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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo sintetizar por el método Sol-gel y
determinar sus propiedades microestructurales y Opticas de la ferrita de bismuto (BiFeO3z). En
el proceso se utilizardn 4 precursores principales los cuales fueron Nitrato de Bismuto, Nitrato
de Fierro, Acido nitrico, Acido Citrico y para remover las impuras se us6 Acido Acético, el
cual se sometio a una temperatura de 700°C y luego se caracteriz0 a través de la técnica de
difraccion de Rayos X, se determinaron los pardmetros de red segun el refinamiento Rietveld
utlizando el programa Maud, asi mismo se obtuvo el material semiconductor con estructura de
tipo perovskita romboédrica y grupo espacial R3c, adicionalmente con el método de
Williamson - Hall se determiné el tamafio del cristalito equivalente a 143.52nm. Por otro lado
la técnica de espectroscopia de reflectancia difusa, el cual se observo que en la fase hexagonal
la ferrita de bismuto (BiFeO3) presenta absorcion en la region de la luz visible a temperatura
ambiente hasta los 500 nm, aplicando la funcion de remision de Kubelka-Munk se obtuvo una
banda prohibida de Eq= 2,1 eV, cual indica que el material obtenido es un buen semiconductor,
con posibles aplicaciones a fotocatalizacion y equipos optoelectrénicos e inclusive en la
farmacia como son los bloqueadores solares. El valor la Band Gap presenta una mejora respecto

a lo reportado por otros autores el BiFeOs polvos.

Palabras clave: Difraccion de rayos X (DRX), Energia de brecha prohibida, Espectroscopia

visible ultravioleta (UV), Microscopia electrénica de barrido (SEM), Sol-gel.
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ABSTRACT

The objective of this research work is to synthesize bismuth ferrite (BiFeO3) by the Sol-gel
method and determine its microstructural and optical properties. In the process, 4 main
precursors were used, which were Bismuth Nitrate, Iron Nitrate, Nitric Acid, Citric Acid and
to remove impures, Acetic Acid was used, which was subjected to a temperature of 700 ° C
and then characterized by a Through the X-ray diffraction technique, the network parameters
were determined according to the Rietveld refinement using the Maud program, likewise the
semiconductor material with a rhombohedral perovskite structure and space group R3c was
obtained, additionally with the Williamson method - Hall will reduce the size of the equivalent
crystallite to 143.52nm. The Diffuse Reflectance spectroscopy with wavelength in the UV/VIS
range, which showed that the BiFeOs phase at room temperature shows absorption in the visible
light region up to approximately 500 nm, applying the Kubelka-remission function. Munk
obtained a forbidden band of Eg = 2.1 eV, which indicates that the material obtained is a good
semiconductor, with possible applications in photocatalyst and optoelectronic equipment and
even in the pharmacy such as sunscreens. The value of the Band Gap presents an improvement

with respect to that reported by other authors in BiFeO3 powders.

Keywords: Band gap, DRX, Sol-gel, SEM, UV visible
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INTRODUCCION

El trabajo de tesis consta de los capitulos siguientes:

Capitulo I: EIl problema de investigacion, se realiza una demarcacion sistematica para
investigar Ferrita de Bismuto (BiFeOz) desde el punto vista experimental. Adicionalmente, se
justifica la importancia de estudiar el material BiFeOs, desde su posible aplicacion en

fotocatalisis y para dispositivos electronicos.

Capitulo II: Marco Tedrico, ayuda a comprender mejor las propiedades derivadas del

material de estudio, que es la ferrita de bismuto (BiFeO3).

Capitulo I1I: Se desarrolla la metodologia, el cual consistié en sintetizar la ferrita de
bismuto (BiFeOs) por el método de Sol — gel, asi mismo se determind las caracteristicas
microestructurales del material como son la técnica de difracciéon de rayos X, el cual nos
permitio determinar la fase del material, tamafio del cristalito, sus parametros de red y el tipo
de material, de igual manera en la técnica de microscopia electrénica de barrido, nos permitio
determinar la morfologia y finalmente en la técnica de espectroscopia visible ultravioleta, nos

permitio determinar la absorbancia, reflactancia y la energia prohibida del material.

Capitulo IV: En este capitulo se presentan los resultados y discusiones, donde los

permitieron corroborar los resultados con los diferentes autores de la literatura.

Finalmente se presentan las conclusiones y las recomendaciones.



CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 Antecedentes de la investigacion

La ferrita de bismuto (BiFeOs) fue sintetizada por primera vez por P. Royen y K. Swars
(Royen & Swars, 1957), empleando el método conocido como mezclas de 6xidos Bi2Os y
Fe>O3 a temperatura entre 700 y 800 °C. (Michel et al., 1969), sintetizaron el BiFeOs en una

sola fase, presentandose la aparicion de fases secundarias Bi>Os, Bi2FesOg Yy BizsFeOsg.

En los Gltimos 15 afios, se han utilizado los ferroeléctricos como partes de dispositivos

de memoria y en pantallas en equipos electronicos(Fernandez Garcia, 2010).

El Oxido de Bismuto Férrico (BFO) cuenta con diferentes fases cristalinas tales como:
BiFe03, BisFesO12, BioFes09 y BizsFe0so dentro de las cuales se encuentra el Ferrato de Bismuto
(BiFe03) que exhibe dos tipos de estructura, romboédrica y tetragonal de tipo perovskita, asi
mismo esta es la fase que mas interés ha despertado en la actualidad debido a que presenta

propiedades magnetoeléctricas (Cardona, 2014).

En los ultimos afios los materiales multiferroicos han sido un campo de estudio
intrigante debido a sus propiedades magnetoeléctricas que ofrecen una amplia gama de
aplicaciones potencialmente nuevas incluyendo almacenamiento de datos, medios de
comunicacion y memorias de estados multiples, el BiFeOs, es uno de los pocos materiales

conocidos en su fase simple como un material multiferroico, exhibiendo propiedades de ferro
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electricidad y un orden magnético a temperatura ambiente, su estructura tipo romboédrica

distorsiona y su ancho de banda es de 2,2 eV (Camacho-Escobar et al., 2020).

1.2 Problematica de la investigacion

En los Gltimos afios, condensadores, celdas solares, transistores y otros dispositivos
electrénicos han sido mejoradas debido a la utilizacion de Materiales ferroeléctricos, en caso
de celdas solares, permitiendo incrementar la eficiencia de conversion de la radiacion solar en
electricidad, razon por la cual muchos grupos de investigadores estan trabajando para lograr
ese objetivo, bajo la vision de que cada vez la energia del sol sea méas usada y accesible a la

poblacidn, dadas sus ventajas medio ambientales y energéticas.

Para superar la crisis energética, una de las vias es utilizar las energias renovables, por
ejemplo, la energia solar, sin embargo, hasta la fecha muchos de los investigadores buscan
modificar sus caracteristicas estructurales y opticos del material, en particular se busca que el

medio de excitacion sea un medio barato, sostenido y amigable con el medio ambiente.

1.3 Formulacion del problema

1.3.1 Problema principal
¢ Es posible sintetizar por el método Sol-gel y caracterizar sus propiedades estructurales

y Opticas de la ferrita de bismuto (BiFeO3)?

1.3.2 Problemas secundarios

a) ¢Alaplicar el método el Sol-gel se podra sintetizar la ferrita de Bismuto (BiFeO3)?

b) ¢Cuales son las propiedades estructurales y opticas de la ferrita de Bismuto (BiFeO3)?

15



1.4 Justificacion e importancia de la investigacion

1.4.1 Justificacion de la investigacion

Dentro de los materiales ferroeléctricos se destaca la ferrita de bismuto (BiFeO3), el
cual su banda prohibida es 2,2 — 2,7 eV, en comparacion con otros materiales ferroeléctricos,
asi mismo se han estudiado cada vez mas para aplicaciones en conversion de energia solar,
debido a su mecanismo eficiente de separacion de cargas, basado en su polarizacion y en la
posibilidad de obtener fotovoltajes superiores correspondientes a su brecha de energia, que en
principio, pueden llegar a eficiencias de conversion de energia por encima del limite, 33,7 %

valido para celdas solares de silicio y similares (Martinez, 2019).

La investigacion se realizo con el fin de buscar un material que absorba la region del
espectro solar de la luz visible a temperatura ambiente, a efecto de ver su posible aplicacion en
celdas solares, materiales fotocatalizadores, dispositivos electrénicos, detectores, laseres,
dispositivos dpticos, equipos optoelectronicos e incluso cosméticos, en los cuales se emplee un
semiconductor, asi mismo la parte medular son las caracteristicas microestructurales, quiere
decir, tamafio del cristalito, morfologia, y el valor de energia de brecha prohibida quien

determina cual es la aplicacion que puede tener el semiconductor.

