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Resumen 

En esta investigación se estudiaron los polvos cerámicos de los sistemas multiferro icos 

BiFeO3, Bi1-xLaxFeO3 (x= 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20) y Bi1-xPrxFeO3 (x= 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20) 

sintetizados a través del método Pechini y caracterizados, para determinar sus propiedades 

estructurales, magnéticas, eléctricas y ópticas. A partir de los resultados obtenidos por 

espectroscopia infrarroja y difracción de rayos X se comprobó que los iones de La y Pr se 

incorporaron a la estructura del BiFeO3 modificando los parámetros de red y por consiguiente 

la estructura romboédrica que éste presenta, hasta el punto de generar una transición de fase 

(Romboédrica  Ortorrómbica); este comportamiento es más pronunciado para los sistemas 

dopados con Pr. Por su parte, los resultados de microscopia electrónica de barrido revelaron 

que las partículas de los diferentes sistemas tienen forma irregular, y que sus tamaños pueden 

variar de micras a nanómetros con el aumento del porcentaje de dopante. A partir de la 

caracterización magnética se observó que en los sistemas dopados mejora el débil 

comportamiento ferrimagnético del BiFeO3, sin embargo, en la caracterización eléctrica se 

determinó un comportamiento relaxor junto con elevadas corrientes de fuga, este último 

resultado limitando la aplicación de estos materiales como cerámicos piezoeléctricos. Por 

otra parte, con los resultados de reflectancia difusa se determinó que los sistemas dopados 

tienen una banda gap entre 2.11–2.14 eV, que favorece la absorción de energía de luz visible 

facilitando el uso de estos materiales fotodegradantes, como se observó en la fotodegradación 

del colorante Rodamina B llevada a cabo en un simulador solar; en esta aplicación la solución 

de trabajo fue decolorada totalmente en un tiempo de 90 minutos en presencia de los polvos 

cerámicos dopados al 10 %. 
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Introducción 

El acoplamiento entre las características ferroeléctrica y ferromagnética en un mismo 

material puede dar lugar al efecto magnetoeléctrico, en el cual la dirección de la 

magnetización puede ser cambiada por un campo eléctrico aplicado y viceversa [1]. Aunque 

materiales con estas características han sido estudiados en el pasado, para que las 

aplicaciones sean posibles, el acoplamiento debe manifestarse a temperatura ambiente y la 

magnitud de las propiedades debe ser suficientemente alta [2]. En particular, el enfoque 

principal es el de combinar las propiedades de ferroelectricidad y ferromagnetismo en un 

solo material y hay diferentes formas de abordar el problema. Una es partir de un material 

ferroeléctrico, adicionando un elemento con propiedades magnéticas para formar un nuevo 

compuesto con ambas propiedades. Otra es la de fabricar un composito resultante de una 

mezcla de un material ferroeléctrico con uno ferromagnético. Ambos enfoques tienen sus 

ventajas y desventajas. Cuando se agregan impurezas magnéticas a un ferroeléctrico, el 

resultado positivo es que aparecen las dos propiedades simultáneamente y, el negativo, es 

que la propiedad magnética es relativamente débil y que, en general, aparecen pérdidas por 

disipación relativamente grandes [3]. En el caso de los compositos, una ventaja es que, 

jugando con las abundancias relativas de los dos compuestos, se puede lograr que las dos 

propiedades tengan magnitudes más apropiadas para su detección y aplicación. Las 

desventajas son la mayor complejidad en su preparación y, también, la aparición de pérdidas 

por disipación [3]. 

 

El trabajo que se presenta en este documento está enfocado en producir un material con la 

interesante propiedad de la multiferroicidad, considerando dos posibles aplicaciones : 

piezoelectricidad y fotodegradación, para tal fin, se sintetizaron dos sistemas basados en 

BiFeO3, un sistema dopado con lantano y el otro dopado con praseodimio, ambos elementos 

ocupan los sitios A dentro de la estructura perovskita. La obtención del material se hizo a 

partir de nitratos en polvo disponibles comercialmente, siguiendo el método Pechini. Para 

cada dopaje, se estudiaron cuatro muestras con diferente cantidad del dopante, junto con la 

muestra sin dopar. 
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El documento se organizó de acuerdo con el progreso de la investigación, partiendo de las 

bases teóricas requeridas para su desarrollo, por tal razón en el capítulo 1: Multiferroicidad,  

se presenta una revisión conceptual sobre las distintas propiedades y características que 

presentan los materiales multiferroicos, el tipo de estructura del material en estudio y sus 

propiedades; también se describe el proceso de síntesis por el método Pechini  y el 

procesamiento cerámico, además se presentan las distintas técnicas de caracterización 

usadas, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, espectroscopia Raman, 

difracción de rayos X, microscopia electrónica de barrido, así como la caracterización 

magnética y eléctrica. En el capítulo 2: Fotodegradación mediada por semiconductores , 

se presenta una revisión bibliográfica sobre la fotodegradación de contaminantes orgánicos 

(colorantes) en aguas, se describen los procesos avanzados de oxidación, las características 

de los fotocatalizadores semiconductores, las condiciones que pueden alterar el proceso de 

degradación. También se hace una reseña de las características del BiFeO3 como material 

fotodegradante, junto con algunos resultados reportados y se describen las caracterizaciones 

por espectroscopia de reflectancia difusa y espectroscopia de fotoluminiscencia; también se 

detalla el proceso de degradación del colorante Rodamina B y su evaluación. En el capítulo 

3: Metodología, se explica el método de síntesis usado con las modificaciones hechas para 

la obtención de los polvos cerámicos basados en BiFeO3 y los diferentes equipos utilizados 

para las caracterizaciones ya mencionadas. En el capítulo 4: Caracterización del BiFeO3 y 

los sistemas dopados - Resultados y discusión, se realiza un análisis de los resultados 

obtenidos a partir de las caracterizaciones microestructural, estructural, eléctrica y 

magnética. En el capítulo 5: BiFeO3 como material fotodegradante - Resultados y 

discusión, se analizan los resultados obtenidos de las caracterizaciones relacionadas con las 

propiedades ópticas, así como la funcionalidad fotodegradante del sistema en relación al 

colorante Rodamina B. Finalmente, se presentan las conclusiones, involucrando tanto las 

respuestas a las preguntas que motivaron el trabajo, como aquellas que fueron surgiendo en 

el transcurso de la investigación, las referencias bibliográficas tenidas en cuenta en el 

desarrollo de esta investigación, y los anexos. 
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Capítulo 1 

Multiferroicidad 
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Los materiales multiferroicos son materiales que exhiben simultáneamente más de un tipo de 

ordenamiento ferroico (ordenamiento ferro(ferri)magnético, ferroeléctrico y/o ferroelástico). 

El ordenamiento magnético está relacionado con la interacción de intercambio entre dipolos 

magnéticos, originados por los orbitales atómicos semillenos. El eléctrico es el resultado del 

ordenamiento de los dipolos eléctricos y el elástico del ordenamiento de desplazamientos 

atómicos debido a la tensión aplicada al material. La existencia simultánea del ordenamiento 

magnético y eléctrico es particularmente interesante y podría ser utilizada para el 

almacenamiento de información, procesamiento y transmisión de datos. Sin embargo, esta 

propiedad es difícil de encontrar, ya que la existencia de orbitales atómicos d parcialmente 

llenos es prerrequisito para la existencia de dipolos magnéticos, que se opone a la existenc ia 

de dipolos eléctricos locales, los cuales están típicamente asociados con la presencia de 

orbitales d vacíos y/o una configuración de par solitario. Lo anterior define los llamados 

materiales magnetoeléctricos, que exhiben propiedades ferroeléctricas combinadas con 

propiedades ferro(ferri) o antiferromagnéticas [4]. 

 

1.1 Materiales magnetoeléctricos 

Después de su descubrimiento, han sido identificados varios compuestos magnetoeléctr icos 

[5]; sin embargo, el acople magnetoeléctrico en los materiales monofásicos es demasiado 

débil para su uso en dispositivos y puede solamente ser observado a temperaturas muy bajas 

por causa de las bajas temperaturas de Néel (TN) y de Curie (TC) en las que se presenta este 

efecto; estos parámetros indican la temperatura por encima de la cual desaparece en los 

materiales el efecto antiferromagnético (TN) y su comportamiento ferroeléctrico (TC). El 

débil acople magnetoeléctrico no es el único aspecto que limita el uso de estos materiales, a 

esto se suma el hecho de que los materiales multiferroicos magnetoeléctricos monofásicos 

son escasos [6]. Los mecanismos convencionales a nivel atómico que gobiernan la 

ferroelectricidad requieren orbitales de metales de transición vacíos, mientras que el 

ferromagnetismo los requiere parcialmente llenos, ambos mecanismos son mutuamente 

excluyentes [7]; sin embargo, un mecanismo alternativo que podría potenciar el 

comportamiento magnetoeléctrico en un material monofásico puede generarse al dopar con 

iones magnéticos sistemas que posean comportamiento ferroeléctrico [8]. El número de 

multiferroicos monofásicos que han sido identificados, pueden ser clasificados en: (i) 
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perovskitas como el BiFeO3, (ii) manganitas hexagonales (RMnO3, R = Y, Sc, In, Ho, Er, 

Dy, Tm, Yb, Lu), (iii) cupratos y (iv) otros compuestos tales como BaMnF4 y Ni3B7O13I. 

Entre estos, el BiFeO3 merece una especial atención por ser el único material 

magnetoeléctrico conocido que tiene ordenamiento eléctrico y magnético a una temperatura 

cercana a la temperatura ambiente (Tc~1100 K y TN~650 K) [7]. 

