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RESUMEN

Las peliculas de (1-x) BiFeOs. (x) CoFe,O, variando la concentracion (x = 0, 0.1, 0.2 y 0.3), fueron deposita-
das por spin coating sobre sustratos de Pt (Pt/TiO,/SiO,/Si) a partir de soluciones precursoras con una con-
centracién de 0.05 molar, la cual fue obtenida por sol-gel. En la caracterizacién de las peliculas delgadas se
estudio la estructura y las propiedades magnetoeléctricas mediante difraccion de rayos X, corriente de fuga,
constante dieléctrica, curva de histéresis ferroeléctrica y ferromagnética. En el difractograma de rayos X se
muestran picos caracteristicos con la formacion de BiFeO; y el crecimiento de los picos pertenecientes al
CoFe,0, con el aumento de x. Todas las muestras revelan poca corriente de fuga, siendo la menor de 10™° A /
cm? para (0.8) BiFeOs;- (0.2) CoFe,0,. La constante dieléctrica se incrementd en el rango de 10°Hz a 10°Hz
luego disminuyé debido a la relajacién dieléctrica, para todas las muestras la pérdida dieléctrica es menor al
4%. Todas las peliculas muestran polarizacién y magnetizacién remanentes mayores a 60 puC/cm? y 30
emu/gr respectivamente.

Palabras clave: magnetoeléctricas, peliculas, ferromagnética y ferroeléctrica.

ABSTRACT

The films composed of (1-x) BiFeOs- (x) CoFe,Q, varying the concentration (x = 0, 0.1, 0.2 and 0.3) were
deposited by spin coating on Pt substrate (Pt / TiO, / SiO, / Si) from of 0.05 molar concentration precursors
solutions, which were obtained by sol-gel method. Thin films characterization was made, the structure and
the magnetoelectric properties were studied using X-ray diffraction, leakage current, dielectric constant, fer-
roelectric and ferromagnetic hysteresis curve. The XRD results show characteristic peaks with the formation
of BiFeO3 and the growth of peaks belonging to CoFe,O, with the increase of x. All samples reveal little
leakage current, being the lowest of 10™° A/cm? for (0.8) BiFeOs- (0.2) CoFe,0,. The dielectric constant in-
creased in the range from 10° Hz to 10° Hz then decreased due to dielectric relaxation, for all samples the
dielectric loss is less than 4%. All fabricated films show remnants polarization and magnetization greater
than 60 pC/cm? and 30 emu/gr respectively.

Keywords: magnetoelectric, films, ferromagnetic and ferroelectric.

1. INTRODUCCION
Los sistemas multiferroicos tienen un gran campo de aplicaciones en la espintrénica, almacenamiento de in-
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formacion, sensores, diodos, etc. [1-3]. Estos materiales se caracterizan por la coexistencia de al menos dos
de sus tres propiedades férricas (ferroelectricidad, ferromagnetismo, ferroelasticidad). Los materiales que
tiene propiedades ferroeléctricas y ferromagnéticas se les conoce como magnetoeléctricos (ME) debido a la
aparicion de una polarizacion eléctrica P y de una magnetizacién M al aplicar un campo magnético H y un
campo eléctrico E en un material. Existen diferentes métodos de fabricacién de estos materiales entre los que
se encuentran los compuestos, multicapas y los de fase tnica [1-6].

Entre los materiales ME mas conocidos se encuentre la ferrita de bismuto (BiFeO;, BFO), este mate-
rial ha generado gran interés debido a la temperatura de transicién con una temperatura Néel (Ty) y de Curie
(Tc) de ~643K 'y ~1103K respectivamente [5-6]. BiFeOj; tiene una estructura perovskita distorsionada con
parametros de red a,,=b,,=c;,= 5.63A y dngulo o,,= 59.35°, y grupo espacial R3c [8-10]. La polarizacién en
el BiFeO; se debe a los iones Bi™ que tiene un mayor desplazamiento, causada principalmente por el par
solitario (orbital s%), de modo que la polarizacién proviene principalmente de los atomos del Bi y su polariza-
cién es a lo largo de la diagonal [111] de la celda unitaria perovskita [11]. Las propiedades ferroeléctricas son
muy buenas en el BiFeOs, pero sus propiedades ferromagnéticas son muy pobres debido a los iones Fe™ que
estan rodeados por seis iones Fe*® con espin antiparalelo al ion central generando el llamado ferromagnetis-
mo débil [12-14]. Debido a esto se utiliz6 la ferrita de cobalto (CoFe,0,4, CFO), que es un material conocido
por sus excelentes propiedades magneéticas. CoFe;O, posee una estructura espinela inversa con temperatura
de Curie (T¢) ~793°K y parametro de red 8.3957 A [15-16].