1.5 Alcancesy limitaciones de la investigacion

a) Alcances
Al obtener el material de la ferrita de bismuto (BiFeOs3), nos permite conocer las
propiedades estructurales y Opticas, a efecto de ver su posible aplicacién, en los
cuales se emplee un semiconductor, estos estan determinados en buena parte por las

caracteristicas de la microestructura del material.

b) Limitaciones
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Los equipos estaban en mantenimiento, asi mismo la pandemia del Covid 19, el cual
retraso el trabajo de investigacion.
Se sintetizo el material, utilizando el método de Co-precipitacion, pero los resultados

no fueron positivos.

1.6 OBJETIVOS
1.6.1 Objetivo general
Sintetizar y caracterizar sus propiedades estructurales y Opticas de la Ferrita de Bismuto

(BiFeO3).

1.6.2 Objetivos especificos

A) Sintetizar la ferrita de Bismuto (BiFeO3) por el método Sol-gel
B) Caracterizar la muestra sintetizada por difraccion de rayos x, microscopia electronica de

barrido y espectroscopia visible ultravioleta.

1.7 Hipdtesis

1.7.1 Hipotesis general

La sintesis y caracterizacion de la ferrita de bismuto (BiFeO3) permite determinar su

propiedades estructurales y opticas.

1.7.2 Hipotesis especifica
A) La sintesis por el método de Sol-Gel permite obtener la ferrita de bismuto (BiFeOs).
B) La caracterizacion de la ferrita de bismuto (BiFeOz) permite determinar sus propiedades

estructurales y dpticas.
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1.8 Variables e indicadores

1.8.1 Variable independiente

Ferrita de Bismuto (BiFeOs)

Tabla 1

Operacionalizacién de la Variable Independiente de BiFeOs

Unidad
Definicion Indicadores de
medida
La ferrita de bismuto (BiFeOs): Es el Gnico Peso g.
material multiferroico monofésico que muestra Porcentaje RPM
la coexistencia simultanea de ferromagnetismo  Espesor, °C
débil y ferroelectricidad fuerte a temperatura morfologia Tiempo
ambiente. BFO posee una estructura de cristalinidad

perovskita romboédricamente distorsionada
con el grupo espacial R3c a temperatura

ambiente (Soibam & Devadatta Mani, 2018).

1.8.2 Variable dependiente

Propiedades estructurales y opticas de la ferrita de bismuto (BiFeOs)
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Tabla 2

Operacionalizaciéon de la Variable Dependiente — Propiedades del BiFeO3

Unidad
Definicion Indicadores de

medida
Propiedades estructurales y - Tamarfio del Cristalito A
Opticas: Son aquellas que se - Morfologia A
ponen de manifiesto cuando la - Banda prohibida eV
materia interactia con la - Longitud de onda nm.

radiacion electromagnética.

Las diferentes estructuras de los
materiales, a nivel molecular,
hace que la luz se absorba y
refleje de diferentes maneras,
produciendo efectos variados.
La comprension de estos
fendbmenos es fundamental en
muchas

tecnologias

actualmente, (Zapata, 2021).
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CAPITULO 1

MARCO TEORICO

2.1 Estructura cristalina de la Perovskita
La fama de los perovskitas es dada por la versatilidad que presenta al combinar un cation
voluminoso A y un cation mas pequefio B, junto con un anion adecuado, X, de un halégeno u
oxigeno para formar un compuesto con proporcion ABXz (Espiridion Martinez Aguilar, 2019).
Su férmula microestructural de la perovskita es ABOs, donde la letra A es un catién
estructura grande, como Bi®*, Ba?* o Pb?*; asi mismo la letra B es un cation de estructura
mediana como Fe3*, Ti** o Zr**, estos cationes estan ubicados en cajas formadas por una red

de aniones de oxigeno tal como se observa en la Figura 1.

Figura 1

Estructura Cristalina de Perovskita

Nota Adaptado de la referencia (Green et al., 2014)



La variacion entre los tamafios del cation A 'y B puede producir una pérdida de simetria
y pasar de una estructura cubica a una no centrosimétrica. Si por el contrario el tamafio del sitio
A se incrementa, en lugar de la inclinacion octaédrica, el cation produce una distorsion que
minimiza la energia total, que generalmente conduce a una estructura tetragonal tal como se

observa en la Figura 2, (Ruzmetov & Ramanathan, 2010).

Figura 2

Estructura De Perovskita como Células Pseudocubicas 2x2x2

Nota. Detalles (a) Pm3m (cubico), (b) Pbnm (ortorrémbico). (c) R3c (romboédrico), (d) P4mm

(tetragonal), adaptado de la referencia (Ruzmetov & Ramanathan, 2010)

2.2 Materiales multiferroicos

El término multiferroicos fue introducido por H. Schmid en 1994. Se conocen como
materiales multiferroicos cuando presentan dos o mas propiedades “ferroicos”

ferroelectricidad, ferromagnetismo y ferroelasticidad (Spaldin & Fiebig, 2005).
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Ademas, existen efectos inversos, en los que los campos magnéticos y eléctricos
aplicados externamente pueden modificar la forma del material induciendo una tension

mecanica (Vopson, 2015).

Figura 3

Potenciales acoplamientos en materiales multiferroicos.

Nota. Adaptado de la referencia (Vopson, 2015)

2.3 Ferroelectricidad

La ferroelectricidad fue descubierta en 1921, la cual también es llamada electricidad de
Seignette o de Rochelle que fue el primer material encontrado con propiedades ferroeléctricas,
asi mismo la ferroelectricidad es una caracteristica de ciertos materiales que tienen una
polarizacion eléctrica espontanea resultante de la alineacion de dipolos, que puede revertirse
mediante la aplicacion de un campo eléctrico externo, esto se presenta en los materiales
ferroeléctricos por debajo de la temperatura de Curie (TC) (Espiridion Martinez Aguilar,
2019), de igual manera los ferroeléctricos en demasia estudiados y utilizados el dia de hoy son

los Oxidos con estructura cubica tipo perovskita ABOs. La ferroelectricidad se origina en el

22



sitio A de la red cristalina del perovskita, por ejemplo, en el BiFeOs el orden ferroeléctrico se

origina en el par de electrones solitarios de Bi** (Gumiel Vindel, 2018).

Los iones d° tienden a tener un caracter mas covalente en su union, lo que puede conducir
a geometrias de coordinacién asimétricas que favorecen el desarrollo de una polarizacion
espontanea, los pares de electrones solitarios también pueden producir distorsiones

estructurales que favorecen la ferroelectricidad (Safari & Akdogan, 2008).

Los dos estados entre los que se produce la conmutacion aplicando un campo externo se

presentan en la Figura 4 para el caso de la estructura perovskita (Larrégola et al., 2012).

Figura 4

Estados de polarizacion en una perovskita

o Sitio-A

® Sitio-B

. Oxigeno b)

3

Nota. Adaptado de la referencia (Larrégola et al., 2012)

En la Figura 5, se presentan el comportamiento de los dipolos, el cual son atomos o grupos
de atomos en los que el centro de masa de las densidades de carga positiva §* y carga negativa
6 estan separados uno respecto del otro. Al retirar el campo eléctrico del material ferroeléctrico

esta retiene una polarizacion neta (Chen & Lynch, 1998).
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Figura 5

Comportamiento externo del dipolo

q
Aplicando E, xt ? P E
—_—
+q $
No dipolo dipolo
P=0 _ P= qé
(Atomo sinE aplicado) 4. sargas

d: desplazamiento

Nota. Adaptado de la referencia (Chen & Lynch, 1998).

2.4  Semiconductores

Poseen una resistividad a temperatura ambiente en el rango de 102 a 10° Q.cm,
fuertemente dependiente de la temperatura, son aquellos que dan lugar al paso de la corriente
en un sentido y no en el otro (Green & Gunn, 1972). De acuerdo con la disposicion atémica los

solidos (semiconductores), cual se puede apreciar en la Figura 6, se clasifican en:

e Amorfo: No hay un orden a largo de la estructura.

e Policristalino: hay un orden total por cada segmento.

e Cristalino: Forman un conjunto completamente ordenado los atomos en el sélido cristalino.
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Figura 6

disposicion atomica de los solidos por su grado

(b) Policristalino (c) Cristalino

Nota. Adaptado de la referencia (Callister Jr & Rethwisch, 2002).

2.5 Banda prohibida de los semiconductores

Estas orbitas se solapan entre si, surgiendo la aparicion de bandas continuas en las que
se pueden encontrar los electrones las cuales se les llaman bandas de energia o banda prohibida

(de LA FUENTE, 2012), tal como se observa en la Figura 7.

