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Sintesi i caracteritzacio dels materials multiferroics
BiFeO;, La: BiFeOsi Sr: BiFeOs;
Synthesis and Characterization of Multiferroic Materials

BiFeO;, La: BiFeOsi Sr: BiFeOs;

Xavier Vendrell* i Lourdes Mestres

Departament de Quimica Inorganica. Universitat de Barcelona

Resum. Recentment, ha crescut un notable interés pels
materials multiferroics (0 materials que presenten simultaniament
propietats eléctriques i magnétiques), a causa de les seves
multiples aplicacions, sobretot en el camp de Ielectronica.
Aquest article pretén donar a conéixer els materials
multiferroics, tant des del punt de vista de la fisica fonamental
com de la quimica de I'estat solid. Tanmateix, es presentara un
dels materials multiferroics actualment més estudiats i
s'exposaran els detalls de la seva sintesi i caracteritzacio
habituals en la quimica de I'estat solid.

Paraules clau: Multiferroic, Reaccié en estat solid, Quimica
Suau, Ferrita de bismut.

Abstract. Multiferroic materials, or materials that present both
electric and magnetic ordering simultaneously, have attracted
enormous attention recently due to their application in electronic
devices. This paper aims to highlight such materials, as much for
solid state chemistry considerations as for fundamental physics.
At the same time, one of the most studied multiferroic materials
will be presented together with the synthetic details and
characterization techniques most commonly used in solid state
chemistry.

Keywords: Multiferroic, Solid State Reaction, Soft Chemistry,
Bismuth Ferrite.

Introduccio

n material multiferroic és aquell que

presenta la coexisténcia de com a minim

dos dels tres ordres ferroics, és a dir,

ferroelectricitat,  ferromagnetisme i/o

ferroelasticitat.” En els materials multi-

ferroics, la interaccié d’acoblament entre
els diferents parametres pot produir nous efectes, com
ara l'efecte magnetoelectric, que es defineix, normal-
ment, com l'acoblament entre els camps eléctric i
magnetic de la matéria, de tal manera que l'aplicacié
d’'un camp eléctric sobre el material provoca un canvi en
la magnetitzacié, o al contrari, I'aplicacié d'un camp
magnetic produeix una variacié en la polaritzacié del
material.

El primer estudi sobre I'efecte magnetoeléctric va ser
descrit 'any 1888, quan Rontgen va descobrir que un
dieléctric en moviment sotmés a un camp eléctric es
magnetitzava, mentre que si era sotmés a un camp
magneétic, es polaritzava.z'3 Sis anys més tard, Pierre
Curie va assenyalar la possibilitat d'una certa relacié
entre la simetria cristal-lina i I'efecte magnetoeléctric
sense la necessitat de moviment (efecte magnetoeléctric
intrinsec).”

Cal destacar, pero, que el terme efecte magneto-
eléctric va ser definit per primera vegada a la tercera
década del segle passat per Debye,5 perd no fou fins al
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1959 que Dzylashinskii6 va estudiar experimentalment el
comportament magnetoeléctric del sistema Cr,03. Aixi, a
partir d’aquest moment, es van iniciar molts esforgos per
trobar i sintetitzar compostos que poguessin tenir aques-
ta propietat. Concretament, es va observar aquesta
propietat en més de vuitanta compostos diferents, entre
ells, Ti;Os,” GaFeOs,® algunes boracites,’ fosfats™ i algu-
nes solucions solides, com PbFegsNbgsO0s.™

Actualment, l'estudi dels materials que presenten
efecte magnetoeléctric és un dels camps més explotats,
atés que les seves aplicacions a l'area de I'enginyeria
electronica son forga prometedores, sobretot pel que fa a
la manipulacié i 'emmagatzematge de dades.

Materials susceptibles de
presentar efecte magnetoelectric

Existeixen fonamentalment dues maneres diferents per
obtenir un material que presenti simultaniament un
comportament ferroeléctric i ferromagnetic i que, a més a
més, hi hagi acoblament entre ambdues propietats.