Para una mejor comprension de la estructura y las propiedades magnetoeléctricas hemos trabajado la
composicién (1-x) BiFeOs- (x) CoFe, 0, con x =0, 0.1, 0.2 y 0.3, sintetizadas por via de solucién quimica y
depositadas sobre sustrato de Pt (Pt/TiO,/SiO,/Si) mediante el método de spin coating. Aqui presentamos las
respuestas estructurales, dieléctricas, de corriente de fuga, ferroeléctricas y ferromagnéticas de las estructuras
compuestas medidas a temperatura ambiente.

2. MATERIALES Y METODO

2.1 MATERIALES

Como reactivos precursores se usaron: bismuto pentahidratado [Bi(NO3)s;.5H,0], nitrato de hierro nonahidra-
tado [Fe(NOs);-9H,0] y nitrato de cobalto hexahidrato [Co(NOs),-6H,0], todos adquiridos de Sigma-
Aldrich; y como solvente se usé 2-methoxyethanol (Sigma-Aldrich). Pt (Pt/TiO,/SiO,/Si) fueron empleados
como sustratos para la deposicion de las peliculas. Para la limpieza de los sustratos se utiliz6 &cido clorhidri-
co (HCL- 0,1M) y acetona.

2.2 Sintesis de peliculas de (1-x)BiFeOs-(x)CoFez04

Para la sintesis de las peliculas se prepararon dos soluciones precursoras; (1) BiFeO3 (BFO) se prepar6 disol-
viendo nitrato de bismuto pentahidratado [Bi(NO3)3.5H,0] y nitrato de hierro nonahidratado
[Fe(NO3)3-9H,0] con la relacién molar 1:1 en 2-methoxyethanol y un 10 mol% de exceso de nitrato de bis-
muto para compensar la pérdida volatil del Bi durante el proceso de recocido. Para preparar la solucion pre-
cursora del CFO se utilizé nitrato de cobalto hexahidratado [Co(NO3),-6H,0] y nitrato de hierro nonahidrata-
do [Fe(NO3);-9H,0] en 2-methoxyethanol en una relacion molar de 1:2. Estas dos soluciones se mezclaron
juntas con una relacion de volumen de (1-x) BiFeO; — (x) CoFe,Q, y se agitaron magnéticamente durante dos
2 ha60 °C. La solucion de (1-x) BiFeOs—(x) CoFe,0, fue depositada sobre sustratos de Pt (Pt/TiO,/SiO,/Si)
por el método de spin coating a 5000 rpm por 30s, cada capa fue secada sobre un plato caliente a 300°C por
10 min. Después la pelicula fue rapidamente recocida a 700°C por 30 min este proceso se repitié por 10 veces
para cada muestra.

2.3 Caracterizacion

El grosor de las peliculas depositadas fue medido mediante un perfilometro (KLA-Tencor Alpha-Step D-100)
dando un rango de 177 a 186 nm para las muestras obtenidas. El analisis estructural de las peliculas fue obte-
nido a temperatura ambiente mediante un difractdmetro Rigaku Ultima Il X-ray empleando radiacion Cu Ka
= 0.15405nm, el paso fue de 0.02 con un rango 26 de 20-60. Las mediciones eléctricas fueron realizadas
utilizando una configuracion de capacitores de Pt-pelicula-Pt (figura 1). Los capacitores fueron fabricados,
depositando electrodos de Pt (Platino) en la superficie de la pelicula delgada, utilizando una mascara con un
érea de 4.9 x 10 cm? por la técnica de Sputtering dc. Todos los capacitores fueron medidos a temperatura
ambiente en un rango de voltaje de 0.2 V a 10 V por un tiempo de 10 s. La corriente de fuga fue obtenida
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mediante un medidor de fuente (Keithley 2401). La curva de histéresis ferroeléctrico fue medida mediante un

probador ferroeléctrico de sonda HVS RT 6000 (tecnologia Radiant). Las propiedades magnéticas se caracte-
rizaron usando un magnetémetro de muestra vibrante (Lake Shore's 7400-S).