Figura7

Diagramas de Bandas de Energia de los Materiales

a) b) c)
, : “/| | Banda
_ ; Orbitales ./ ;| |Banda Orbitales ' /| | yacia
Orbitales atomicos % | | |vacia awmicos |-
atémicos § i ook,
E ‘l :§ L) ‘::. o ll“' ;
o E 8o WL AE ©
= Bl 2 = y = M AE
Q ' Q@ .'. " @ lif
5 E 3 5 i —-]'Pequeho 5 iy | Grande
! > e v
Orbitales 2 Orbitales | Burida Orbitales | -7
atomicos ', atémicos ', | iGna atomicos | Banda
) ‘ ‘i | llena

25



Nota. a) Metales, b) Semiconductores y ¢) Aislantes. Adaptado de la referencia (Wu et al.,

2020).

Por lo tanto, se llama banda prohibida Eq a la separacion entre la energia de la banda de
conduccion mas baja y la banda de valencia mas alta, que es uno de los resultados mas
importantes en la fisica de los semiconductores (Wu et al., 2020), asi mismo este movimiento

de electrones crea una corriente eléctrica” (Abdullahi et al., 2016).

Para que suceda esta interaccion, desde la banda de valencia habra un salto de electrones
hacia la banda de conduccion, se necesita minima cantidad de energia para que suceda este
salto cuantico. En la Figura 8 se presenta el proceso de la emisidn de un foton con energia igual

a la banda prohibida (Eg).

Figura 8

Salto cuantico del Foton de banda de valencia a la de conduccion

Banda de
conduccién o

Absorclén Emisién 1
v
Bandgap i (AVAVATSS
(AVAVAT™S

S |8888| [88s8| [ssee

Nota. Adaptado de la referencia (Portela Carlosena, 2015)

Los semiconductores que se emplean en células fotovoltaicas, son aquellos que tienen una

banda prohibida (Eg) en el rango de 1,4 - 2,3 eV (Portela Carlosena, 2015).

26



2.6 Semiconductores intrinsecos
Para el caso de semiconductores intrinsecos el nimero de electrones en la banda de
conduccion (n) es igual al nimero de huecos en la banda de valencia (p) (Chatterjee et al.,

2014).

2.7 Estructura cristalina

Los cristales son arreglos entre atomos donde los niveles de energia de las capas
electronicas influyen en su conductividad y en sus propiedades Opticas. Estos arreglos se
conocen como la red de Bravais, son 14 tipos de redes. Estas celdas se pueden transformar en

un espacio de Fourier que se denomina el espacio de la red reciproca.

La ley de Bragg, relaciona el angulo de difraccidn con la densidad del pico, esto permite
conocer los parametros de red y las posiciones dentro de los &tomos de cada celda, en la
ecuacion (1), 6 representa el angulo de difraccion, A longuitud de onda y dj;;, la distancia
entre los planos cristalinos, la distancia entre los planos cristalinos dy,;, se muestra en la Tabla

1, en relacién al sistema cristalino de la ferrita de Bismuto.

niA =2dysen(8) (@)

Tabla 3

Distancia entre Planos Cristalinos

Sistema cristalino Expresion para dpy,
Cubica a?
d? = —-+——
h? + k% + 12
Tetragonal 1 h?2+k%* I?
e a2
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Ortorrombico 1 h%® k% I?

dz_az_i_ﬁ-l_c2

Para las condiciones de difraccion en cristales cuando los k' y k, son los vectores de onda
reflejados e incidentes respectivamente y la diferencia es dado por Ak = k' — k, cuando se

cumple simultdneamente estas tres ecuaciones.

d.Ak = 27h, 2
b.Ak = 21k, ©)
¢. Ak = 27l 4)

La red reciproca esta dada por la expresion.

Ak = hA — kB + IC. (5)

—

Donde 4, By C son vectores fundamentales de la red reciproca,
A= n—;§=2n;; C=2m%2 (6)

Por otro lado, los vectores a, b y ¢, son los vectores primitivos de la estructura cristalina, v =

a. (b x ©) es el volumen de la red directa. Los vectores G de la red reciproca en el espacio de

Fourier se definen

G=hA+kB+IC (7)

Los puntos de red p;, conformado por cada elemento entero que conforma la red cristalina

estan relacionados con la siguiente expresion.

B; = ma +nb + pc (8)
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La intensidad de la espectrografia de rayos X es proporcional al cuadrado del factor de

estructura S;.
Se =X fe TP )

Los programas, como Mach pueden identificar las fases de los cristales con un andlisis
cualitativo, esto es posible con el uso de la base de datos conocida como ICDD y COD donde
se encuentran una extensa informacion recopilada de espectrografias, también CaRIne® es un
simulador de intensidades de difraccion cuando se introduce el tipo de red cristalina con sus

elementos.

2.8 Ferrita de bismuto (BiFeO3)

Es el Gnico material multiferroico monofasico que muestra la coexistencia simultanea de
ferromagnetismo débil y ferroelectricidad fuerte a temperatura ambiente. BFO posee una
estructura de perovskita romboédricamente distorsionada con el grupo espacial R3c a

temperatura ambiente (Soibam & Devadatta Mani, 2018).

La ferrita de bismuto (BiFeO3), se encuentra entre los compuestos multiferroicos
homogéneos mas estudiados, cual pertenecen al grupo espacial R3c. En su estado presenta
orden ferroeléctrico y antiferromagnético a temperatura ambiente, asi mismo es uno de los
materiales multiferroicos mas estudiados en los ultimos afios. El elevado interés por este
material reside en las elevadas temperaturas de transicion de fase (Tngel = 370 °C Yy Tcurie = 830
°C) que presenta, lo que lo convierte en un potencial y prometedor candidato para ser utilizado

como material multiferroico a temperatura ambiente (Gumiel Vindel, 2018).
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2.8.1 Propiedades fisicas de la ferrita de bismuto (BiFeOs3)

Cristalinidad: La ferrita de bismuto se funde de forma incongruente, pero puede crecer
a partir de un fundente rico en éxido de bismuto (por ejemplo, una mezcla 4: 1: 1 de Bi2Os3,
Fe>O3 y B203 a aproximadamente 750 - 800 °C). Los monocristales de alta calidad han sido
importantes para estudiar las propiedades ferroeléctricas, antiferromagnéticas y

magnetoeléctricas de la ferrita de bismuto.

Figura 9

Estructura cristalina de BiFeO3

2.9 Meétodo de sintesis Sol — gel

En 1971, el proceso de produccion de los Ilamados silice de baja densidad que implica la

hidrolisis de tetraetoxisilano (TEOS) en la presencia de tensoactivos catodicos, fue patentado

(Sutka & Mezinskis, 2012).
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La tecnica sol-gel permite obtener productos de muy diversas caracteristicas segun el
camino seguido para su obtencidn, asi mismo proporciona una ruta alternativa para la
produccién de materiales ceramicos y vidrios, el cual es comparado con los métodos
tradicionales, la ruta sol-gel ofrece un gran numero de ventajas importantes que hacen el
método interesante para el disefio de materiales con las propiedades necesarias para
aplicaciones especificas, logrando con esta gran versatilidad una aplicacion cada vez mayor,
estos recubrimientos se presentan como una alternativa para la proteccion frente a la corrosion
de diferentes metales y aleaciones en una amplia variedad de ambientes agresivos (Zamora
Rivera, 2014), asi mismo estas condiciones las cumplen particulas con tamafios comprendidos
entre 1 y 100 nm, correspondiente a una densidad de 103 a 109 atomos por particula (Zamora

Rivera, 2014).

El proceso sol-gel, supone la formacién de una suspension coloidal (sol) y la posterior
transformacion de ésta para formar una red tridimensional inmersa en una fase liquida continua
(gel). Este gel, después de pasar por los tratamientos térmicos de secado y/o densificacion, da
lugar a la formacién de un material oxidico, ya sea puramente inorganico o con caracteristicas

hibridas, organico-inorganico, segun el disefio del material a obtener.

La segunda de las vias comentadas es la mas ampliamente utilizada. En ella se parte de
derivados metalorganicos, generalmente alcdxidos metalicos en disolucion alcohdlica acuosa,
y catalizada en medio &cido o basico. Estos reactivos de partida, tras ser mezclados, comienzan
a generar reacciones de hidrdlisis de los derivados metalorganicos, y posteriormente se

producen las reacciones de polimerizacidn por condensacion, que dan lugar a la formacion del

gel.
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2.10 Analisis mediante Difraccion de rayos X

Es un fenémeno fisico producido por la interaccidén un haz de rayos X, teniendo en cuenta
una longitud definida de onda, con el volvo cristalino. Sin embargo, en determinadas
direcciones, y debido precisamente a la ordenacion periddica de los &tomos, puede ocurrir que
las ondas dispersadas elasticamente estén en fase y se refuercen mutuamente segin el

fendmeno conocido como difraccién (Lipson, 1971).