Potser la manera més intuitiva és la formacié de
composites, amb la qual una fase és ferroeléctrica i I'altra
és ferromagnetica, de tal manera que I'acoblament es
realitza de manera mecanica. Aixi, Van den Boomgaard i
Van Suchtelen***® van sintetitzar per primera vegada un
material que presentava efecte magnetoeléctric per
combinaci6 del compost ferroeléctric BaTiOs i el compost
ferromagnetic CoFe;O4 en la composicié de l'eutéctic
(65:35) amb estructura laminar. Els composites es poden
sintetitzar en bulk o bé en capa fina. Quan ho fan en
capa fina, poden presentar dues geometries extremes:**

a) Multicapa, a partir de compostos ferroeléctrics d'una
sola fase i de compostos ferromagnétics també d'una
sola fase. Aixi, es desenvolupa un material que consis-
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teix en capes alternades de fase ferroeléctrica amb fase
ferromagnetica (figura 1).
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Figura 1. Esquema de material multiferroic multicapa.

b) Nanopilars, partint dels mateixos compostos que en
el cas anterior. S'arriba a una heteroestructura que
consisteix en nanopilars de fase ferromagnética sostin-
guts sobre una matriu de fase ferroeléctrica (figura 2).
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Figura 2. Esquema de material multiferroic formant nanopilars.

L'existéncia de les dues geometries extremes és
conseqiiéncia dels acoblaments en l'estructura entre les
dues fases, a causa de la coordinacié dels atoms
d'oxigen de la fase ferroeléctrica amb els de la fase
ferromagneética. El fet que es doni el multiferroic en una
geometria o en l'altra sera funci6 del caracter de les
diferents interaccions que tinguin lloc entre les dues
fases.

Atés que emprant el métode anterior cal sintetitzar dos
compostos i aconseguir que hi hagi un acoblament
mecanic entre ells, sorgeix la possibilitat de sintetitzar un
Unic compost que presenti simultaniament un
comportament ferroeléctric i ferromagnétic. En aquest
sentit, per tal de sintetitzar materials multiferroics, cal
tenir en compte determinades limitacions. En primer lloc,
la limitaci6 estructural pot donar lloc, o no, tant a la
ferroelectricitat com al ferromagnetisme. Per tant, el
cristall haura de pertanyer a algun dels grups puntuals
que permetin alhora la polaritzacié tant eléctrica com
magnetica. Els materials que presenten una estructura
de tipus perovskita (ABX3) han estat els més estudiants
dins d’aquest camp.

Aixi, doncs, s’ha observat que, per a una estructura de
tipus perovskita, és necessari que un cati6 B presenti
una configuracié electronica d° per tal que el material
presenti la propietat ferroeléctrica. D'altra banda, per tal
que existeixi una polaritzaci6 d'espin magnetic, és
necessari que el metall de transici6 de la perovskita
posseeixi electrons desparellats als orbitals d o f. Per
tant, sembla que totes dues propietats siguin
incompatibles. No obstant aixd, existeixen dos
mecanismes diferents pels quals es poden donar
aquestes dues propietats alhora en una mateixa fase.'>*®

En primer lloc, si es manté el metall de transicié B amb
una configuracié electronica d°, condici®é necessaria
perqué sigui ferroeléctric, i, a més a més, si s'introdueix
un element lantanid que tingui els orbitals f parcialment
ocupats en la posicid A de la perovskita, es pot afavorir
el ferromagnetisme del compost. En segon lloc, si es
manté el cati6 B com l'element que proporciona la
propietat magnética del material, la ferroelectricitat es pot
donar si en la posicié A de la perovskita s’introdueix un
element que presenti un parell d’electrons solitaris, ns?
(parell inert). Aquests cations que presenten un parell

d’electrons solitaris poden participar en la formacié
d’enllagcos emprant orbitals hibrids sp (normalment, sp2 o]
sp3), perd en aquests sistemes sovint no hi participen.
Aixi, la particular orientaci6é del parell d’electrons inert en
els orbitals hibrids pot generar dipols locals que
proporcionen el comportament ferroeléctric.’ En aquest
sentit, els cations Bi** i Pb?" sén dos exemples de
cations que presenten aquesta caracteristica i que, per
tant, poden generar, en una estructura perovskita, la
propietat ferroelectrica. Aixi, doncs, existeixen alguns
exemples de perovskites que presenten aquestes
elements i que s6n materials multiferroics, com ara el
Pb(Fe,Nb)O3 (PFN)"', amb la preséncia de plom, i el
BiMnOs'’ (BMO) i el BiFeO3™ (BFO), amb bismut.

