la morfologia de las muestras, se reporto la presencia
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de nanoparticulas redondas y monodispersas de tamano entre 3.47 nm
y 8.35 nm acompanadas por estructuras de forma irregular. El resulta-
do es novedoso puesto que no se ha reportado otro método que permita
obtener al compuesto BLFO en nanoparticulas del tamano y condiciones
descritas. Se propone que las nanoparticulas son de fase pura, mientras
que las particulas de forma irregular estan formadas por dos o mas fa-
ses. Por lo tanto, se recomienda en estudios futuros, realizar un analisis
con microscopia electronica de alta resolucion.

Se estudi6 la influencia del dopante lantano, uso del molde mesopo-
roso ordenado SBA-15 y temperatura de evaporacion de las muestras en
los parametros estructurales, morfologia y propiedad optica de la ferrita
de bismuto cumpliendo los objetivos del trabajo.
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