 

1.2 Estructura perovskita 

La estructura perovskita ideal tiene una estequiometria ABX3, figura 1.1, en esta estructura 

los sitios catiónicos B están coordinados octaédricamente por aniones X. Los octaedros 

comparten las esquinas para formar una red tridimensional; por otra parte los sitios catiónicos 

A se encuentran en cavidades cubo-octaédricas con coordinación 12. Las perovskitas 

muestran un amplio rango de propiedades que incluyen superconductividad (Ba1-xKxBiO3), 

magnetorresistencia colosal (La1-xCaxMnO3), ferromagnetismo de electrones itinerantes 

(SrRuO3), comportamiento multiferroico (TbMnO3), ferroelectricidad (BaTiO3), 

piezoelectricidad (PbZr1-xTixO3) y conductividad iónica (La0.67-xLi3x-TiO3, BaCeO3-x), entre 

otras, sin duda las perovskitas representan la familia más importante de óxidos complejos 

[9].  

 
Figura 1.1. Estructura perovskita cubica ABX3. Las esferas grises representan los sitios catiónicos A, las 

esferas azules los sitios catiónicos B y las pequeñas esferas rojas son los aniones  X [9] 

 

La distorsión de la estructura ideal puede alterar significativamente las propiedades físicas; 

las distorsiones de inclinación octaédrica presente en un 80-90% en todas las perovskitas, 

ocurre cuando el sitio catiónico A es muy pequeño para la cavidad cubo-octaédrica y como 

consecuencia, se altera el ancho de la banda de conducción y la fuerza de las interacciones 

magnéticas de superintercambio, propiedades que aportan un mecanismo para ajustar las 

propiedades eléctricas, magnéticas y ópticas. Además de la flexibilidad estructural 
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mencionada, las perovskitas poseen una considerable flexibilidad composicional; las 

sustituciones químicas pueden realizarse en los tres sitios de la estructura ideal. Además, no 

solo existen óxidos con estructura perovskita, ya que el F, Cl y Br, pueden ocupar el sitio del 

oxígeno en esta estructura. La sustitución catiónica, puede adoptar disposiciones ordenadas 

o aleatorias y ha sido usada con éxito para ampliar la familia de perovskitas y la ingenier ía 

de nuevos materiales [9]. 

 

1.3 Generalidades del BiFeO3 

El BiFeO3 (BFO), es probablemente el material multiferroico más prometedor y la perovskita 

ferroeléctrica más investigada, su estudio como material multiferroico se inició en 1960 por 

Smolenskii y colaboradores [10]. En 1967, Achenbach y colaboradores tuvieron éxito en la 

preparación de BFO policristalino monofásico removiendo las fases no deseadas usando 

HNO3 [11]. En 1990, Kubel y Schmid realizaron estudios de difracción de rayos X en 

monocristales. El descubrimiento, en 2003, de una gran polarización remanente, 15 veces 

mayor de la obtenida para el material en bloque, junto con un fuerte ferromagnetismo en 

películas delgadas, ha llevado a retomar la investigación y desde entonces muchos estudios 

han sido realizados en el material en bloque, películas delgadas y nanoestructuras [12]. A 

temperatura ambiente el BFO tiene una estructura perovskita distorsionada con simetría 

romboédrica y grupo espacial R3c, figura 1.2 [13], y presenta polarización espontánea a lo 

largo de uno de los ocho ejes [111] pseudo-cúbicos a una temperatura de Curie de ~1100 K. 

 
Figura 1.2. Estructura tipo perovskita del BiFeO3 [14] 

 
El BFO es un antiferromagnético tipo G (TN =643 K), es decir, cada ion de Fe3+ con espín-

up es rodeado por seis iones de hierro con espín-down [15]. La estructura antiferromagné tica 
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tipo G es modulada a una estructura espiral de espines que tiene una longitud λ= 620-640 Ȧ 

[16]. 

 

1.4 Síntesis de polvos cerámicos: Método Pechini  

En 1967, Pechini desarrolló un proceso sol–gel para el uso de precursores metálicos que no 

son adecuados en las reacciones tradicionales, debido a su desfavorable equilibrio de 

hidrólisis. Aunque el método Pechini original, fue desarrollado específicamente para la 

preparación de películas delgadas, fue posteriormente adaptado a la síntesis de polvos. En 

este método un polialcohol como el etilenglicol es adicionado para establecer enlaces entre 

los quelatos por una reacción de poliesterificación, esto produce la gelación de la mezcla de 

reacción, después que la mezcla es secada, el gel obtenido es calentado para iniciar la pirólis is 

de las especies orgánicas, que resulta en aglomerados de partículas submicrométricas. La 

ventaja del método se encuentra en la eliminación del requisito de que los metales 

involucrados formen adecuados complejos hidróxidos. Los agentes quelantes son 

importantes porque tienden a formar complejos estables con una variedad de metales dentro 

de amplios rangos de pH, permitiendo una síntesis relativamente fácil de óxidos de 

considerable complejidad [17, 18]. Este método permite el control de tamaño de partícula, 

que depende de la variación de la temperatura de calcinación. Si se requiere un producto puro 

(libre de contaminantes orgánicos), es necesaria una temperatura de calcinación de 300°C, 

algunos agentes quelantes requieren temperaturas de descomposición mucho mayores.  

 

1.5 Procesamiento cerámico: slip casting  

El término “procesamiento de materiales cerámicos” define el conjunto de operaciones que 

se realizan para obtener una pieza con la forma y estructura deseadas (pieza en verde). El 

procesamiento cerámico parte de polvos, que normalmente necesitan una serie de 

tratamientos adecuados para su consolidación [19]. Uno de los métodos de conformado de 

uso común es conocido como prensado uniaxial, en este método el polvo es compactado en 

una matriz metálica mediante presión aplicada en una sola dirección, la pieza conformada 

toma la forma de la matriz y de las superficies a través de las cuales se aplica la presión, con 

este método las velocidades de producción son altas y el proceso es barato. 
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1.6 Caracterización de polvos y cerámicas  

La caracterización física y química de los polvos cerámicos permite el control de procesos y 

el diseño de productos personalizados. Los polvos cerámicos son caracterizados por su forma 

y tamaño mediante técnicas de microscopía; por su estructura, cristalinidad y composición 

de fase a través de técnicas de difracción y por su estructura electrónica caracterizada 

mediante espectroscopia de absorción y emisión [20]. A continuación se describen las 

técnicas de caracterización utilizadas. 

 

1.6.1 Espectroscopia infrarroja 

La espectroscopia infrarroja (IR) es sin duda una de las técnicas analíticas más importantes 

a disposición de los científicos. Un espectro IR se obtiene mediante el paso de radiación IR 

a través de la muestra, al determinar que fracción de radiación incidente es absorbida; es decir 

la energía a la que aparece una banda en un espectro de absorción, se obtiene la frecuencia 

de vibración de una parte de la molécula [21]. Los avances más significativos en la 

espectroscopia IR, han surgido como resultado de la introducción de los espectrómetros con 

transformada de Fourier (IR-TF), este tipo de instrumentos usan un interferómetro que 

permite alcanzar el detector simultáneamente a todas las frecuencias y no una a la vez 

utilizando la transformación de Fourier [21]. Las interacciones de la radiación infrarroja con 

la materia, pueden ser entendidas en términos de los cambios en los dipolos moleculares 

asociados con las vibraciones y rotaciones. Con el fin de dar un modelo básico, una molécula 

puede ser considerada como un sistema de masas unidas mediante un resorte. Tomando como 

ejemplo el caso sencillo de una molécula diatómica, tales moléculas tienen tres grados de 

libertad, uno traslacional y dos rotacionales. Por otra parte, el movimiento de los átomos en 

las moléculas también puede darse con relación a otros átomos, es decir, las longitudes de 

enlace pueden variar o un átomo puede moverse fuera de su plano. Lo anterior es una 

descripción de los movimientos de tensión y flexión que son denominados conjuntamente 

como vibraciones.  

 

1.6.1.1 Deconvolución  

Hay una serie de técnicas disponibles que ayudan con la interpretación cualitativa y 

cuantitativa de los espectros, la deconvolución es una de ellas. La deconvolución es el 
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proceso de compensación del ancho de línea intrínseco de las bandas, con el fin de resolver 

el solapamiento de ellas. Esta técnica permite obtener espectros que tienen bandas muy 

cercanas entre sí, facilitando la distinción de sus características. La resolución del 

instrumento no se incrementa, pero la habilidad para diferenciar características espectrales 

puede mejorar significativamente. El procedimiento de deconvolución típicamente se repite 

iterativamente para mejorar los resultados. En la iteración, la forma de línea se ajusta en un 

solo intento para proporcionar bandas estrechas sin una distorsión excesiva [21]. 

 

1.6.2 Espectroscopia Raman 

Esta técnica se ha convertido en una herramienta analítica popular en la caracterización de 

materiales; debido a que sus señales distintivas surgen del cambio de la energía vibraciona l 

de la molécula excitada lo que proporciona un medio factible para la identificación de la 

“huella dactilar” molecular [22]. A diferencia de la absorción en el infrarrojo que requiere un 

cambio en el momento dipolar o en la distribución de carga durante la vibración, para que la 

radiación de la misma frecuencia interactúe con la molécula y la impulse a un estado 

vibracional excitado; en la dispersión Raman se necesita una distorsión momentánea de los 

electrones distribuidos alrededor de un enlace de la molécula, seguida por la reemisión de la 

radiación cuando el enlace vuelve a su estado normal. En esta forma distorsionada, la  

molécula esta temporalmente polarizada, es decir, se produce de manera momentánea un 

dipolo inducido que desaparece cuando hay relajación y reemisión [23]. El momento dipolar 

inducido tiene la siguiente expresión: 
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Por lo tanto el momento dipolar inducido está en función de la frecuencia de vibración de la 

molécula (v) y de radiación incidente (ex); donde α0 es la polarizabilidad del enlace a una 

distancia internuclear de equilibrio, E0 es la amplitud del campo eléctrico y rm representa la 

separación internuclear máxima en relación con la posición de equilibrio. El primer término 

de la ecuación (1.1) representa la dispersión Reayleigh, que tiene lugar en la frecuencia de 

excitación, ex. El segundo y el tercer término corresponden, a la dispersión inelástica de la 
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luz: dispersión Raman. El segundo término corresponde a una energía más alta de la radiación 

dispersada, en comparación con el haz incidente (dispersión Anti-Stokes), mientras que el 

último término representa una disminución de la frecuencia (dispersión de Stokes).  