La ley Bragg, enuncia de manera clara y digerible las condiciones minimas para que
ocurra el fendmeno fisico de la difraccion en los microcristales. Quiere decir que la difraccion
se produce cuando la longitud de onda de los cristales es igual a la distancia que hay entre los

planos atémicos. Estas condiciones deben de satisfacer la ecuacion de Bragg:

Figura 10

Fendmeno de la difraccion en cristales segun la ley de Bragg

5 R

Haz Haz

incidente ; \ difractadc

Segun la figura 10 se cumple que:

nA = SQ + QT (10)
S
Seno 0 = % (11)
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|SQ| = |PQ| Seno 6 (12)

IPQ| = dp (13)
Seno 6 = :—T (14)

hkl

Sustituyendo las ecuaciones (14) y (12) en la ecuacion (10), se obtiene la ecuacion (15),

nA = 2dp, Send (15)

Donde n representa el orden de la difraccion, la diferencia de trayectoria de recorrido
entre dos haces que difractan a partir de planos adyacentes, es un numero entero n de longitud
de onda A, dpy; es la distancia entre los planos cristalinos adyacentes y 6 el angulo de

difraccion (Kittel, 2004).

La difraccidn de rayos X es una técnica para determinar la estructura de los materiales.
También es posible determinar la posicion de los atomos en la celda unitaria y la orientacion
de los planos cristalinos en la pelicula delgada, asi como la posible identificacién de la
composicién del material debido a la existencia de la gran cantidad de informacién en las tablas

0 patrones internacionalmente aceptados (Kittel, 2004).

2.10.1 Método Rietveld

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que tiene la capacidad de
determinar con mayor precision parametros estructurales de la muestra, a partir de la
construccién de un modelo tedrico que se ajusta al patrén de difraccidén experimental, mediante

el método de minimos cuadrados (Rietveld, 2014). Las caracteristicas microestructurales que
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contemplan la concentracion de las fases presentes, tamafio de cristal y microdeformaciones.
Por altimo, también se incluye el factor instrumental, el cual contempla el efecto de la Optica
del equipo de difraccion de rayos X sobre la medicion y cuyo efecto es el ensanchamiento de

los picos de difraccion (Mccusker et al., 1999).

Este método considera el difractograma total como la suma de los patrones individuales
de cada fase y se extrae la informacion sin separar en componentes. La funcién se aplica por
minimos cuadrados el cual se define como residuo, cuyo simbolo es Sy se calcula tal como se

muestra en la ecuacion (16):

2
Sy = Zi Wi(Yi(obs) - Yi(cal)) (16)

2.10.2 Calculo de la intensidad de los picos de difraccion de rayos X

Rietveld sugirié la medicion cuidadosa (muy lenta) de un patron de difraccion de
polvos, punto a punto en un intervalo angular amplio tomando en cuenta las zonas en donde
hay picos de difraccion y donde sobresale el fondo, ya que las intensidades del patron de
difraccion son originadas por un conjunto de factores fisicos susceptibles de ser cuantificados.
Algunos de estos factores son: estructura cristalina (geometria de la celda unitaria, las
posiciones atémicas y vibraciones térmicas), caracteristicas de la muestra (tamafio del cristal,
concentracion, textura, mezcla de fases, microtensiones) y las condiciones instrumentales

(foco, centralizacion y monocromaticidad del haz y absorcion) (De La Fuente, 2012).
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2.10.3 Criterios de ajuste para el refinamiento

Existen criterios de ajuste durante el refinamiento que indican el avance del mismo y
ayudan a decidir si el modelo propuesto es correcto y también si se ha caido en un falso minimo,
por lo que es importante tener varios indicadores para cada ciclo. Asi se puede juzgar si el
proceso de refinamiento es satisfactorio y ademas cuando se debe detener el refinamiento.
Estos criterios corresponden a valores numéricos llamados valores de R y los mas usados son

los siguientes (De La Fuente, 2012):

2.10.3.1 Residuo del factor de Bragg Rs:

Este indica la calidad del modelo en cuanto a datos cristalograficos de la celda
unitaria, veracidad del grupo espacial (el cual representa la distribucion de atomos en la celda
unitaria), parametros de red, posiciones de los atomos en la base asimétrica y el nimero de
ocupacién de los &tomos en los sitios que les corresponde. Si Rg < 10 el refinamiento es bueno
y aceptable. La ecuacion (17) es para calcular el residuo del factor de Bragg (De La Fuente,

2012).

% -y
R, = Y| k(obs) =Y k(can| (17)
2 Yk(obs)

Doénde:

Y (obs) S€ define como la k ésima reflexion de intensidad obervada.

Yk (obs) S€ define como la k ésima reflexion de intensidad determinada
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2.10.3.2 Residuo del patron ponderado Rup:

Este criterio muestra el progreso del refinamiento, ya que el numerador contiene la
funcion residuo que esta siendo minimizada durante el refinamiento Rietveld. El residuo del

patron pesado se calcula a partir de la ecuacién 18 (De La Fuente, 2012),

1
_ [EwilYitobs) ~Yican®)]?
Rup = LWiYi(obs))? (18)

Donde:
Yicons) 1 €8 la intensidad de paso observada

Yicary Se define como la i-ésima intensidad determinada en el paso

2.10.3.3 Tamafio de Cristalitos y las Microdeformaciones de la Red:

La anchura y la forma de los picos de un difractograma se debe principalmente a tres
factores; tamafio de cristalito, microdeformacion de la red de una muestra policristalina y
efectos instrumentales del equipo, como se puede observar en la Figura 11 (De La Fuente,

2012).

Figura 11

La forma y la anchura de un pico en el difractograma
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Nota. Adaptado de la referencia (Sen et al., 2020)

2.10.3.4 Tamario del Cristalito de una muestra Policristalina

La definicion de tamafio de particula, tamafio de cristal o grano, tamafio de la cristalito

y tamafio de dominio.

Figura 12

Representacion esquematica de tamafio de las particulas

(a) (b) (c) (d)

Nota. La relacion: (a) tamafio de particula o grano > (b) tamafio del cristal > (c) tamafio del

cristalito > (d) tamafio del dominio. Adaptado de la referencia (Himabindu et al., 2021)

Una particula consiste en uno o mas cristales o granos primarios (Figura 12a). Los
diferentes cristales o granos son separados por grandes bordes angulares, asi como también por
interfases amorfas o cristalinas, el tamafio de particula en si mismo no puede ser detectado por
el método de difraccion de rayos X. Un cristal o grano (Figura 12b) consiste en una 0 mas
cristalitos y también el tamafio del cristal no es accesible por difracciéon de rayos X y es en
general, igual o menor que el tamafio de la particula. El cristalito corresponde a los planos o
dominio en donde ocurre la difraccion coherente y donde cada dominio tiene diferente
orientacion (Figura 12c¢); el tamafio de cristalito es en general igual o0 menor que el tamafio del

cristal.
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2.10.3.5 Microdeformaciones de una muestra Policristalina.

La microdeformacion presenta tensiones residuales en el material, después de haber sido
sometido a un esfuerzo externo, ya sea de tensién o compresion, también debido al método de
preparacion, la inclusion de impurezas, entre otras. Los efectos que causan tensiones internas
son de tipo microscopico: dislocaciones, fallas de apilamiento, vacancias, gradientes de
composicion o de tension, entre otras. Tales defectos provocan el ensanchamiento del pico por
deformacion. Hay que tener siempre presente que el tamafio de cristalito y microdeformacion
pueden representar un valor promedio para una determinada direccion cristalografica cuando
se aplica el método para dos 0 més drdenes de una misma reflexion de Bragg, o bien, para un
conjunto de direcciones cuando se consideran varias o todas las reflexiones del perfil de

difraccion (De La Fuente, 2012).

2.10.3.6 Método de Williamson-Hall

Una forma de determinar el tamafio de estos parametros en forma simultanea es a
través del método de Williamson - Hall, el cual es muy sencillo y principalmente tiene un
enfoque cualitativo, supone un comportamiento de tipo lineal al considerar que el ancho
integral (ancho medio a la altura maxima o FWHM) asociado al error instrumental, es la suma
de las contribuciones por efecto de tamafio de cristalita y la microdeformacion (Himabindu et

al., 2021).