ELECTRODOS

Pelicula

Pt (Pt/TiO,/Si0, /5i)

Figura 1: Esquema vertical de la estructura del capacitador.

3. RESULTADOS

En la figura 2 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de (1-x) BiFeO; -(x) Co-
Fe,0, variando la concentracion (x = 0, 0.1, 0.2 y 0.3) depositadas sobre sustrato de Pt (Pt/Ti/SiO,/Si) con
recocido a 700 °C. Los distintos picos de difraccion estan indexados a dos conjuntos de picos, el BFO que
posee una estructura de perovskita (grupo espacial R3c) y el CFO una estructura de espinela inversa (grupo
espacial Fd3m); no se detectaron impurezas o fases secundarias.
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Figura 2: Patron de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de (1-x) BiFeO; y (x) CoFe,0,.

Como se muestra en la figura 1, el patron correspondiente a la pelicula de BiFeO3 (x=0) presenta picos
pertenecientes a la fase perovskita solamente, y para x = 0.1, 0.2 y 0.3 se puede apreciar la aparicion del pico
(311) caracteristico de la estructura espinela (perteneciente al CFO), lo que nos llevan a inducir que la
estructura espinela se estd formando debido a la inclusién de cobalto en la solucién precursora. La
orientacion preferencial a lo largo del eje (311) y el incremento de los picos de difraccidn son observables a
medida que aumenta la concentracién de cobalto, también se puede observar los picos caracteristicos de la
ferrita de bismuto (104) y (110) pertenecientes a la estructura perovskita. Se observa que para una
concentracion mayor de x = 0.2, los picos comienzan a disminuir tanto el BFO como del CFO, esto puede ser
debido a la saturacién de la solucién precursora. El tamafio medio de los cristalitos del BFO respecto al au-
mento de “x” se calcul6 a partir del ensanchamiento del pico (110) del difractograma de rayos x usando la
férmula de Scherrer encontrando que eran 39.62, 32.35, 26.55 y 17.45 nm respectivamente.
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En la figura 3 se muestra la densidad de corriente de fuga frente a las propiedades del campo eléctrico J-E de
los capacitores Pt /(1-x) BiFeOs-(x) CoFe,O,/ Pt / TiO, / SiO, / Si recocidos a 700 °C. Las peliculas
compuestas Pt / (1-x) BiFeOs- (x) CoFe,O4/ Pt / TiO, / SiO, / Si, muestran baja corriente de fuga para
regiones con campos eléctricos bajos (<100 kV / cm). La menor corriente de fuga fue encontrada alrededor
de 10" A/ cm? para (0.8) BiFeOs- (0.2) CoFe,0,. Esta corriente de fuga puede provenir de las fluctuaciones
de valencia Fe®*/Fe*, vacancias de oxigeno y la estructura polarizada [7]. Para campos altos la densidad
corriente aumenta rapidamente, esto se deberia segun la literatura a que el capacitor (Pt / (1-x) BiFeOs- (X)
CoFe, 0O,/ Pt/ TiO, / SiO, / Si) se acerca al voltaje de ruptura [14]. Los cambios de la densidad de corriente
pueden atribuirse tambien a los cambios de mecanismos posibles para la conduccion de corriente
(conduccién 6hmica, emision Schottky de interfaz limitada y conduccion con carga limitada de espacio
limitado) para el BiFeO3y otros 6xidos similares de perovskita ferroelétrica [17].
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Figura 3: Corriente de fuga versus campo eléctrico de Pt/(1-x)BiFeOs-(x)CoFe,O, /Pt/TiO,/SiO,/Si de las peliculas a
diferentes concentraciones, recocidas a 700°C.

En la figura 4 se muestra la dependencia de la constante dieléctrica y la tangente de pérdida (Tan 9)
respecto a las frecuencias en el rango de 10? Hz - 10° Hz para las muestras, se observa que para x =0
(BiFeO3) la constante dieléctrica es mayor (440) a baja frecuencia (10? Hz) y con un rango de frecuencia al-
rededor de 10°Hz la disminucién es abrupta, esto es caracteristico debido a la relajacion dieléctrica. La
minima constante dieléctrica se encontré para el compuesto (0.7) BiFeOs- (0.3) CoFe,0O, que disminuye de
344 a 75 en el rango de frecuencia (10°Hz - 10°Hz) exhibiendo una tipica relajacién de la carga. Por otro
lado, la pérdida dieléctrica (tan o) es inferior al 4% para todas las muestras.
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Figura 4: Constantes dieléctricas frente a la respuesta de frecuencia de (1-x)BiFeO;-(x)CoFe,O4 con x =0, 0.1,0.2y 0.3.