Normalmente, en un espectro Raman, la intensidad se representa como una función del 

número de onda de Raman, ω, expresado en cm-1, que está relacionado con la diferencia de 

frecuencia entre la luz dispersada y la radiación electromagnética incidente [23]. 

 

1.6.3 Difracción de rayos-X 

El método de difracción de rayos X se usa frecuentemente en la caracterización de polvos. 

La energía de las ondas electromagnéticas usadas es de varios miles de electronvoltios, en la 

mayoría de los casos la fuente de rayos X es la radiación Kα característica, que se origina 

cuando los electrones de alta energía interactúan con un blanco de Cu (8.05 keV, 0.154 nm); 

por lo tanto, la radiación puede penetrar los sólidos e interactuar con su estructura interna.  

Como resultado, la dispersión esférica de los rayos X de cada uno de los átomos del sólido 

se combina, generando efectos de difracción. Si la muestra en polvo es de composición 

nanométrica, las partículas cristalinas se orientan aleatoriamente en un determinado plano 

cristalino que coincide con el haz incidente en un ángulo θ, generando interferenc ias 

constructivas; un conjunto de estos planos (0.1 a 10% de los cristalitos irradiados), genera 

una señal en el detector. El ángulo en el cual el detector recibe esta señal de interferencia es 

también θ, y da la correspondiente distancia interplanar, d, de la red mediante la ley de Bragg:  

 

,...,2,1;sin2  ndn      (1.2) 

Donde n es un número entero llamado orden de reflectancia, λ es el número de onda de los 

rayos X, d es la distancia entre los planos de la red cristalina, y θ es el ángulo entre el haz 

incidente y la normal al plano de reflexión. La distancia interplanar es característica de cada 

red, y por lo tanto, permite identificar la fase y estructura cristalina, así como la composición 

atómica [20]. 

 

1.6.4 Microscopia electrónica de barrido  

La microscopia electrónica de barrido (MEB) se basa en la interacción de un haz de 

electrones de alta energía con la superficie de la muestra. El haz genera la emisión de nuevos 
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electrones de la superficie de la muestra, que, de modo análogo a un tubo de rayos catódicos, 

genera una imagen que puede ser analizada, dando así, información morfológica y 

topográfica de la superficie del sólido [24]. En MEB se crean imágenes con una apariencia 

tridimensional por medio de los electrones secundarios emitidos desde la superficie de la 

muestra; estos electrones se emiten de átomos que interactúan con el haz electrónico principal 

enfocado sobre la muestra. Con el fin de incrementar la conductividad de la muestra y con 

ello evitar la carga de los polvos no conductores, estas son comúnmente cubiertas con una 

película de oro, tungsteno o platino de 2 a 5 nm de grosor [20]. El contraste de las 

micrografías resulta de varios mecanismos, pero principalmente de las variaciones en la 

topografía de la superficie. Por consiguiente, la micrografía de los electrones secundarios es 

virtualmente la imagen directa de la estructura real de la superficie. La resolución de la 

técnica es limitada por el tamaño mínimo que puede ser obtenido con el diámetro del haz de 

electrones incidente y, en última instancia, por la dispersión del haz, una vez que este 

interaccione con la muestra. 

 

1.6.5 Propiedades magnéticas 

Las propiedades magnéticas, son las determinadas respuestas de un material al campo 

magnético. En la figura 1.3 se presenta una respuesta de tipo magnético, conocida como curva 

de histéresis; cuando el campo externo es cero los dominios del material se encuentran 

desalineados (1), dando como resultado una magnetización nula. Al aumentar el campo los 

dipolos empiezan a orientarse en su dirección (2) y el material adquiere una magnetizac ión 

neta, a un cierto valor del campo, conocido como campo de saturación, Hs todos los dominios 

se alinean (3), el material se satura y la magnetización llega a su valor máximo o de 

saturación, Ms. Hasta este punto el comportamiento es similar al de un material 

paramagnético. La diferencia entre ambos comportamientos se evidencia cuando el campo 

magnético es disminuido hasta cero. Si el material es paramagnético la curva de 

desmagnetización seguirá el mismo camino que la curva de magnetización, es decir, se 

recorrerá el camino inverso. Ahora, si el material es ferromagnético se evidenciará el 

comportamiento asociado a lo que se conoce como “memoria magnética” los dipolos 

conservarán una alineación haciendo que la disminución de la magnetización no acompañe 

la disminución del campo, hasta el punto que para un campo magnético externo igual a cero 
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el material mantendrá una cierta magnetización conocida como magnetización remanente, 

Mr (4). 

 
Figura 1.3. Ciclo de histéresis magnética del material en presencia de un campo magnético  

 

Si se desea desmagnetizar totalmente el material será necesario aplicar un campo magnético 

“negativo” al que se le conoce como campo coercitivo, Hc, que desalineará totalmente los 

dominios (5). El ciclo se completará cuando este campo alcance su valor máximo, Hs, para 

saturar de nuevo el material. 

 

1.6.6 Propiedades dieléctricas 

En las aplicaciones electrónicas son convenientes altos valores de la constante dieléctrica 

relativa, mientras que en los problemas de aislamiento eléctrico se necesitan valores bajos de 

la constante dieléctrica relativa y del factor de pérdidas. La constante dieléctrica relativa de 

un material es la razón sin dimensiones entre la capacitancia de un condensador que tenga 

como dieléctrico el material y la capacitancia de un condensador, geométricamente 

equivalente, que tenga como dieléctrico el aire. La capacitancia y la tangente del ángulo de 

pérdidas (tan ) o factor de pérdidas, son cantidades medibles que reflejan los mecanismos 

de la polarización [25]. En la práctica, es usual utilizar la constante dieléctrica relativa al 

vacío: 

1
0

 



 r      (1.3) 

Donde ɛ se conoce con el nombre de permitividad dieléctrica o constante dieléctrica del 

medio, ɛo la permitividad dieléctrica del vacío y χ  la susceptibilidad dieléctrica; la constante 
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dieléctrica del medio va a depender fuertemente de la frecuencia del campo aplicado debido 

a la diferencia en el tiempo de respuesta de los distintos mecanismos de polarización. En un 

medio dieléctrico si aplicamos un campo armónico en el tiempo, podemos definir la tangente 

de pérdidas como: 









tan      (1.4) 

Donde ɛ´ y ɛ´´ corresponden a la componente real e imaginaria de la permitividad ɛ del 

dieléctrico; la tangente de pérdidas es una magnitud adimensional que refleja las pérdidas de 

energía en un dieléctrico. 
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Factores que impactan la actividad fotocatalítica de 

una partícula de semiconductor inorgánico [30] 

 

Capítulo 2 

Fotodegradación mediada por 

semiconductores 
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La fotocatálisis en superficies de semiconductores ha crecido enormemente en las tres 

últimas décadas [26, 27]; la razón de ello es su analogía con la fotosíntesis, el proceso químico 

natural más importante. Los pasos claves en ese admirable proceso fotocatalítico son la 

generación fotoquímica de cargas, la captura de carga, el intercambio interfacial de electrones 

y el acoplamiento C-C. Los primeros dos pasos pueden ser imitados en cierta medida por 

sistemas moleculares, pero no los dos últimos, que representan la parte de síntesis química. 

El uso de semiconductores ha permitido imitar estos últimos dos pasos, al hacer viables los 

acoplamientos sencillos C-C, H-H y C-N, tras la irradiación de una suspensión de un polvo 

semiconductor en presencia de sustratos donadores y aceptores de electrones. Las cargas 

generadas por la luz por estar atrapadas en la superficie, experimentan una reducción 

interfacial concertada y reacciones de oxidación con los sustratos. En la mayoría de los casos, 

los productos primarios son radicales de corta duración, que se convierten en productos 

finales por formación selectiva de enlaces químicos [28]. Características como las 

mencionadas anteriormente han expandido el uso de los semiconductores en áreas de estudio 

como la degradación aeróbica de los contaminantes orgánicos: purificación de aguas, tema 

de gran importancia en la actualidad. 

 

2.1 Tratamiento de la contaminación del agua 

La contaminación del agua no es reciente, en las últimas décadas ha alcanzado proporciones 

muy preocupantes, pues la cantidad que puede considerarse como pura y utilizable cada vez 

es menor. Actualmente la preocupación por la escasez de agua potable y las leyes en materia 

ambiental son más estrictas, por ello las empresas que tratan de obtener la certificación ISO 

14001, norma ambiental internacional, va en aumento. Aún no se ha diseñado un sistema de 

tratamiento que descontamine el agua completamente, esto es motivo prioritario de 

investigación y práctica de alternativas que reduzcan el riesgo de la contaminación ambienta l.  

 

En la actualidad el sector textil es considerado una fuente de contaminación, debido a que la 

fabricación de los diferentes productos textiles llevada a cabo a partir de procesos como 

limpiado, lanzado, estirado, acabado, teñido, entre otros, genera agua residual que contiene 

fenoles, sulfuros, cromo y colorantes. Estos últimos son uno de los contaminantes que llama 
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la atención, por el color y debido a que algunos son de difícil degradación [29, 30]. En 

Colombia este tipo de contaminación puede observarse en los dos polos de desarrollo textil: 

Medellín, donde se ubica las grandes industrias pertenecientes a sociedades anónimas, y 

Bogotá, D.C., donde se encuentran empresas en su mayoría sociedades limitadas, de carácter 

familiar e intensivo en el uso de fibras sintéticas y en tejido de punto [31]. 