2.11 Espectroscopia UV/VIS (ultravioleta - visible)

Utiliza radiacion electromagnética de la region visible y ultravioleta cercana del
espectro electromagnético (Picollo et al., 2019). La espectroscopia ultravioleta visible es una
espectroscopia de emision de fotones. La radiacion ultravioleta es la radiacion
electromagnética cuya longitud de onda esta comprendida aproximadamente entre los 400 nm

y los 15 nm. Se divide funcionalmente e instrumentalmente en ultravioleta cercano (NUV),
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lejano (FUV) y el extremo (EUV). La zona del ultravioleta cercano, es la region del espectro
electromagnético comprendido entre los 200 y los 400 nm. Por otro lado, el espectro visible
corresponde a la region del espectro electromagnético que el 0jo humano es capaz de percibir.
Y estd comprendida por longitudes de onda desde los 400 a 700 nm aproximadamente. En la
Figura 13, se puede observar el espectro electromagnético del ultravioleta y el visible (De La
Fuente, 2012):

Figura 13

Espectro de la luz ultravioleta y visible

LONGITUD DE ONDAS EN METROS >
107 10”7  10® e0” me? w0t 102 1 102 104
1 1 1 1 1 1 1 1
Rayos = Ondas de Radio
Gama MayosX Ultravioleta ;‘3 intrarojo Microondas 1
> FM OndaCorta AM

7 7

ax10 ' m Sx10° m 6x107" m 710" m
LONGITUD DE ONDAS EN NANOMETROS »
400 nem 500 nm 600 nm 700 nm

Nota. Adaptado de referencia (Picollo et al., 2019).

2.11.1 Principio Fisico

El principio fisico de la espectroscopia UV/VIS involucra la absorcion de radiacion
ultravioleta-visible por una molécula, causando la promocion de un electrén de un estado basal
a un estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma de calor. Por lo que se considera
una técnica de excitacién que produce saltos electronicos entre niveles cuanticos, ya que se
irradia con luz de energia conocida suficiente como para provocar transiciones electrénicas, es

decir un electron desde un orbital de baja energia a uno vacante de alta energia (Romero, 2021).
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La absorcion de un cuanto apropiado de energia puede producir el movimiento de un
electron de un orbital de valencia a otro o mas adecuadamente puede alterar el estado
electronico del sistema. Las transiciones que se presentan en esta zona corresponden a
transiciones electronicas de muy baja energia. Si tenemos una sustancia cualquiera, X, que
absorbe en el rango ultravioleta visible, debido a su configuracion electronica no lo hard a una
Unica energia, sino que podra absorber en un rango de energias con distinta eficiencia en cada
una de ellas, esto da lugar al espectro de absorcion de esta sustancia que indica la intensidad
de luz absorbida en cada longitud de onda o energia. Cada sustancia tiene un espectro de
absorcion caracteristico que dependera de la configuracion electrénica de la molécula, atomo
0 i6n y de los posibles transitos electronicos que se puedan producir con la radiacion que incide

sobre ella (Romero, 2021).
2.11.2 Espectrofotometro Ultravioleta-Visible

El espectrofotdbmetro es un instrumento que permite comparar la radiacion
absorbida, reflejada o transmitida por una muestra. Esta utiliza radiaciones del campo UV de
200 a 400 nm y de luz visible de 400 a 800 nm. Los cuatro componentes principales de un

espectrofotometro Ultravioleta-Visible son (Romero, 2021):
2.11.2.1 Fuentes de radiacion

Su funcién es generar radiacion policromética intensa. Se utilizan 2 fuentes de
radiacion para cubrir toda la region. Para la zona ultravioleta-cercana se utiliza un tubo de
descarga de hidrégeno o deuterio (?H). Para la region entre 400 y 1100 nm se utiliza una
lampara incandescente de tungsteno (W), generalmente del tipo haldégeno (De La Fuente,

2012).
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2.11.2.2 Monocromador

Separa las bandas de longitud de onda deseada del resto del espectro y la dispersa al
compartimiento de la muestra Como elementos dispersivos pueden utilizarse prismas o redes

de difraccion (De La Fuente, 2012).

2.11.2.3 Compartimiento para la muestra

Los espectros pueden obtenerse en fase gaseosa, liquida o sélida, asi que dependiendo

de la naturaleza de la muestra se elige el compartimiento adecuado (De La Fuente, 2012).

2.11.2.4 Fotodetector

encargado de medir cuantitativamente la radiacion que pasa por la muestra.

Cuando la radiacion electromagnética incide sobre la materia, la interaccion entre ésta y la
materia puede producirse por: Absorcion, Transmision, Reflexion, Refraccion y Dispersion.
Para la realizacion de este trabajo se utiliza la radiacion reflejada, por lo que solo nos
referiremos a la espectroscopia de reflectancia, esto como consecuencia a que la muestra en

estudio corresponde a un sélido particulado (De La Fuente, 2012).

2.11.3 Teoria de Kubelka-Munk

El intento por comprender el comportamiento de la luz en medios dispersivos ha
resultado en el desarrollo de varias teorias que intentan describir este fenémeno. La
determinacion de la longitud del camino éptico recorrido por la luz en este tipo de sistemas es
muy dificil de establecer, sobre todo si los tamafios de las particulas que constituyen la muestra
son heterogéneos, asi mismo la aproximacion mas ampliamente adoptada consiste en la
resolucion simultanea de ecuaciones diferenciales de primer orden que describen la
disminucion de la intensidad de luz dentro de la muestra debido a la dispersién y la absorcion
(De La Fuente, 2012). Una de las que ha tenido mayor aceptacion y difusién se conoce como

teoria de Kubelka-Munk (Dai et al., 2018), de igual manera la teoria funciona mejor para
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materiales dpticamente gruesos donde mas del 50 % de la luz se refleja y menos del 20 % se

transmite (Alcaraz de la Osa et al., 2020).

Entonces, si se considera que el espesor o grosor de la capa es infinito (el sélido es

Optimamente grueso) y una capa en la interface completamente opaca, se cumple lo siguiente:

_ 2
FKM = F(Ry) — (-Rw)® _ Kk

Reo s

(19)

R, = Reolmuestra) (20)

- Ry (standard)

Doénde:

F(R.): es una funcién de remisién por lo que FKM es conocida como la funcion de remisién
de Kubelka-Munk,
R.: Es lareflectancia de la capa infinitamente gruesa

k'ys: Son las constante de absorcion y dispersion, respectivamente.

Esta funcion de la reflectancia difusa para muestras dpticamente gruesas guarda una
dependencia lineal con el coeficiente de absorcion del material. La funcion Kubelka Munk es
calculada a partir de los datos de absorcion medidos por reflectancia difusa y nos permite
estimar el valor de la banda prohibida o band gap de una muestra (Bafios, 2019), asi mismo el
modelo de Kubelka-Munk para las interacciones de la luz tal como se aprecia en la figura 14.
Figura 14

El modelo de Kubelka-Munk para las interacciones de la luz.

(]

T

(]

o

% dlx“[ > = 1:1':'%
t - \ |2

| :

:

) Substrate

Luzquese Apsorcion

Luz que entra reflecta

42



2.12 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica permite determinar de manera directa el tamafio de particula o de grano,
revela informacion sobre las caracteristicas de la superficie externa, la textura y la topografia
de un material, el SEM involucra un haz de electrones finamente colimado que se enfoca en
una pequefia sonda que escanea la superficie de una muestra, asi mismo las interacciones entre
el haz y el material dan como resultado la emision de electrones y fotones a medida que los
electrones penetran en la superficie, las particulas emitidas se recogen con el detector apropiado
para obtener informacidn sobre la superficie (Ayala et al., 2020). El producto final de la colision
del haz de electrones con la topologia de la superficie de la muestra es una imagen de la

superficie (Ebnesajjad, 2014).

Figura 15

Distribucién de Tamano de Particulas de la Ferrita de Bismuto

30 _ . |BiFe0,

Poblacion relativa

- - ~nN nN
(=] wn (=] wn
I 1 1 1

I

0 | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Tamaiio de particulas (nm)

Nota. Tamafio de nanoparticulas usando el software ImageJ y Origin (Edwards, 2002).
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CAPITULO 11l

MARCO METODOLOGICO

3.1 Tipo de investigacion

Se realizo6 un estudio experimental, que comprende la sintesis del material via el método

sol-gel y las técnicas de caracterizacion de la ferrita de bismuto (BiFeOs)

3.2 Descripcion del &mbito de la investigacion

La descripcion de la investigacion esta enmarcado dentro del desarrollo de las lineas de
investigacion priorizadas por la Universidad Nacional Jorge Basadre Grohmann, el cual consta
en la sintesis y la caracterizacion de un nuevo material, como ejemplo en aplicacion en celdas
solares, siendo la Fisica una ciencia basica con un desarrollo transversal en el campo ciencia
de materiales y la nanotecnologia, el desarrollo de la sintesis de las muestras se realiz6 en el
Centro de Energias Renovables de la Facultad de Ciencias, consecutivamente, se aplicaron las
técnicas de caracterizacion por difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y
espectroscopia visible ultravioleta, dichos resultados fueron analizados sus propiedades
microestructurales, como es el tamafio del cristalito, morfologia, banda de la energia de

prohibida y su longitud de onda.