Tabla 1: Valores de polarizacion remanente y polarizacion de saturacion de las peliculas de (1-x) BiFeOs- (x) CoFe,0,/

Pt donde x =0,0.1,0.2y 0.3.

Compuesto

BiFeO,
(Og)B i FeO;- (0 1)COFezo4
(0.8)BiFeOs- (0.2)CoFe,0,
(07)8 i FeO;- (0.3)COFezo4

Polarizacion Remanente
Pr (nC/em?)

84
75
65
60

Polarizacion de Saturacion
Ps (nC/cm?)

129
127
90
72

La figura 5 muestra las curvas de histéresis del campo eléctrico de polarizaciéon (P-E). La muestra de
BiFeO; (x=0) manifiesta una gran polarizacion remanente y de saturacion como se muestran en la Tabla 1,
como se observa en la tabla 1 los valores remanentes de polarizacién disminuyen al aumentar la cantidad de
cobalto. La curva de histéresis parax =0, 0.1, 0.2 y 0.3 muestran gran polarizacion espontanea y saturacion.
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Figura 5: Curvas de histéresis ferroeléctrica de las peliculas de Pt/(1-x) BiFeOs- (x) CoFe,O,4/ Pt donde x =0, 0.1, 0.2 y
0.3.

La figura 6 muestra las curvas de histéresis de las muestras ferromagnéticas, donde todas las peliculas
evidenciaron un comportamiento ferromagnético con curvas de histéresis bien formadas. Los valores
correspondientes de magnetizacidn saturada y magnetizacion remanente se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2: Propiedades ferromagnéticas de las peliculas (1-x) BiFeOs- (x) CoFe,O, (donde x = 0.1, 0.2y 0.3).

Compuesto Magnetizacion  Magnetizacién de Campo coercitivo
remanente Saturcion Hc (kG)
Mr (emu/gr) Ms(emu/gr)

BiFeO3 1 9 0.029
(0.9)BiFe0Os- (0.1)CoFe,04 21 32 1.58
(0.8)BiFe0Os- (0.2)CoFe,04 30 54 1.765
(0.7)BiFe0Os- (0.3)CoFe,04 27 62 1.8

En la tabla 2 se pueden comparar los valores de los compuestos; La pelicula BiFeO; presenta una
magnetizacion remanente inferior en comparacién con la pelicula (0.7) BiFeOs- (0.3) CoFe,Q,, el aumento
de la magnetizacién se debe principalmente a dos fenémenos: (a) la sustitucion de iones de Fe por Co en la
estructura de BiFeO; y (b) por la formacion de CoFe,0, (estructura espinela). Segln otros investigadores esto
se podria atribuir al acoplamiento magnetoelastico entre la fase antiferromagnético del BFO y fase ferromag-
nética del CFO, pero adn la razén de esto es desconocida [18-20].
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Figura 6: Curva de histéresis de las peliculas ferromagnéticas (1-x) BiFeOs- (x) CoFe,O,4 (donde x = 0.1, 0.2 y 0.3).

4. CONCLUSIONES

Los patrones de difraccion de rayos x revelaron la presencia de BFO y CFO en el compuesto con crecimiento
preferencial orientados en los picos 110 y 311 respectivamente. Todas las peliculas muestran una relajacion
dieléctrica para frecuencias mayores a 10° Hz. La pérdida dieléctrica, tan (8), es inferior al 4% de todas las
muestras. Se observo que con el aumento de “x” las curvas histéresis magnéticas aumentan y las de histéresis
ferroeléctricas disminuyen, todas las peliculas muestran polarizacion y magnetizacion remanentes mayores a
60 pc/cm® y 30 emul/gr respectivamente. Se demostré la coexistencia de parémetros de orden de
acoplamiento ferroeléctrico y ferromagnético en las peliculas (1-x) BiFeOs-(x) CoFe,O4 (x =0, 0.1, 0.2 y
0.3) con grandes valores de magnetizacion y polarizacion espontanea.

Los resultados obtenidos nos indican un acoplamiento ferroeléctrico y ferromagnético en peliculas
compuestas a temperatura ambiente, el cual tiene un gran potencial en la fabricacion de memorias de acceso
aleatorio ferroeléctrico.
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