Atesa la toxicitat del plom i atés que la normativa
europea de restricci6 de certes substancies perilloses
(2002/95/CE), o normativa RoHS (restriction of
hazardous substances), restringeix I's de sis materials
perillosos (entre ells, el plom) en la fabricacié de diversos
tipus d’equips eléctrics i electronics, son molts els
esfor¢os per intentar sintetitzar materials lliures de plom
que presentin efecte magnetoeléctric. Un bon candidat
és el BFO.

El compost BiFeO; (BFO)

La perovskita de bismut i ferro, BiFeOs; (BFO), ha
suscitat tant interés pel fet que presenta unes bones
propietats tant eléctriques com magnétiques a
temperatura ambient, alhora que presenta una
temperatura de Curie ferroeléctrica™ i una temperatura
de Néel elevades.”

Es pot definir I'estructura del BFO mitjancant una cel-la
unitat romboédrica amb un parametre de cel-la a = 3,96
A, un angle romboédric a;, = 0,6° i una simetria R3c
(figura 3).

Figura 3. Cel1a unitat tipus romboédrica de la Perovskita
de BiFeO3.

Aixi, es pot observar clarament com la propietat
ferroelectrica ve determinada pel llarg desplacament dels
ions de Bi respecte dels octaedres [FeOs] en la direccid
<111> del romboedre. Aquest desplacament disminueix
a mesura de augmenta la temperatura, de tal manera
gue presenta una Tc = 769 °C.?' Draltra banda, cal
destacar que presenta un minim local per a l'angle
romboédric am, prop de la temperatura de Néel
antiferromagnética Ty =373 °C,** aixi com una rotacio
gradual dels octaedres [FeOs] i un augment de l'angle
Fe—-O-Fe. Tanmateix, una de les distancies Bi-Fe
presenta també un maxim local prop de la Tn. Aquests
fets donen com a resultat unes caracteristiques forca
singulars, de tal manera que el BFO presenta un
ordenament antiferromagnétic de tipus G, en el qual els
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moments magneétics dels cations Fe" es troben alineats
de forma ferromagnética en un mateix pla, perd s'orde-
nen antiferromagnéticament en els plans adjacents.
Addicionalment, el BFO posseeix una estructura ciclica
d’espin en el bulk.2?

Tal com s’ha pogut comprovar, les propietats
magnetiques i eléctriques del BFO depenen directament
de les posicions atomiques dels elements que el formen.
D’aquesta manera, sembla obvi el fet de pensar que la
introducci6 d'elements dopants pot fer variar
lleugerament les propietats tant eléctriques com
magnetiques. En aquest sentit, s’ha observat que al BFO
dopat amb lantani es restringeix la formaci6 d'una
segona fase no ferroeléctrica, s’hi incrementa la
magnetitzacié i s’aconsegueix alliberar el dispositiu de
fatiga per processos de commutacio.”®

D’altra banda, les propietats multiferroiques del BFO
s6n també atribuides a I'efecte de la grandaria de I'i6.?°
Les substitucions a la posicié A de la perovskita per ions
de radi major (Bi3+ = 1,03 A, NC = 6) i/o de diferent
carrega generen una major distorsié estructural i, per
tant, una modificaci6 en les propietats magnétiques i
ferroelectriques del material. Amb aquest proposit s’han
sintetitzat compostos de BFO dopats amb Ca,?’ Sr,%®
Ba” i Pb.*

Meétodes de sintesi del BFO

Atés el gran interés cientific que suscita aquest nou
compost, en els ultims anys s’ha publicat un gran nombre
d’articles que fan referéncia a la sintesi del BFO.
Tanmateix, la seva sintesi és forga complexa i en moltes
ocasions cal combinar diversos métodes per obtenir un
producte prou pur.