3.3 Técnicas e instrumentos para la recoleccion de datos
3.3.1 Descripcion detallada del uso de los materiales y equipos
3.3.1.1 Materiales utilizados

Nitrato de Bismuto

Nitrato de Fierro

Hidroxido de potasio
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Agua destilada.
Acido Nitrico
Acido citrico

3.3.1.2 Herramientas y equipos
Difractometro de rayos X
Espectroscopia visible ultravioleta (UV)
Microscopia eletronica de barrido (SEM)

1 Horno para el secado,

1 Horno para la calcinacién de la marca protherm modelo eco 110/9 con una
temperatura méxima hasta 1100 °C

2 agitadores

1 balanza electrdnica

1 Pipeta

3 Crisoles

Vasos precipitados de 50 ml, 100 ml, 200ml y 1000 ml
Guantes quirdrgicos

Un mortero de Agata

3.3.2 Técnicas de la recoleccion de datos

Latécnica de recoleccion de datos se realiz6 experimentalmente, manipulando la relacion
entre las variables independientes y dependientes, buscando la mejor estabilidad de encontrar
una buena calidad y buenas propiedades de los materiales utilizados, asi mismo se realizaron
diversos ensayos para encontrar muestras que sean de fase estable para poder realizar el proceso
de caracterizacion, propiedades estructurales y opticas, de igual manera se utiliz6 los equipos
e instrumentos del laboratorio de Energias renovables, adquiridos del financiamiento del
proyecto de investigacion , de igual manera se utilizo el laboratorio de NanoLab, perteneciente

a la Escuela de Ingenieria Mecéanica de la UNJBG.
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El trabajo de investigacion se empleo como disefio experimental, el cual se manipula la
variable independiente y su influencia com la variable dependente, asi mismo usando el método
de Sol-gel, se utilizo 4 precursores, Nitrato de hierro, Nitrato de bismuto, acido nitrico, acido

citrico y para remover las impurezas de la muestra se utilizo acido acético.

3.4 Procedimiento experimental.

3.4.1 Metodo Sol-gel

Utilizando el método de Sol-gel, desarrollamos el proceso para la optencién del material

en polvo del BiFeO:s.

Para la sintesis, se preparo el material en estado liquido, teneindo como reactivos
principales el nitrato de bismuto, nitrato de hierro, acido nitrico, agua ultrapura y para remover

las impurezas se utiliz6 acido acético, tal como se detalla a continuacion:

Primeramente se realizo el pesado en la balanza electronica Nitrato de Hierro 2,01975 g,
asi mismo 1, 58 g de Nitrato de Bismuto, cuales se mesclaron en un vaso precipitado de 1000
ml y luego se agrego 25 ml de agua ultrapura, posteriormente, se agreg0 nitrato de hierro
2,01975¢. y nitrato de bismuto 1,58g., se puso a agitar la solucion por un periodo de 30 min,
después se agregd 10g de acido Citrico, 20 ml de &cido Nitrico em agitacion constante, la
solucion en agitacion constante a una temperatura de 80°C de dejo durante 24 horas, asi mismo
la campana con el fin de que absorva los gases, se observo que se formo un gel medio café, a
continuacion, se procedié a moler en el mortero por 30 minutos, despues la muestra se calcind
por 4 horas a una temperatura de 700°C, posteriormente se lavo el material con 10ml de acido

acetico para remover las impurezas , la muestra se hd molido en el mortero agata y
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posteriormente se depositd en el frasco pequefio, para los analisis correspondientes. Tal como

se observa en la figura 16.

Figura 16

Esquema de Sintesis de Ferrita de Bismuto (BiFeOs)

Sintesis de la Ferrita de Bismuto

BiFeO 3

Pesar el material (A) Pesar el material(B)
Nitrato de Hierro 2.01975g Nitrato de Bismuto1.58gr.

Mezcla de A + Agua ultrapura

Bajo agitacion por 30 min
v

Agregar acido Citrico y acido Nitrico

Bajo agitacion por 30 min

v

Aumentar la 80 °C

Bajo agitacion 24 h.

v

Secado a 150 °C por 6h.

v

Calcinado a 700°C por 4

Horas.

v

Molienda por 30 minutos

v

Lavado con acido acético

v

Secado por 2horas a 80°C

v

Molienda en el mortero
Agata por 45 minutos

47



3.4.1.1 Programa para la calcinacién del BiFeOs;

La rampa de temperatura se programo en funcién al tempo de calcinacion el cual fué de
4 horas a una temperatura de 700°C, se le resto 25°C que es la temperatura ambiente,
obteniendo 675°C, dividendo entre 5°C, se obtuvo 135°C, asi mismo el tempo para estabilizar
la temperatura fué de 2 horas y finalmente para el enfriamento fue de 2horas a temperatura

ambiente, tal como se observa en la figura 17.

Figura 17

Rampa de Temperatura Vs Tiempo para el Tratamiento de la Muestra

700°C

.
/

135°c /

\
\

/ 2..5‘.(:’!“'" 4 horas | 25“Clmin\.\;i

3.5 Técnicas de caracterizacion

La informacion del material sintetizado se puede obtener a partir del uso de diferentes
técnicas de caracterizacion, para confirmar la obtencion del producto esperado, las estrategias
que se utilizaron para obtener las propiedades estructurales y épticas de la ferrita de bismuto

(BiFeO:s) fueron:
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3.5.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Los andlisis de DRX se hicieron empleando un difractometro de la marca PANalytical
modelo aries, con detector de estado sélido pixcel, los parametros y condiciones para que opere

el difractograma tal como se muestra en la tabla 4.

Tabla 4

Parametros y Condiciones del Equipo DRX

Parametros Condiciones
Angulo de incidencia 20

Rango de medida 10.0064° - 79.997°
Tamario del paso 0.011°

Tiempo de integracion 0.2s

Donde:
Rango de medida: Es el angulo inicial y el &ngulo final
Tamafio de paso: nos indica la resolucion

Tiempo de integracion: tiene que ver en funcion a la intensidade y el ruido

3.5.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia de muestras fue observada por microscopia electronica por mision de
campo fesel, modelo 4S, operada a 30 Kvol y en alto vacio

Es una técnica experimental, que sirve para obtener informacion morfologica de una

muestra y ademas la composicion atomica de ella, a la escala de un micron.
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Tabla b

Andlisis elemental del SEM.

Parametros Condiciones
Marca Termoscientifica
Modelo 4S

Las muestras se analizan En alto vacio

Se opera a 30 K vol.

3.5.3 Espectroscopia visible ultravioleta (UV)

Espectroscopia visible ultravioleta (UV) de la marca termoscientifica, modelo

evolucion 220, el cual cuenta con una espera de integracion isa 220, asi mismo el barrido que

se realizo es desde 200nm hasta los 1000nm, con un paso de 0.5nm, con un tiempo de

integracion de 0.1s.

Tabla 6

Condiciones para el equipo UV- Visible.

Parametros

Condiciones

Inicio de la Longitud de Onda
Fin de la longitud de Onda
Tiempo de integracion
Intervalo de datos

Velocidade de barrido

Tiempo estimado

200.00 nm

1000.00 nm

0.1s

0.50 nm.

300.00 nm/min

171.2 s
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Para calcular la energia de la brecha prohibida (Eg) de un semiconductor, es un parametro
Optico importante, donde se genera una energia minima del foton con de fin de excitar
electronicamente un electron desde la banda de valencia hacia la banda de conduccion, cual
determina su posible aplicacion en los dispositivos electrénicos, tales como las celdas solares,

Por lo tanto, para determinar el band gap se aplicé el modelo de Kubelka-Munk.

[F(Re)hv]? = A(hv — Eg) (21)

Donde:

A es la constante de proporcionalidad

R es la reflectancia difusa

F(R-) se denomina funcién de Kubelka-Munk
Eg: Representa el coeficiente de absorcion

v: representa a la frecuencia de la luz visible

h: representa a | constante de Planck
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se describe los resultados y discusiones, la muestra sintetizada por el
método Sol-gel, nos permite estudiar sus propiedades microestructurales. Ademas se usa el
software Match, conjuntamente con el programa Origen y el software Maud para la
determinacion del tamarfio del cristalito, morfologia, longitud de onda y la energia de la brecha

prohibida del BiFeOs.

4.1 Difraccién de rayos X (DRX)

En la Figura 18 se observa la difraccion de rayos x para las nanoparticulas de BiFeOs
sintetizado via el método sol-gel, los picos en el patron de difraccion corresponden a estructura
romboédrica de BiFeOs con grupo espacial R3c tal como los otros autores lo reportaron
(Sosnowska, y otros, 2013) y con COD ID: 4336775 (Crystallograph Open Database). Los
tres picos prominentes en el difractograma estan indexados a los planos (102), (104) y (110)
las cuales corresponden a los angulos 26 de 22,5 31,8 y 32,2 respectivamente. Por otro lado, se
aprecia los picos de baja intensidad, como son (202), (204), (116), (108), (220), (308) y (314).
Los parametros de red y sus angulos de la muestra sintetizada fueron calculados usando el
software Match, estos valores obtenidos son a = b = 55868793 A, ¢ =13,889712 A y los
angulos entre ejes son a = =90, y = 120. Estos parametros estan en buena concordancia, segun

(Ayala et al., 2020) y asi mismo es corroborado por (Orgu et al., 222)
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Figura 18

Difraccion de la ferrita de Bismuto sintetizado via el método sol-gel.
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Nota. Estos difractogramas son obtenidos usando el software Match conjuntamente con el

programa Origen.