 

El tratamiento de aguas residuales industriales, puede ser un problema complejo, debido a la 

gran variedad de compuestos y niveles de concentración posibles. Los avances en 

investigaciones acerca del efecto de ciertos contaminantes, normas ambientales más estrictas, 

y factores económicos, han generado nuevas tecnologías. Los métodos más deseables para 

tratar efluentes acuosos son aquellos capaces de mineralizar los contaminantes residuales o 

transformarlos en materiales inocuos al hombre y a la naturaleza a un bajo costo. El problema 

de la destrucción eficiente de contaminantes orgánicos ha llevado al desarrollo de los 

llamados procesos avanzados de oxidación. Estos permiten en ocasiones destruir 

completamente los contaminantes orgánicos, "mineralizándolos", al realizarse reacciones 

hasta convertirlos en CO2 y H2O. Otras veces producen compuestos "más deseables" que los 

compuestos originales (como ácidos minerales diluidos), dependiendo del tipo de molécula 

a tratar [32]. 

 

2.2 Procesos avanzados de oxidación 

Las llamadas Tecnologías o Procesos Avanzados de Oxidación (TAOs, PAOs); se basan en 

procesos fisicoquímicos capaces de producir cambios profundos en la estructura química de 

los contaminantes. El término y su contexto fue inicialmente establecido por Glaze y 

colaboradores [33], quienes definieron los PAOs como procesos que involucran la 

generación y uso de especies transitorias altamente oxidantes, como es el caso del radical 

hidroxilo (HO•), que pueden ser generadas por medios fotoquímicos (incluida la irradiación 

con luz solar) o por otras formas de energía, y que poseen una alta capacidad para oxidar 

materia orgánica [33, 34]. Algunos PAOs como: la fotocatálisis heterogénea, la radiólisis y 

otras técnicas avanzadas, se combinan con reductores químicos que propician 

transformaciones a contaminantes tóxicos poco susceptibles a la oxidación, como iones 

metálicos o compuestos halogenados. Se ha encontrado que las características de los PAOs 
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tienen su origen en su viabilidad termodinámica y que su capacidad oxidativa aumenta 

conforme se forman más radicales libres. La reacción global, que ilustra el proceso general, 

se indica en la ecuación (2.1). Igualmente, los radicales hidróxilo pueden atacar a los anillos 

aromáticos en posiciones ocupadas por el halógeno. 

 

OHROHRH 2      (2.1) 

 

En definitiva, las ventajas de los PAOs, se pueden resumir en las siguientes:  

 Propiciar la mineralización de los contaminantes orgánicos y su oxidación, llevando 

a la formación, al final del proceso, de dióxido de carbono e iones como cloruros, nitratos, 

etc. 

 Reducir la generación de desechos, como “barros”, que requieren de un proceso de 

tratamiento y/o disposición posterior. 

 Actuar sobre contaminantes refractarios que resisten otros métodos de tratamiento, 

por ejemplo, el biológico, y favorecer su transformación a productos tratables. 

 Disminuir la concentración de compuestos que se forman por pre-tratamientos 

alternativos realizados, como la desinfección. 

 Mejorar las propiedades organolépticas del agua tratada. 

 Requerir mucha menor energía, para su ejecución, que otros métodos. 

 

2.3 Características de los fotocatalizadores 

De entre todos los PAOs, aquellos que son capaces de aprovechar la radiación solar son de 

especial interés, ya que se eliminaría la desventaja que tienen estos procesos del consumo de 

energía mediante lámparas, ya que éstas son sustituidas por el sol. La descontaminación de 

aguas contaminadas mediante fotocatálisis solar es en la actualidad una de las más exitosas 

aplicaciones de la fotoquímica solar. Esto no es sólo debido a que es una excepcional 

demostración de la aplicación de la energía solar a la conservación medioambiental, sino que, 

al contrario de la mayoría de los procesos fotoquímicos, su versatilidad permite que sea 

empleada con mezclas complejas de contaminantes. Se define fotocatálisis solar como la 

aceleración de una fotorreacción química mediante la presencia de un catalizador. Tanto la 



14 
 

luz como el catalizador son elementos necesarios. El término fotocatálisis incluye un proceso 

según el cual se produce una alteración fotoquímica de alguna especie química como 

resultado de la absorción de radiación por otra especie fotosensible, que en este caso se trata 

del catalizador. El concepto de fotocatálisis heterogénea es simple: el uso de un sólido 

semiconductor (ej: TiO2, ZnO, BiFeO3, etc.) que forma una suspensión estable bajo 

irradiación para estimular una reacción en la interfase sólido/líquido o sólido/gas. En el caso 

de fotocatálisis homogénea el catalizador está disuelto en el agua que contiene los 

contaminantes a tratar, también disueltos, por lo que todos los elementos que intervienen en 

el proceso se encuentran en la misma fase. Por definición, en ambos casos, el catalizador 

debe de poder ser reutilizado después de actuar en el sistema de oxidación-reducción sin 

sufrir cambios significativos.  

 

2.3.1 Conceptos básicos de la semiconducción 

Los semiconductores, presentan una conducción eléctrica por medio de electrones que están 

presentes sólo a causa del material cristalino que se considere, y no a causa de la presencia 

de elementos extraños o impurezas. A este tipo de conducción se le denomina conducción 

intrínseca. En algunos cristales, los átomos están unidos entre sí por enlaces covalentes; si se 

eleva la temperatura, la energía que se aporta es capaz de romper algún enlace haciendo que 

se pierda alguno de los electrones que lo formaban. Si la energía aportada ha sido lo 

suficientemente importante (igual o superior al "gap" o intervalo entre las bandas de 

conducción y valencia) el electrón habrá pasado de la banda de valencia a la banda de 

conducción, saltando la distancia energética que las separaba y que no es otra que la de la 

banda prohibida (Eg). 

 

La diferencia más destacable entre un metal y un semiconductor es que la "vacante" dejada 

por el electrón liberado como consecuencia de la energía recibida, se comporta como si fuera 

una nueva partícula libre con una carga positiva y una masa comparable a la del electrón. 

Esta pseudo-partícula recibe el nombre de hueco. Como en los semiconductores puros existen 

siempre en cantidades iguales, electrones de conducción y huecos, dichos materiales no serán 

lo suficientemente útiles para la mayoría de las aplicaciones prácticas de los 

semiconductores. De hecho, el desarrollo de éstos no sería posible si no se tuviese la libertad 
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de agregar al material puro, cantidades pequeñas de sustancias que actúen como dopantes 

(impurezas) y que añaden niveles intermedios a la estructura electrónica. De esta forma es 

posible crear semiconductores que presenten conductividad extrínseca (la debida a la adición 

de otros átomos) para una gama de temperaturas bastante amplia. Dependiendo de la 

capacidad de ceder o aceptar electrones, que tenga el elemento que se agrega al material puro, 

pueden encontrarse semiconductores “tipo n” donde los electrones son los portadores 

mayoritarios de carga y semiconductores “tipo p” donde los huecos son los portadores 

mayoritarios de carga; lo anterior se esquematiza en la figura 2.1. 

 

 
Figura 2.1. Esquema de las bandas de energía para un semiconductor puro y la generación de niveles cuando 

es dopado 
 

2.3.2 Óxidos metálicos como fotocatalizadores 

Las características importantes del sistema fotocatalítico son: una banda prohibida deseada, 

morfología adecuada, área superficial alta, estabilidad y capacidad de reutilización [35, 36]. 

Los óxidos metálicos tales como los óxidos de vanadio, cromo, titanio, zinc, estaño y cerio 

que tienen estas características; son utilizados en procesos fotocatalíticos en los que, la 

absorción de la luz, induce un proceso de separación de cargas con la formación de huecos 

positivos que son capaces de oxidar sustratos orgánicos [35, 36]. En este proceso, un óxido 

metálico se activa ya sea con luz UV, luz visible o una combinación de ambas, y los 

electrones foto-excitados se promueven desde la banda de valencia a la banda de conducción, 

formando un par electrón/hueco (e-/h+). El par fotogenerado (e-/h+) es capaz de reducir y/o 

oxidar un compuesto adsorbido sobre la superficie del fotocatalizador. La actividad 

fotocatalítica del óxido metálico proviene de dos fuentes: (i) generación de radicales OH 

por oxidación de aniones OH-, (ii) generación de radicales O2
- por reducción de O2. Tanto 
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los radicales como los aniones pueden reaccionar con los contaminantes para degradar o 

transformarlos a subproductos menos nocivos [36, 37]. 

 

Hay muchos catalizadores reportados en la literatura utilizados en este proceso; entre estos, 

óxidos metálicos (TiO2, ZnO, SnO2 y CeO2) que son abundantes en la naturaleza, también 

han sido utilizados ampliamente como fotocatalizadores heterogéneos desde hace varias 

décadas [37, 38]. Esto es debido a su biocompatibilidad, estabilidad excepcional en una 

variedad de condiciones y la capacidad de generar portadores de carga cuando se estimula 

con la cantidad requerida de luz. La combinación favorable de estructura electrónica, 

propiedades de absorción de luz, características de transporte de carga y tiempos de vida en 

estados excitados, ha hecho posible su aplicación como fotocatalizadores [39]. La 

fotocatálisis heterogénea de óxidos metálicos tales como TiO2, ZnO, SnO2 y CeO2 ha 

demostrado su eficiencia en la degradación, de una amplia gama, de distintos contaminante s 

en compuestos biodegradables y eventualmente su posterior mineralización a dióxido de 

carbono y agua [40, 41]. La fotocatálisis heterogénea se está investigando activamente como 

un sistema prometedor de auto-limpieza, antibacterial y de desodorización [37, 35, 36]. Las 

aplicaciones de tales procesos fotocatalíticos son necesarios en la purificación de aguas 

residuales, mediante la eliminación de bacterias y otros contaminantes, ya que esto puede 

hacer que el agua sea reutilizable. 

 

2.4 La ferrita de bismuto como fotocatalizador 

Se han presentado algunos trabajos sobre la degradación fotocatalítica de compuestos 

orgánicos (colorantes), utilizando BiFeO3, en ellos se observa la relación entre las 

propiedades del material y su eficiencia en la fotodegradación. 