El métode de sintesi per reaccid en estat solid és
potser un dels métodes més emprats en la quimica de
l'estat solid. Normalment, es parteix dels oxids o
carbonats corresponents i s’hi apliquen tractaments
termics llargs a temperatures elevades. També és usual
el fet de sinteritzar el producte per tal d’obtenir una major
densitat del material i per millorar-ne les propietats. Aixo
no obstant, les temperatures elevades i els temps llargs
en la sintesi fan que aquest métode sigui poc rendible
econdmicament i mediambiental. Es per aquest motiu
que s'intenta reduir la despesa economica i la
repercussio mediambiental mitjangant ~ meétodes
alternatius amb els quals es redueixi tant la temperatura
com el temps de sintesi.

Aquests metodes s’engloben en els anomenats
metodes de quimica suau, mitjancant els quals, en
aquest cas, s'utilitzen com a reactius els nitrats de
ferro(lll) i bismut, i com a agent quelant, s'utilitzen acid
citric, acid tartaric, acid malic, acid oxalic, etc. El control
exhaustiu del pH de la dissolucié final és important, ja
que a pHs per sobre de 3 s'observa la precipitacié
d’hidroxid de ferro(lll) i s'impedeix la completa
complexacié dels cations.®* Finalment, s'obté un
precursor poliméric amb el qual es realitza el tractament
termic en condicions de temps i temperatura més suaus
qgue en el cas del métode ceramic. Amb aquest métode
s'obté, normalment, un producte amb una mida de

particula a escala nanomeétrica.

Abans d'iniciar la sintesi de la perovskita de bismut i
ferro, tant pel métode de reaccié en estat solid com pel
meétode de quimica suau, cal estudiar el seu diagrama de
fases, en el qual es representen els canvis de fase en
funcié de la temperatura i de la concentracid (figura 4).
Tal com es pot observar al diagrama de fases reportat
per Palai et al.,* el compost BiFeOs esta representat
només en una linia, fet que pot provocar l'aparicié
d’altres fases riques en ferro(lll), com BiFesOq, 0 riques
en bismut, com BixsFeOsg. Aixi, és important el fet de
tenir una especial precaucido en fer la pesada i en
homogeneitzar els compostos de partida. En segon lloc,
cal destacar que, a temperatures properes als 960 °C, el
compost de bismut i ferro descompon en forma d’'oxid de
ferro (Ill) i una fase liquida. D’altra banda, és important el
fet de destacar que I'0xid de bismut és forca volatil i que
presenta un punt de fusid relativament baix (Trs = 817
°C), de manera que s’han devitar les temperatures
massa elevades i els temps de sintesi llargs per tal
d’evitar també la pérdua d'aquest oxid durant el
tractament termic.

1100 T . . .
1000 - 4
15
~— 900 ..- A
o
R 793°C ,* ,
© -0 / // csressQrmimmn 825°C
6 800"‘30?3(\'«// o g
Q. B9OF 000 -6 -0 0-0
£ Y|777°C
(V] -
- 700 ° 723C 2 . |
ot Q o o,
600 L0, L 1 @ = 1 2
0 20 40 60 80 100
Bi,O, Mole % Fe,O, Fe,0,

Figura 4. Diagrama de fases de BiOs i Fe;0s.

Finalment, cal fer notar que, en substituir el bismut per
lantani o estronci per obtenir els compostos BiixLaxFeO3
i Bi1xSrkFeOs.x2, respectivament, els diagrames de fases
seran diferents als observats pel sistema Bi,Os—Fe2Os,
de tal manera que s’hauran d'optimitzar de nou les
temperatures i els temps de sintesi.