Adicionalmente, se realizo6 los célculos de refinamiento Rietveld, para ello se utilizo la data
experimental DRX de la muestra ferrita de bismuto formato. Xy junto con la data tedrica en

formato .cif.

En la figura 19, se puede apreciar los resultados del refinamiento Rietveld con una

convergencia aceptable, para ello, se utilizaron los siguientes criterios de ajuste:

a) Paranuestro refinamiento se ha obtenido el residuo del patron pesado Rwp (%) = 3,670447.
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Figura 19

Difractograma del BiFeOs de refinamiento Rietveld via software Maud
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Figura 20

Refinamiento de la ferrita de bismuto usando el software de Maud

.......... Experimental
.......... Rietveld
Diferencia

e s S s — o)

W\-—-&J

\ b R i
N AgRdiadk diac' | Uit ae it 4 b WY W

20 40 60
Angulo de difraccion (28)

Nota. Ademas del software de Maud, se utiliz6 el programa Match.

En el refinamento se obtuvo Rexp (%) = 2,4906054, el cual el critério del investigador refleja

la calidad de los datos obtenidos en la medicion del patron de difraccion. Ahora, se extrajo un
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ajuste de “bondad” (y?) de 1,4737169, donde este criterio de ajuste realiza una comparacion

entre difractograma experimental y el refinado.

b) Finalmente, el residuo del factor de Bragg (Re (%) = 2,8530617), este indica la calidad del
modelo en cuanto a datos cristalogréficos de la celda unitaria, veracidad del grupo espacial
(el cual representa la distribucion de atomos en la celda unitaria), parametros de red (ver
Tabla 7), posiciones de los &tomos en la base asimétrica y el niUmero de ocupacion de los

atomos en los sitios que les corresponde.

Tabla 7

resultados obtenidos en el refinamiento Rietveld de la ferrita de bismuto (BiFeO3)

Nombre del mineral Féormula Valor del parametro refinado

a=5,5868793 A
b =5,5868793 A
c=13,889712 A
Romboédrico BiFeOs  Tamaiio promedio de cristalito (L) 143,52 nm

Microdeformacién 6,0350867x107°

Los tamafios de los cristalitos se determinan usando la ecuacién de Scherrer, ecuacion (28), se
sabe que cuando el tamafio cristalitos es menor a 1000 A, se produce un ensanchamiento en los
picos de difraccion, es posible relacionar la anchura a altura média de los picos para obtener el
tamafo de cristalito, para nuestro material de estudio ver Tabla 8, segun la ecuacion, nos

permite calcular en diferentes angulos el tamaiio del cristalito.

KA
" Bcos®
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Doénde:

L= tamafio del dominio cristalito

K= Constante de forma

20=angulo de Bragg

B= Anchura a midad de altura (FWHM)

A= Longitud de onda del haz incidente

Tabla 8

Tamario promedio del cristalito L de ferrita de bismuto BiFeO3

K L (A) N° Posicion del pico FWHM medido L (nm)
26 (°) B(°)
1 22,34965 0,14277 178,5074594
0,89 1541 2 31,67876 0,14741 164,971315
3 32,00219 0,1474 165,1375442
4 37,5598 0,18913 90,86480393
5 38,8529 0,1718 112,5864007
6 39,3962 0,14283 185,346824
7 45,67252 0,19555 87,21262913
8 51,19765 0,18929 95,22395483
9 56,24377 0,15338 160,2948989
10 57,02166 0,16512 132,821695
11 66,9318 0,14358 205,7519979
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Las muestras coinciden exactamente para la posicion de pico estandar para el Bi, Fe y O, se
encontré las componentes elementales de la muestra: bismuto es de 13,63 %, ferrita
corresponde a 15,07 % y oxigeno es de 71,30 %. Por lo tanto, la proporcion de Bi, Fe y O son
de 1: 1: 3, lo que indica que la formula quimica principal de la muestra es BiFeQOgz, asi mismo

los resultados del DRX verifican la alta pureza.

4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se ilustra la micrografia de la superficie a temperatura ambiente el material medido utilizando el SEM,
se observa claramente a partir de las imagenes microestructurales, donde se observa en la figura de la
parte (a) particulas aglomeradas compactos cerrados sin grandes huecos en toda la superficie de la

muestra. Ademas, se ve claramente en la micrografia que los granos tienen diferentes formas y
tamanos, lo que sugiere fuertemente la formacion de buena calidad del material. EI tamafio de
grano promedio de los materiales evaluados con la ayuda del software de analisis de imagenes
llamado “Image]” resulta como 435.73 nm aproximadamente, asi mismo la aglomeracion de
particulas de BiFeOz se atribuye debido a la evaporacion en el momento de sintesis de la
muestra, en la parte (b) se puede apreciar particulas esféricas aglomeradas e interconectadas
con las particulas de tamafio medio de 500 nm. Por otro lado, basado en la revisién de la
literatura, tiene un tamafio de grano comparativamente menor, el cual indica que la
aglomeracion de las particulas de la ferrita de bismuto conduce a una disminucion del tamafio

de las particulas, el cual se corrobora segun (Kumar et al., 2018), asi mismo (Edwards, 2002).
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Figura 21

Imagenes de SEM de BiFeOs con aumento de 435,73 nm y 500 nm

4.3 Espectroscopia visible ultravioleta (UV)

La espectroscopia de absorcion ultravioleta y visible (Uv-Vis) es la técnica mediante la
cual medimos la atenuacién de la luz que pasa a través de una muestra, como se puede apreciar
los rangos correspondientes en la Tabla 9. Ambas partes (Uv y Vis) de la luz son energéticas y
pueden excitar electrones a niveles de energia mas altos. Por ejemplo, para fabricar algin
dispositivo electrénico, se requiere conocer las propiedades dpticas del material usado en el

dispositivo. Adicionalmente, con la ayuda de esta técnica se puede calcular la brecha de la
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banda prohibida dptica, esta propiedad dptica es de suma importancia en las aplicaciones de la

celda solar, aparatos optoelectronicas.

Tabla 9

Rangos de longitud de onda
Luz Longitud de onda (nm)
Ultravioleta 200 — 400
Visible 400 — 800

Cuando la luz cae sobre la muestra de ferrita de bismuto, absorbe un rango especifico
de luz y muestra el comportamiento correspondiente. Los electrones del &tomo se excitan hacia
los estados de mayor energia (LUMO) desde el estado de menor energia (HOMO). La Figura
24 muestra el espectro de absorcion del rango de 200 nm a 800 nm a temperatura ambiente. La
mayor absorbancia de 0,65 se da en longitud de onda de 500 nm cual confirma que tiene una
buena absorbancia en la regién visible.

Figura 22

Espectro de Absorbancia UV-vis de los polvos de BiFeOs

Absorbancia (u.a)

[ 1 | ! | l | ! | b | ! |
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda
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La Figura 23 muestra los espectros de reflectancia difusa (DRS) de la ferrita de bismuto, cual
exhiben casi un 10-20 % de reflectancia en la region Ultravioleta. La reflectancia aumenta en
la region de longitud de onda de 400 a 600 nm, donde no se observa ningun borde afilado en

los espectros medido para el rango de visible.

Figura 23

Espectros de reflectancia difusa de las nanoparticulas de BiFeOs
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4.3.1 Determinacion de la energia de brecha prohibida (Eg)

Se determinaron el valor de la banda prohibida (Eg), utilizando la funcidn del cientifico
Kubelka y su técnico Munk que esta representado por F(R) y la ecuacion de Tauc, se grafico

la energia del foton de la luz visible en el eje X y la funcién de (F(R.,)hv)? en el eje Y.

Se traza el gréafico, donde se extrae la brecha de banda de energia Eg, 1.2eV, asi mismo el valor
de la brecha de banda calculada se utiliz6 la relacion de Tauc [F (R) hv]"y (hv - Ej.) conn=2

para banda prohibida directa, se presenta graficamente en la Figura 26. Por otro lado, el
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resultado obtenido en concordancia segun (Ayala et al, 2020) y similarmente con (Moyano,

2015), debiéndose principalmente a los 4 precursores utilizados.

Figura 24

Correspondiente Grafico de Tauc para la ferrita de bismuto

15

BiFeO3

10

(F(R.)hv)?