 

2.4.1 Factores que afectan a la actividad fotocatalítica de partículas BFO 

Desde que Ramesh y colaboradores [42] descubrieron el efecto fotovoltaico en el BFO, se 

han realizado muchos trabajos relacionados con sus aplicaciones utilizando este efecto [43, 

44]. La relativamente estrecha banda prohibida (2.1-2.7 eV [45]) del BFO permite la 

absorción de la luz solar hasta 750 nm; por lo tanto, las aplicaciones del BFO, ya sea en la 
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degradación de contaminantes o en la generación fotocatalítica de hidrógeno a partir de la 

disociación del agua con luz visible, han llamado mucho la atención [46]. Por ejemplo, el 

colorante RhB en aguas residuales industriales podría ser completamente degradado bajo 

irradiación directa de luz solar, durante 35 minutos, utilizando BiFeO3 como fotocatalizador 

[47]. Algunos investigadores [46] también analizaron el uso de BFO para generar hidrogeno 

a través de la disociación del agua a partir de un proceso fotocatalítico o fotoelectroquímico 

(PEC), aunque el mecanismo todavía no se entiende bien. Se reconoce que muchos factores 

pueden tener influencia sobre la eficacia fotocatalítica de un material dado. Por ejemplo, el 

tamaño de partícula, la morfología, así como agentes de dopado pueden afectar 

significativamente la capacidad del desprendimiento de hidrógeno de un fotocatalizador 

durante el proceso fotocatalítico. Algunas modificaciones tales como el dopaje [48] y la 

manipulación de la microestructura [49] se utilizan para mejorar la actividad fotocatalít ica 

en la producción de hidrógeno. 

 

2.4.2 Degradación de contaminantes orgánicos con partículas BFO 

En años recientes, muchos experimentos han mostrado que la ferrita de bismuto puede 

degradar eficazmente los contaminantes orgánicos. Gao y colaboradores utilizaron 

nanopartículas de BFO de ~120 nm para degradar naranja de metilo bajo luz visible y casi 

todo el naranja de metilo se degradó después de 16 h [50]. En el reporte de Wang y 

colaboradores, nanopartículas de BiFeO3 con tamaño medio de partícula de 35 nm 

degradaron con éxito la rodamina B en un lapso de 1 h [51]. El experimento de Jiang y 

colaboradores demostró que el BiFeO3 fue efectivo en la degradación de azul de metileno 

bajo irradiación de luz visible [52]. Xu y colaboradores reportaron que el BiFeO3 pudo 

degradar el rojo Congo con irradiación de luz visible, aunque el efecto de degradación no es 

tan bueno [53]. Estos resultados predicen que el BiFeO3 puede tener aplicaciones 

prometedoras en el tratamiento del agua. 

 

2.5 Caracterización utilizada en la determinación de la actividad fotocatalítica 

En el capítulo 1 fueron descritas las técnicas utilizadas para caracterizar tanto los polvos 

cerámicos, como cerámicas obtenidas de los sistemas estudiados, tales como espectroscopia 

infrarroja, espectroscopia Raman, difracción de rayos-X, microscopia electrónica de barrido 
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y transmisión, caracterización magnética y eléctrica. A continuación, se describirán las 

técnicas utilizadas para determinar su aplicación como fotocatalizador. 

 

2.5.1 Espectroscopia de reflectancia difusa 

La espectroscopia de reflectancia difusa considera que una fracción de la luz monocromática 

que incide sobre la superficie del polvo puede experimentar una reflexión especular en la 

superficie; la otra fracción por su parte puede dispersarse y después de múltiples reflexiones 

volver a la superficie, esto se conoce como reflectancia difusa (figura 2.3) [54]. La reflexión 

de esta última fracción de luz, luz dispersada difusamente (donde una porción puede ser 

absorbida por la muestra), es entonces recogida y dirigida al detector óptico. 

 
Figura 2.3. Representación esquemática de un experimento de reflectancia difusa. Adaptado de [55] 

 

Las mediciones de reflectancia difusa se realizan usualmente utilizando un espectrofotómetro 

UV-visible equipado con un accesorio de reflectancia difusa (esfera integradora), capaz de 

recoger el flujo de luz reflejado. La ventaja de este método es que la preparación de la muestra 

es sencilla y simplemente requiere moler el material hasta el grado de finura deseado y 

tamizarlo para restringir el tamaño de partícula [56]. La espectroscopia de reflectancia difusa 

es una herramienta simple pero poderosa para estimar la banda gap de energía (Eg), de 

muestras en polvo. Para cada tipo/familia de óxidos semiconductores el valor de Eg está 

relacionado con significativas propiedades dimensionales, estructurales y/o funcionales, y 

por ello la adsorción óptica es una fuente relevante para conocer tales materiales [57]. Como 

la técnica no requiere que la muestra sea dispersada en un medio líquido, el material no es 

contaminado o consumido. El conocimiento exacto de Eg es fundamental en la fotocatális is 

para prever la longitud de onda de la luz incidente que puede excitar al semiconductor [58]. 
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2.5.2 Espectroscopia de fotoluminiscencia 

En el campo de la física de estado sólido, ha sido ampliamente usada para la determinac ión 

de la banda gap o de los niveles de impurezas de los materiales semiconductores, y también 

de sus defectos [59]. La fotoluminiscencia, es decir, el efecto de emisión espontánea en un 

sistema fotoexcitado, puede ser esquematizado en términos de un proceso de tres pasos 

(figura 2.4), el primer paso es la absorción de un fotón de energía  con la consecuente 

creación de un par electrón-hueco; el segundo paso es la relajación del electrón libre y el 

hueco, hacia la parte inferior de la banda de conducción (BC) y la parte superior de la banda 

de valencia (BV), respectivamente (en muestras sin defectos), mediante la rápida dispersión 

con fonones acústicos y ópticos.  

 
Figura 2.4. Esquema de los tres pasos del proceso de fotoluminiscencia: (a) absorción; (b) relajación y (c) 

recombinación radiactiva y emisión de fotones. Las áreas sombreadas indican la banda de conducción y la 

banda de valencia. Adaptado de la referencia [60] 
 

Finalmente, el tercer paso es la recombinación radiactiva del electrón y el hueco, durante o 

al final del proceso de relajación, con un retorno del sistema a su estado fundamental por 

emisión de un fotón de menor energía que  [60]. Los procesos de recombinación más 

frecuentemente observados en un espectro de fotoluminiscencia están relacionados con los 

estados excitados de menor energía, como se muestra en la figura 2.5. Esto se debe a que la 

escala temporal de los procesos de relajación (~10-12 s) es mucho más rápida con respecto a 

las recombinaciones radiactivas (~10-9 s), de modo que la emisión del fotón tiene lugar 

solamente después de que los portadores han alcanzado los estados excitados de mínima 

energía. Los espectros de fotoluminiscencia de semiconductores reales, se caracterizan por 

estar relacionados con la presencia de defectos e impurezas, cuya incorporación en la 

estructura cristalina se asocia a menudo con niveles de energía dentro del gap prohibido; es 

el caso de los tres primeros paneles en la figura 2.5. Dado que el proceso de relajación 
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favorece en gran medida los estados de baja energía, estos niveles de impureza normalmente 

dan lugar a una señal de fotoluminiscencia significativa. 

 
Figura 2.5. Principales procesos de recombinación observados en fotoluminiscencia. Las áreas sombreadas 

indican las BV y BC, mientras que las líneas horizontales punteadas marcan la posición energética de los 

estados de impureza. Los electrones (huecos) son indicados por puntos sombreados (huecos). Las flechas 

onduladas indican la recombinación radiactiva. Las curvas discontinuas destacan las interacciones de 

Coulomb. Adaptado de [60] 

 

Por lo tanto, la espectroscopia de fotoluminiscencia es una potente herramienta para la 

investigación de las impurezas superficiales, frecuentemente caracterizadas por una baja 

densidad de volumen y por lo tanto difíciles de detectar mediante mediciones de absorción 

[60]. 

 

2.5.3 Espectrometría de fluorescencia 

La espectroscopia de fluorescencia es un método rápido y sensible para la caracterización de 

ambientes y eventos moleculares, mediante el análisis de la fluorescencia de una muestra 

[61]. En este método, un haz con una longitud de onda que varía entre 180 y ~800 nm pasa a 

través de una solución contenida en una cubeta, la luz que es emitida por la muestra es medida 

desde un determinado ángulo. Los compuestos fluorescentes tienen dos espectros 

característicos: un espectro de excitación (luz que es absorbida por la muestra) y un espectro 

de emisión (luz emitida por la muestra), a menudo se hace referencia a estos espectros como 

la huella dactilar de fluorescencia de un compuesto. No hay dos compuestos que tengan la 

misma huella dactilar de fluorescencia. Este principio hace de la fluorometría una técnica 

analítica muy específica [61]. Los espectros de excitación y emisión reflejan la estructura del 

nivel vibratorio en los estados electrónicos, fundamental (So) y excitado (S1 o S2), 

respectivamente, figura 2.6. 
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Figura 2.6. Transiciones que dan lugar a espectros de absorción y emisión de fluorescencia. Adaptado de [62] 

 

Un fluoróforo se excita generalmente hasta un cierto nivel vibracional superior, S1 o S2. Con 

pocas raras, excepciones, las moléculas en las fases condensadas rápidamente se relajan al 

nivel vibratorio más bajo de S1. Este proceso se llama conversión interna y generalmente 

ocurre dentro de 10-12 s o menos. Dado que los tiempos de vida de la fluorescencia están por 

lo general próximos a 10-8 s, la conversión interna está completa antes de la emisión. Por lo 

tanto, la emisión de fluorescencia resulta de un estado excitado térmicamente equilibrado, es 

decir, del estado vibratorio de energía más bajo de S1. El retorno al estado fundamental ocurre 

cuando un nivel de estado vibracional excitado superior, rápidamente alcanza el equilibr io 

térmico (10-12 s) (Figura 2.6). Una consecuencia interesante de la emisión desde estados 

fundamentales vibratorios superiores es que el espectro de emisión es típicamente una 

imagen especular del espectro de absorción de la transición S0  S1. Esta semejanza ocurre 

porque la excitación electrónica no altera en gran medida la geometría nuclear. 
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3.1 Síntesis de los polvos cerámicos 