Tecniques de caracteritzaci6

El seguiment de la sintesi d'aquests materials es va
dur a terme mitjancant la difraccié de raigs X (DRX), ja
que és una de les técniques més emprades en la
caracteritzaci6 de materials, atés que permet, d'una
banda, identificar les fases cristal-lines presents a la
mostra i, per tant, observar la preséncia o I'abséncia
d'impureses a la mostra i, d'altra banda, analitzar les
seves propietats estructurals sense destruir-la.

Després d’optimitzar les condicions de sintesi tant per
reaccid en estat solid com per quimica suau, s'analitzaren
els diagrames de difracci6 obtinguts per a cada
composicié i métode de sintesi emprat. D’aquesta manera,



82  Revista de la Societat Catalana de Quimica. 10 (1), 79-83 (2011)

Vendrell, Mestres

es van poder determinar les propietats estructurals de
cada material. A tall d’'exemple, a la figura 5 es mostren els
diagrames de difraccié de raigs X de les mostres BiFeOs,
BiogsLao 1sFeO3 i BiogSro2sFe02g75, aixi com els index de
Miller, la simetria i els parametres de cel-la.
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Figura 5. Diagrames de difracci6 de Raigs X corresponents a les mostres

BiFeOs, BiossLaoisFeOs, Bio.7sSro.2sFeOz.g75.

Una altra técnica important en la caracteritzacié dels
materials és la microscopia electronica de rastreig
(MER), ja que és una técnica forca versatil que permet
estudiar la textura, la topografia i la morfologia.

La figura 6 mostra imatges de les diferents mostres en
les quals es pot apreciar clarament com tant la
composicio com el métode de sintesi emprat modifiquen
notablement les caracteristiques morfologiques i
estructurals d’aquests materials. Les mostres de BiFeOg i
Bio,75Sr0,25F€032 875 sintetitzades mitjancant el métode de
quimica suau presenten grans rectangulars i ben definits,
tot i que, en el cas del BiFeOs, la mida del gra és
significativament major. En canvi, en el cas del
Bio,75Sr0.25Fe02,875 Sintetitzat mitjancant el métode de
reacci6 en estat solid, hi ha aglomerats de grans
arrodonits i poc definits.

Figura 6. Imatges MER de les mostres, a)BiFeQs, b)Bio.;sSro.2sFe0z675
sintetitzats mitjancant métode de quimica suau i c) Bio.7sSro.2sFe€02875
sintetizat per reaccid en estat solid.

Conclusio

Tal i com s’ha pogut constatar, existeix un notable
interés en els materials multiferroics, no només pel que
fa a les seves aplicacions en dispositius per a 'emmagat-
zematge d'informacié, sin6 també des del punt de vista
de la fisica fonamental. En aquests materials, el tipus
d’estructura, la posicid dels atoms que conformen la
cel-la unitat i el seu caracter son claus per donar lloc a
noves propietats, com I'efecte magnetoelectric.

La sintesi del BiFeO3 és forga complexa, ja que evitar la
preséncia de fases secundaries esdevé un repte dificil a
assolir. Aixd no obstant, s’ha aconseguit obtenir una Gnica
fase tant pel BiFeO3; com pels seus derivats mitjancant dos
métodes de sintesi diferents emprant temperatures de

sintesi no superiors als 850°C i temps curts.

Mitjancant les técniques de caracteritzacié habituals en
la quimica de l'estat solid i de materials, s’ha pogut
comprovar com tant la composicié, com el métode de
sintesi emprat en la sintesi modifiguen la morfologia del
material i per tant, cal esperar una resposta eléctrica
diferent en cada cas.

Aixi doncs, s’ha aconseguit obtenir materials que
presenten les caracteristiques tant estructurals com de
composicio adients com per presentar I'efecte magneto-
eléctric i ser, per tant, materials multiferroics. Finalment,
destacar la importancia de la quimica de I'estat solid en
I'actualitat, ja que nombrosos dispositius electronics que
s'empren actualment, com les memories RAM o les
bateries de liti, sén el fruit d’'una severa i constant
investigacio en aquesta area de la quimica.
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