Eg=2,1 eV

0 T T T T (I T T T T T T T T T

Energia (ev)

Como observamos en DRX, SEM y UV-Visble, a medida que se incrementa la temperatura de
tratamiento térmico, el tamafio de las nanoparticulas de BiFeOs crecen, mientras que los
parametros de red disminuyen levemente, por lo tanto, hace que el borde de absorcién sea mas
pronunciado, estos resultados son acorde a la literatura segin (Ortiz, 2012) y (Bismibanu,
Vanga, Selvalakshmi, Ashok, & Alagar, 2018). Esto puede explicarse ya que estas
nanoestructuras son mas cristalinas y puras; deben tener el area superficial especifica mas
pequefia y el orden cristalino mas alto en el contacto entre particulas, asi mismo la energia de

la brecha prohibida esta del rango segun obtenido por (Portela, 2015).
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CONCLUSIONES

Satisfactoriamente se ha sintetizado y obtenido el volvo de la ferrita de bismuto, utilizando el
método de Sol-gel, al agregar el acido acético, nos ha permitido lograr el material del BiFeO3

totalmente en fase hexagonal, evadiendo algunas impurezas.

La fase pura de ferrita de bismuto ha sido confirmada por los analisis de difraccion de rayos X,
adicionalmente, se realizo el analisis de refinamiento Rietveld utilizando el programa Maud,
este refinamiento nos permitio modelar los pardmetros estructurales y posicionamiento de los
atomos de lo experimental de la ferrita de bismuto, asi mismo los resultados del refinamiento
Rietveld se obtuvo un ajuste de ¥2 =1,47 con respecto al data experimental, por otro lado las
iméagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de polvos de BiFeOs, muestran una
distribucion de tamarfio de grano relativamente uniforme (aprox. 500nm), lo que indica que para

sintetizar los polvos de ferrita de bismuto es un buen método el sol-gel.

Estudios de las propiedades opticas mediante la espectroscopia UV visible, se observé que la
ferrita de bismuto tiene mayor absorcion en el rango de 500 — 600 nm del espectro de
reflectancia difusa a temperatura ambiente, lo que indica buen material para posibles
aplicaciones en celdas solares, materiales optoelectronicos y fotocatalizadores, ademas, usando
la teoria de Kubelka-Munk junto con ecuacién de Tauc se determiné la banda prohibida Eg

para la ferrita de bismuto 2,1 eV cual recae en el rango de la luz visible.
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RECOMENDACIONES

Para eliminar las faces amorfas o impuras del BiFeOs se recomienda 15 lavadas 6
enjuagadas para obtener el 100% de pureza de la ferrita de bismuto, asi mismo trabajar con una

centrifuga, con el fin de evitar la pierda del material.

Para futuras investigaciones, se recomienda dopar el material o realizar un sistema de
core-shell con otros materiales, como puede ser el titanato de bario, oxido de cromo, 6xido de
zinc, etc., con el fin de reducir la energia de brecha prohibida Eg, los cuales tienen grandes
aplicaciones, en aparatos optoelectrénicos, materiales fotocatalizadores, aparatos electronicos,

e inclusive en la farmacia de la cosmetologia como el bloguear solar.
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ANEXOS

Meétodo de Co-precipitacion

En un vaso precipitado de 100ml se agregd agua ultrapura, mas hidréxido de potasio
5,6 g en agitacion constante por 30 min, asi mismo en otro vaso precipitado de 100 ml, se
mesclo 90 ml de agua ulttrapura con 10 ml de acido Nitrico, todo con agitacion constante,
después se agreg6 1,462 g. de Nitrato de Bismuto, mas 0,404 g de nitrato de Hierro, tal como
se muestra en la Figura 25.

Figura 25
Esquema de sintesis de la BiFeO3 por Co-precipitacion
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Figura 26

Difractograma de rayos X del BiFeOz por Co-precipitacion

BiFeO: - data experimental

96-433-6778 - BiFeO3

Intensidad (u. a)

10 20 30 40 50 60 70 80
angulo de difraccion (20)

Nota. Patron de difraccidn de rayos X la ferrita de bismuto sintetizada por el método co-
precipitacion a temperatura de 80 °C, analizado con en el programa de Match.

Se realizo la busqueda de alguna fase de la ferrita de bismuto, para ello se utilizo el software
Match, tal como se observa en la Figura 26, asi mismo se puede ver la difraccion de la data
experimental de BiFeOs con una impureza de 93,1 %, en otras palabras la muestra que se
sintetizo no corresponde a ferrita de bismuto, claramente se aprecia que la posicién de pico en
28 ° no pertenece a ninguna de las fases de la ferrita de bismuto, cabe sefialar que las posicion
de los picos tiene la informacién de una las propiedades importantes, tales como el parametro
de la red, por ello es crucial asegurarse de que el material que se esta estudiando sea puro. Se
realizo varios testes de sintesis por el método de co-precipitacion sin suceso, donde la muestra

tiene un 93 % de impurezas, razon por lo cual ya no se prosiguio caracterizar las propiedades

restantes.
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Procedimiento de sintesis para el BiFeO3 por el Método Sol-Gel

Paso 1:

Se pesd en una balanza electrdnica Nitrato de Hierro 2.01975g., asi mismo se peso Nitrato de
Bismuto 1.58gr., en un paso precipitado de 100ml se puso 25ml de agua ultra pura, asi mismo
se agreg0 nitrato de hierro y nitrato de bismuto., por un tiempo de 30 minutos, a agitacion
constante, tal como se observa en la figura 27:

Figura 27

Agua ultra pura agregado nitrato de hierro y nitrato de bismuto

Paso 2:
Después de media hora en agitacion conste hasta que homogenice la solucion, se agreg6 20ml
de acido Nitrico, tal como se observa en la figura 28.

Figura 28

La solucion se agredo acido nitrico

69



Paso 3:
Se peso 10g. de &cido critico, tal como se muestra en la figura 29.

Figura 29

Balanza electrénica peso de acido critico

Paso 4:

Se agreg6 10g. de Acido Citrico en la solucidn, tal como se observa en la figura 30.

Figura 30
Agregando 10G. de &cido citrico en la solucion
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Paso 5:
La solucion obtenida se dejo en agitacion constante durante 30 minutos, tal como se observa

en lafigura 31.

Figura 31
Agitacion constante durante 30 minutos

Paso 5:
Teniendo la solucion en el agitador magnético a 200 rpm, se aumento la temperatura de 80 °C,
obteniendo una solucion clara transparente media café pero clara, tal como se observa en la

figura 32.

Figura 32

Agitacion a 200rpm a una temperatura de 80°C

_ 800 OFF 200
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Paso 6:
En la campana para los gases de la solucion se disipen, se dejé durante 24 horas, se formo un

gel medio café que va para clara, tal como se observa en la figura 33.

Figura 33

Formacion del gel medio café para clara

Paso 7:

Sacando el Iman magnético del vaso precipitado de 100ml, se procedié al secado a una

temperatura de 150 °C por 6 horas, tal como se observa en la figura 34.

Figura 34

Secado a 150°C por 6 horas
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Paso 8:

Se procedio a moler en el mortero por 30 minutos, tal como se observa en la figura 35.

Figura 35

Molienda de la muestra con el mortero Agata por 45 min.

Paso 9:

Se pasé a la calcinacion por 4 horas a una temperatura de 700°C(700°C-25°C=675/5=135
°C)(2horas para estabilizar la temperatura y 2horas de enfriamiento), total suman 6 horas, tal

como se observa en la figura 36.

Figura 36

Cancilacion de la muestra a 700°C por 4 horas
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Paso 10:
La muestra se muele en el mortero, tal como se observa en la figura 37.

Figura 37

Molienda de la muestra por 45 minutos

Finalmente, la muestra se deposito en el frasco pequefio, para los analisis correspondientes, tal
como se observa en la figura 38.

Figura 38

Depésito de la muestra en el frasco
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En el estudio de caracterizacion por difraccion de Rayos X, la ferrita de bismuto sali6 con 10%
de impureza, por lo tanto, se realizé un tratamiento, tal como se describe a continuacion:

En un vaso de 100ml se agregd 90ml de agua ultra pura 'y 10ml de &cido acético se prepar0 a
la solucion por goteo, después con una probeta y el embudo y un filtro de papel, se puso la
muestra de la ferrita de bismuto y se agregd la solucion enjuagando a la ferrita de bismuto

durante 15 veces.

Figura 39

Filtrado de la muestra de la ferrita de bismuto

Luego se procedi6 al secado a °80C por 2 horas, tal como se observa en la figura 40.

Figura 40

Secado a 80°C por 2 horas
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Equipos de laboratorio

Figura 41

Algunos equipos de laboratorio para sintesis

c)

NOTA. Los equipos son a) balanza electrénica, b) agitador magnético, ¢) horno para el secado
de las muestras sintetizadas.

NOTA. Analisis del Difractorgrama en el Laborario de ingenieria mecanica, nos ayuda
adeterminar la fase, el tamafio y los parametros del de red del cristalito,
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