La obtención del sistema BiFeO3, Bi1-xLaxFeO3 y Bi1-xPrxFeO3 (con x= 0.05, 0.10, 0.15 y 

0.20), donde x representa la fracción molar; se llevó a cabo por el método Pechini empleando 

los precursores, el agente quelante y el polialcohol presentados en la tabla 3.1 

 

Tabla 3.1. Reactivos usados durante el proceso de síntesis  

Reactivo Fórmula química Marca Pureza 

Oxido de lantano La2O3 Sigma  99.9 % 

Nitrato de bismuto III pentahidratado Bi(NO3)3.5H2O Sigma Aldrich 98.0% 

Nitrato de hierro nonahidratado Fe(NO3)3.9H2O Sigma Aldrich  99.9% 

Acetato de praseodímio III hidratado Pr(O2C2H3)3xH2O Alfa Aesar  99.9% 

Ácido cítrico monohidratado C6H8O7.H2O Merck  99.5% 

Etilenglicol HOCH2CH2OH Fisher scientific 99.9% 

 

La cantidad de cada precursor metálico, Bi(NO3)35H2O, Fe(NO3)39H2O, Pr(O2C2H3)3H2O 

y La2O3, se determinó por cálculos estequimétricos a partir de una 1 mol del sistema 

respectivo. La relación 4:1 (AC: precursores metálicos), se utilizó en los diferentes procesos 

de síntesis. El proceso inicia con la mezcla del ácido cítrico y etilenglicol en relación molar 

1:4; para la preparación de 5 g de los sistemas de estudio, 26.2675 g de ácido cítrico y 31.0350 

g de etilenglicol son mezclados. El calentamiento a 70°C de esta mezcla, facilita la formación 

de una red polimérica mediante la formación del enlace éster entre los grupos ácido y los 

grupos hidroxilo. Después de formada la red polimérica, la solución reposa hasta alcanzar la 

temperatura ambiente, el siguiente paso es la mezcla de los precursores (figura 3.1).  

 

 
Figura 3.1. Precursores del sistema Bi1-xLaxFeO3 (x = 0.05 - 0.2). De izquierda a derecha se encuentra el 

Bi(NO3)3 5H2O, Fe(NO3)39H2O y al La2O3 
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Los precursores utilizados previamente son solubilizados en HNO3 2M (figuras 3.2 (a) y (b)), 

como ha sido reportado en literatura [63]. La cantidad de cada precursor está en función de 

la cantidad del sistema de estudio a preparar (5 g). Con los precursores disueltos se procede 

a adicionar cada uno de ellos a la solución de ácido cítrico y etilenglicol, el orden de adición: 

La ó Pr/Bi/Fe está en función de la solubilidad de los precursores. 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 3.2. Solubilidad de los precursores del sistema (a) Bi1-xLaxFeO3 (x = 0.05 - 0.2) y (b) Bi1-xPrxFeO3 (x = 

0.05 - 0.2) 

Al realizar este paso la solución cambia de color con la adición de cada precursor. La mezcla 

se realiza con agitación y en intervalos de tiempo que garantizan la mayor solubilidad (5–10 

minutos (min)), la solución final es de aspecto café para los sistemas dopados con lantano y 

de igual forma con praseodimio (figura 3.3). 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 3.3. Mezcla de precursores y combustibles del sistema Bi1-xPrxFeO3 (x = 0.05; 0.2): (a) Adición de Pr 

(O2C2CH3)3xH2O, (b) adición de Fe (NO3)3.9H2O y (c) solución final. 

 

El siguiente paso en el proceso de síntesis consiste en controlar la acidez de la solución donde 

se disolvieron los precursores cuyo valor de pH ~0.3, esto se hace agregando volúmenes de 

0.2 mL de NH4OH a la solución que se encuentra en agitación y midiendo el pH después de 

cada adición, en el proceso se utiliza un dosificador (figura 3.4). En este paso se observa que 

al aumentar el valor de pH, la solución inicialmente de color café, se torna verde y finalmente 
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amarilla (figura 3.5), este último color indica que la solución se encuentra en el pH de 

saturación (pH 9.0). 

 
 

Figura 3.4. Montaje utilizado para controlar la acidez de la solución por adición del NH4OH, donde se 

observa un pH-metro (lado izquierdo), un agitador magnético (centro) y el dosificador (lado derecho) 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 3.5. Cambios de color observados en la solución de trabajo al aumentar el pH por adición de NH4OH, 

(a) pH ~0.3, (b) pH ~1.5 y (c) pH ~ 9.0 (pH de saturación) 

 

Para obtener la resina, la solución a pH de saturación se somete a una temperatura de 110°C. 

A los 3 min de iniciado el proceso, la solución adquiere una tonalidad oscura que se hace 

más evidente con la formación de una resina de alta viscosidad con un tiempo de 

calentamiento de 2 h; el proceso se realiza con agitación para disminuir el tiempo de 

evaporación de la solución, la figura 3.6 muestra el proceso de formación de la resina.  

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 3.6. Cambios físicos observados en la solución a pH de saturación durante el calentamiento: (a) 0 min, 

(b) 3 min y (c) 2 h 
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(a) 

 
(b) 

Figura 3.7. Aspecto físico de la solución de trabajo antes y después del tratamiento térmico a 300 ºC por 2h: 

(a) resina polimérica y (b) sólido amorfo 

 

En el último paso del proceso, el sólido amorfo después de ser sometido a molienda se lleva 

a calcinación a una temperatura de 700°C, para eliminar restos de material orgánico, agua 

adsorbida en la resina y favorecer la formación del material deseado. La programación del 

tratamiento térmico se presenta en la figura 3.8. 

 
Figura 3.8. Programa de calentamiento 

 

 

3.2 Procesamiento de los polvos cerámicos para su caracterización eléctrica 

3.2.1 Proceso de prensado uniaxial 

Parte de los polvos cerámicos obtenidos por el método Pechini, fueron procesados por 

prensado uniaxial con el fin de obtener piezas cerámicas en verde con la suficiente resistencia 

mecánica que permita su posterior sinterización, lo anterior es un requisito necesario para la 

caracterización eléctrica del material. En este proceso, 0.3 gramos de muestra en polvo 

previamente macerada en un mortero de ágata, se coloca dentro de un troquel que tiene un 

diámetro de ~10 mm, donde se distribuye uniformemente antes de someter el sistema a 

presión. Las piezas cerámicas en verde con forma cilíndrica, son obtenidas al colocar la 

muestra bajo una presión de 1250 MPa por un tiempo de 3 min.  
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3.2.2 Tratamiento térmico de las piezas cerámicas obtenidas por prensado uniaxial 

Las piezas cerámicas en verde de las muestras Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.0, 0.05, 0.10, 0.15 y 

0.20), el tratamiento térmico al que fueron sometidas las muestras para su sinterización consta 

de tres parámetros diferentes así: (i) de temperatura ambiente se sube la temperatura hasta 

200ᵒC a una velocidad de calentamiento de 3ºC/min y allí permanece 30 min, (ii) se 

incrementa de nuevo la temperatura a la misma velocidad de calentamiento hasta 600ᵒC, 

donde permanece 30 min y (iii) finalmente y bajo las mismas condiciones se incrementa la 

temperatura hasta 775ᵒC donde permanece 30 min. 

 

3.3 Caracterización de los polvos cerámicos y piezas cerámicos sinterizadas 

3.3.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier 

Los espectros de infrarrojo de transmitancia presentados en este trabajo se obtuvieron usando 

el espectrómetro Thermo Scientific Nicolet iS10 FT-IR, perteneciente al Programa de 

Química de la Universidad del Cauca. La obtención del espectro de transmitancia de las 

muestras de los polvos cerámicos de los sistemas: Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.0, 0.05, 0.10, 0.15 

y 0.20), por esta técnica requiere de la elaboración de delgadas pastillas de KBr. Para esto, 

una pequeña fracción del polvo cerámico se muele en un mortero de ágata junto con el KBr 

en polvo (compuesto ópticamente transparente); la mezcla molida finamente se distribuye en 

el interior de un troquel en forma uniforme y se prensa para obtener una delgada pastilla que 

se expone a la radiación infrarroja en el espectrómetro. El análisis cualitativo y 

semicuantitativo se lleva a cabo mediante los resultados del proceso de deconvolución, de 

las bandas obtenidas en el espectro de infrarrojo utilizando el software Fityk 0.9.8, un 

programa usado para el procesamiento de datos y mejoramiento de curvas no lineales [64]. 

El proceso se realizó tomando el espectro infrarrojo en modo de absorbancia y seleccionando 

la región de número de onda entre 400 y 1000 cm-1. La función matemática, seleccionada 

para llevar a cabo la reconstrucción del espectro infrarrojo original fue la función Gaussiana. 

La estrecha relación entre los datos experimentales y el modelo bajo los parámetros elegidos 

se obtiene mediante el valor más bajo de la función de mérito: WSSR (suma ponderada de 

los residuos cuadrados o Chi cuadrado), que se pueda obtener. 
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3.3.2 Espectroscopia Raman 

Los espectros de dispersión Raman de las muestras de estudio son obtenidos con un 

analizador Raman EZRaman–N (Enwave Optronics) acoplado a un microscopio Leica 

DM300, usando una fuente de excitación láser de longitud de onda de 532 nm, el tiempo de 

integración fue de 10 segundos para cada espectro a 32 % de potencia; este equipo pertenece 

al grupo de Nanoquímica de la Universidad Nacional Autónoma de México. En la medición, 

la muestra se coloca sobre un portaobjeto previamente cubierto con papel aluminio, y se 

presiona para obtener una superficie homogénea. Posteriormente, el portaobjeto con la 

muestra se coloca en el microscopio, donde la superficie de la muestra es observada con un 

lente de 40X, esta observación es realizada con una cámara de video acoplada en el 

microscopio y que está conectada a un computador. Observada la superficie de la muestra, el 

microscopio con la fuente de excitación laser se cubre para evitar la entrada de radiación, y 

se inicia la medida. 

 

3.3.3 Difracción de rayos X de polvos 

Las medidas de difracción de rayos X de las muestras de Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.0,0.05, 

0.10, 0.15 y 0.20) sintetizadas por el método Pechini, se realizaron en el difractómetro Bruker 

D8 Advance, perteneciente al Instituto Interdiciplinario de la Ciencia, de la Universidad del 

Quindío. En esta técnica, la muestra es distribuida uniformemente sobre el portamuestra, que 

tiene una profundidad ~1 mm, donde es presionada suavemente para generar una superfic ie 

homogénea. El portamuestras luego es llevado al difractómetro y colocado sobre el tren que 

soporta las muestras; al iniciar la medición el equipo dispone la muestra a una leve 

inclinación y la hace rotar para minimizar los efectos de orientación preferente y favorecer 

la orientación de los cristales al azar. Las medidas fueron realizadas con una radiación Kα de 

Cu en un rango 2θ: 20-60ᵒ, con un tamaño de paso de 0.02ᵒ y un tiempo de paso de 2 s. La 

identificación de los compuestos presentes en las muestras, mediante los difractogramas 

obtenidos, se realizó con el software Crystallographica Search Match versión 2.1.1.1, un 

programa de búsqueda-coincidencia diseñado para su uso con el archivo de difracción de 

polvos (PDF), que es una base de datos sobre las posiciones de pico y las intensidades de 

más de 148.000 patrones de difracción [65]. Con el fin de analizar las estructuras cristalinas 

de los compuestos identificados en el difractograma y hacer el ajuste necesario para conocer 
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sus características se utilizó el programa GSAS versión para Windows [66], un sistema 

integral para el refinamiento de modelos estructurales a partir de los datos de difracción de 

rayos X. 

 

3.3.4 Microscopia electrónica de barrido (MEB) 

Los polvos cerámicos de Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.0,0.05, 0.10, 0.15 y 0.20), obtenidos por 

el método Pechini, fueron caracterizados por microscopia electrónica de barrido (MEB) en 

un equipo Philips modelo XL30-FEG del programa en Ciencia e Engenharia de Materiais de 

la Universidad e Federal de Sao Carlos, Brasil. Para la caracterización, los polvos cerámicos 

se dispersaron en alcohol isopropílico de pureza analítica, con ayuda del ultrasonido. Las 

dispersiones fueron goteadas en la superficie de un porta-muestras metálico pulido y 

posteriormente recubiertas por una fina capa de oro (recubrimiento conductivo), para su 

observación en el microscopio. 

 

3.3.6 Caracterización magnética 

Las medidas de magnetización en función del campo magnético, de las muestras de Bi1-x(La, 

Pr)xFeO3 (x= 0.0,0.05, 0.10, 0.15 y 0.20), se realizaron en un magnetómetro de muestra 

vibrante Versalab (VSM) marca QuantumDesign, perteneciente al grupo Física de Materiales 

la Universidad Pedagógica y Tecnológica de Colombia, que consta de un motor transportador 

lineal para hacer vibrar la muestra a una frecuencia de 40Hz y una amplitud de 2mm; una 

bobina para la detección y la electrónica necesaria para manejar el motor, transportar y 

detectar la respuesta de la bobina de recolección. Además, de la interfaz gráfica que provee 

el software para la automatización y control del sistema. Respecto al montaje de la muestra, 

el polvo cerámico es encapsulado en un porta-muestras plástico que no ofrece ninguna 

respuesta magnética y éste a su vez se ajusta de tal forma que quede centrado en el interior 

de un soporte recubierto de latón. Hecho esto, se adhiere el soporte a una varilla plástica y se 

introduce la muestra al interior de la bobina del VSM. 

 

3.3.7 Caracterización eléctrica 

Esta caracterización fue realizada en un impedancímetro, perteneciente al laboratorio de 

Caracterización Eléctrica de Materiales y dispositivos (CEMAD), de la Univers itat 
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Politecnica de Catalunya-Barcelona/España. La caracterización eléctrica de las muestras de 

Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.0,0.05, 0.10, 0.15 y 0.20), densificadas con forma de pastilla y 

sinterizadas, requiere electrodar la pieza cerámica con el objetivo de formar una especie de 

capacitor de placas paralelas (electrodo-pastilla-electrodo). En esta técnica el oro es 

depositado sobre las caras de la pastilla mediante el método conocido como evaporación 

catódica o sputtering, generando un recubrimiento. Después de la adecuación de la muestra, 

esta se coloca en el impedancímetro. 

 

3.4 Caracterización de las propiedades ópticas y superficiales 

Entre las propiedades que determinan la capacidad fotodegradante de un semiconductor, las 

propiedades ópticas y superficiales son relevantes, dado que en algunos casos son las 

responsables del aumento o detrimento de la actividad fotocatalítica. En este estudio la  

obtención de la banda gap (Eg) y la absorción de luz visible por parte de la muestra, fueron 

estimadas por espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis y espectroscopia de 

fotoluminiscencia. 

 

3.4.1 Espectroscopia de reflectancia difusa 

Los espectros de reflectancia difusa, en el ultravioleta-visible, se obtuvieron empleando un 

espectrofotómetro Ocean Optics CHEM-2000, equipado con una fibra óptica de doble vía 

acoplada aún computador. Este equipo pertenece al laboratorio de Nanoquímica de la 

Universidad Nacional Autónoma de México. Antes de llevar a cabo la medición el equipo es 

calibrado con Al2O3. Para la medición de la muestra, una pequeña cantidad se coloca sobre 

un porta-objetos (previamente cubierto con papel aluminio), y se presiona suavemente para 

obtener una superficie uniforme sobre la cual incide radiación. Los espectros UV-Vis son 

registrados en el rango de 250-800 nm. 

 

3.4.2 Espectroscopia de fotoluminiscencia 

Los espectros de fotoluminiscencia fueron obtenidos usando el espectrofluorímetro 

FluoroMax-4-Spectrofluorometer y filtros selectores de longitud de onda, del laboratorio de 

Nanoquímica de la Universidad Nacional Autónoma de México. Para realizar esta medida, 
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~2 g de muestra son colocados en el portamuestra donde se distribuye uniformemente y luego 

se compacta, para generar una superficie homogénea sobre la que incide la radiación. El 

portamuestra se dispone en forma vertical en el espectrofluorímetro. La longitud de onda de 

la radiación que incide sobre la muestra se fija con un filtro pasa banda  o “bandpass” (filtro 

que deja pasar una banda determinada del espectro y bloquea el resto). En este caso las 

longitudes de onda empleadas fueron de 380 y 480 nm. En la medición también se utilizó 

otro filtro óptico antes de que la radiación proveniente de la muestra llegará al detector, el 

filtro óptico empleado esta vez fue un filtro pasa altos o “longpass” (filtro que deja pasar el 

espectro por encima de un valor determinado, y bloquea lo que está por debajo de ese valor), 

así solo se detecta la radiación proveniente de la muestra. 

 

3.5 Caracterización de la capacidad fotodegradante usando el colorante Rodamina B 

Antes de llevar a cabo la degradación del colorante Rodamina B y su evaluación, se 

establecieron los siguientes parámetros: longitud de onda de absorción del colorante, 

determinación de la concentración ideal del colorante, determinación de la cantidad ideal de 

muestra, también se determinó el tiempo de agitación donde la muestra alcanza el equilibr io 

de adsorción y la fotolisis directa del colorante. Los diferentes procesos se describen a 

continuación junto con el proceso de degradación del colorante y su evaluación por 

fluorometría. 

 

3.5.1 Determinación de la longitud de onda de absorción del colorante 

Mediante el equipo UV-Vis Thermo Scientific Genesys 6, perteneciente al Programa de 

Química de la Universidad del Cauca, se obtuvieron valores de absorción entre 200 y 900 

nm de una solución del colorante Rodamina B de 3 ppm (al realizar un barrido 

espectrofotométrico), en esta medida se empleó agua destilada como blanco. Con el espectro 

obtenido se determinó la longitud de onda donde se presenta el pico de mayor absorbancia 

del colorante y este valor fue utilizado en posteriores pruebas. Este ensayo se trabajó con una 

celda de cuarzo para evitar señales no deseadas en el rango UV. Antes y después de realizar 

el barrido espectrofotométrico la celda fue lavada con isopropanol. 
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3.5.2 Determinación de la concentración del colorante y cantidad de muestra para los 

ensayos de degradación 

La concentración del colorante Rodamina B se determinó mediante una curva de calibración 

preparada a partir de una solución madre de 100 ppm; de la cual se tomaron los volúmenes 

correspondientes para preparar cinco soluciones de 10 mL con concentraciones de 0.5, 1, 2, 

3, 4.5 ppm, posteriormente se determinó el valor de absorbancia por espectroscopia UV-Vis 

de cada solución a la longitud de onda determinada en el ensayo del apartado 3.5.1. En esta 

prueba se utilizaron celdas de plástico, que fueron lavadas con isopropanol durante el ensayo. 

La cantidad de muestra en polvo se determinó considerando la capacidad de adsorción del 

colorante, así como la facilidad de recuperación de la muestra al terminar el ensayo. Las 

primeras pruebas se realizaron con 10 mg de muestra, sin embargo la baja fracción de muestra 

recuperada hacía difícil su posterior caracterización, por lo anterior las pruebas fueron 

realizadas con 20 mg de muestra. 

 

3.5.3 Determinación del equilibrio de adsorción del colorante (ensayos de adsorción) 

La adsorción del colorante Rodamina B sobre la superficie de los polvos cerámicos se 

determinó con una solución madre de 3 ppm de colorante. En este ensayo una alícuota de 

100 mL de solución madre se mezcla en ausencia de luz, con 10 mg de polvo cerámico en un 

vaso de precipitados de 250 mL. Con el objetivo de conocer la cantidad de colorante 

adsorbido sobre la muestra se mide el valor de absorbancia de la solución a partir de una 

alícuota de 5 mL; la interacción entre el colorante y el polvo cerámico es favorecida por la  

agitación constante del sistema. Antes de realizar la medida de absorbancia en el 

espectrómetro UV-Vis Thermo Scientific Genesys 6, la solución es filtrada a gravedad para 

evitar que partículas del material cerámico interfieran en el valor de absorbancia del 

colorante, este paso también permite recuperar el material cerámico para su posterior 

caracterización por espectroscopia infrarroja. El progreso de la adsorción del colorante con 

respecto al tiempo se obtiene determinando cada 5 min el valor de absorbancia hasta un 

tiempo de 40 min, para cada periodo de tiempo se utilizó una nueva alícuota de 100 mL de 

solución madre. Las celdas plásticas utilizadas en las medidas de absorción fueron lavadas 

con isopropanol para evitar la contaminación de la muestra y alteración de resultados. 
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3.5.4 Fotólisis del colorante  

La fotolisis directa del colorante Rodamina B se llevó a cabo en un fotorreactor equipado con 

lámparas comerciales de luz ultravioleta, este equipo fue construido por estudiantes 

pertenecientes al laboratorio de Ciencia y Tecnología de Materiales Cerámicos (CYTEMAC) 

de la Universidad del Cauca. Los ensayos fueron realizados a partir de una solución madre 

de 3 ppm de colorante, de la cual se toma una alícuota de 100 mL y se dispone en un vaso de 

precipitados de 250 mL que posteriormente se ubica dentro del fotorreactor; está solución se 

agita constantemente para garantizar que la luz ultravioleta interactúe con el colorante. El 

cambio de concentración del colorante por su interacción con la luz ultravioleta se determina 

con el resultado de absorbancia obtenido al medir una alícuota de 5 mL en el 

espectrofotómetro UV-Vis Thermo Scientific Genesys 6. El cambio de concentración del 

colorante con respecto al tiempo de irradiación con luz ultravioleta se obtuvo midiendo el 

valor de absorbancia en intervalos de 5 min hasta un tiempo de 40 min, para cada intervalo 

de tiempo se utilizó una nueva alícuota de 100 mL de colorante. El blanco utilizado fue agua 

desionizada. 

 

3.5.5 Degradación del colorante Rodamina B y su evaluación por espectroscopia de 

fluorescencia 

Para determinar la capacidad fotodegradante de los sólidos sintetizados se tomó como 

molécula orgánica de referencia, a degradar, polvo de Rodamina B. Este colorante se disolvió 

en agua desionizada obteniéndose una suspensión con una concentración de 3 ppm, de la que 

se tomaron 100 mL que se vertieron en un vaso de precipitados de 250 mL de capacidad. 

Después se pesaron 20 mg de los polvos sintetizados de Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.0,0.05, 0.10, 

0.15 y 0.20) y se agregaron, por separado, a la solución de Rodamina B conformada para tal 

fin; cada mezcla se llevó al “simulador solar”, construido en el laboratorio de Nanoquímica 

- Universidad Nacional Autónoma de México, agitándola previamente durante el tiempo que 

fue determinado de los resultados de la cinética de adsorción para cada uno de ellos, 30 

minutos en todos los casos, para eliminar, o reducir al máximo, el efecto de la adsorción. 

Después de este tiempo de agitación, la suspensión se colocó dentro del simulador y se 

encendieron las lámparas de luz visible para dar inicio al proceso de fotodegradación. 

Durante el proceso de fotodegradación, el sistema se mantuvo en continua agitación, a 500 
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rpm, y se tomaron periódicamente alícuotas del mismo, cada cinco minutos, para determinar 

la evolución del efecto fotodegradante, hasta completar una hora y luego cada diez minutos 

hasta una hora y media. Estas muestras se colocaron en una celda de cuarzo y se introdujeron 

en el fluorómetro (Fluoromax-4), registrándose el valor de la intensidad de un pico de 

emisión entre 530 y 700 nm, característico de la Rodamina B; en el ensayo de fotólisis se 

siguieron los mismos pasos usando, solamente, la solución de Rodamina B. Una vez 

registrada la intensidad del pico, se vertió nuevamente la suspensión empleada (compuesta 

por Rodamina B y material sintetizado) dentro del vaso de precipitado. Finalmente, se graficó 

la relación de intensidades (I/I0), que da información de la degradación de la Rodamina B, en 

función del tiempo.  
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Capítulo 4 

Caracterización del BiFeO3 y los sistemas 

dopados: Resultados y discusión 



34 
 

En este capítulo se presentan los resultados de las diferentes pruebas utilizadas en la 

caracterización estructural, microestructural, eléctrica y magnética de las muestras dopadas 

con lantano o praseodimio (La, Pr): Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.0,0.05, 0.10, 0.15 y 0.20), que 

fueron sintetizadas por el método Pechini.  

 

4.1 Estudio de la síntesis por el método Pechini de los sistemas Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 

0.0,0.05, 0.10, 0.15 y 0.20)  

Una de las características observadas en el control de acidez, fue el cambio de color de la 

solución a medida que el valor de pH incrementaba (figura 3.5), esto se observó en cada uno 

de los sistemas de estudio. Este comportamiento se atribuye a los diferentes complejos que 

forma el ácido cítrico con los iones metálicos presentes en solución, cuando sus unidades 

ácidas se disocian [67]. Especialmente aquellos complejos formados con el ion Fe3+, que son 

coloreados. Antes del control de acidez, la solución tiene una coloración vino tinto, atribuida 

a la formación de especies de hidróxido de hierro, que son comunes en un medio acuoso 

ácido, sin embargo, con cada adición de NH4OH que aumenta el valor de pH, la solución 

adquiere una tonalidad verde, que es característica de la formación de los complejos 

citrato/Fe [68]. Estudios realizados por Silva y colaboradores [68], sobre la especiación 

química de citrato férrico en una solución acuosa, mostraron la formación de aductos de ácido 

cítrico y la predominancia de especies dinucleares y trinucleares en un medio ácido, pH ~4.4; 

también notaron que, cuando el valor de pH de la solución está por encima del valor neutro, 

pH ~7.4, la dominancia de las especies mononucleares es más evidente. Finalmente 

encontraron que, con valores de pH más básicos, pH ~9.0, se favorece la existencia de 

complejos mononucleares. A ese valor de pH la solución de trabajo adquiere una tonalidad 

verde/amarilloso. 

 

En la figura 4.1, se presentan todas las curvas de valoración de los sistemas sintetizados por 

el método Pechini. De las curvas de valoración se observa que el dopaje del sistema BiFeO3  

cambia el comportamiento de la solución frente a la modificación de la acidez, sobre todo en 

la serie dopada con praseodimio. Una diferencia entre el sistema sin dopar y los sistemas 

dopados es el uso de un volumen adicional de solución ácida para disolver el dopante; como 

consecuencia aumenta el volumen de NH4OH utilizado, esto se observa para  x= 0.05 de cada 



35 
 

dopante (figura 4.1 (a) y 4.1 (b)). Sin embargo, cuando el dopaje aumenta se observa un 

comportamiento diferente, que puede deberse a la naturaleza de los dopantes, por el ejemplo 

el ion Pr3+ en la solución puede formar enlaces Pr-O que son levemente básicos [69], esta 

basicidad puede contrarrestar la acidez adicional del medio como en el caso de la fracción 

x= 0.10 (figura 4.1 (b)). 
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Figura 4.1. Curvas de valoración de los sistemas Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.0,0.05, 0.10, 0.15 y 0.20), (a) serie 

lantano y (b) serie praseodimio 

 

En la serie dopada con lantano, el óxido La2O3 usado como precursor, es una base fuerte [69], 

que puede contrarrestar la acidez adicional del medio, disminuyendo el volumen de NH4OH 

utilizado, como se observa para las fracciones molares x= 0.10 y 0.15 (figura 4.1 (a)). Si bien, 

se establece un equilibrio entre la acidez adicional y la basicidad aportada por los precursores, 

a medida que la fracción de dopante aumenta se requiere un mayor volumen de solución 

acida para disolverlo y como consecuencia nuevamente aumenta la cantidad de NH4OH 

necesario para llegar al valor de pH de saturación, esto es evidente con x= 0.20 en los dos 

tipos de dopaje. En la serie dopada con praseodimio, al aumentar la proporción de dopante 

también incrementa la proporción del ion acetato, que puede interferir con la formación de 

los complejos metal-citrato, de los diferentes iones metálicos, como se observa en las 

fracciones molares x= 0.15 y x= 0.20 (figura 4.1 (b)). 
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Una vez que la solución ha llegado al valor de pH de saturación, se coloca bajo una 

temperatura de 110 ᵒC, para eliminar el agua y promover la formación de la red polimérica 

en la cual los cationes metálicos se encuentran atrapados y distribuidos uniformemente. A 

medida que se forma la red polimérica, la solución manifiesta una coloración oscura y una 

mayor viscosidad hasta formar una resina. Después de eliminar la mayor cantidad de agua 

posible, el recipiente donde se formó la resina es trasladado un horno donde es tratado 

térmicamente a 300 ᵒC por 2h; durante este paso del proceso, la descomposición de la resina 

se lleva a cabo a través de una reacción de combustión, una reacción de óxido-reducción, 

donde los iones nitrato actúan como los agentes oxidantes y los grupo carboxilo como los 

agentes reductores [70]; sin embargo, a pesar de la energía que se libera en la reacción, solo 

se consigue una descomposición parcial de la resina, lo cual genera un material expandido  

parcialmente pirolizado (material amorfo), con un color café-oscuro; resultados similares han 

sido reportados por Mota y colaboradores [71]. Este material amorfo es removido del vaso 

de precipitado y molido, para su posterior tratamiento térmico. 

 

4.2 Caracterización de los polvos cerámicos 

4.2.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier 

Los espectros de infrarrojo, obtenidos a temperatura ambiente, de los polvos cerámicos del 

sistema Bi1-xLaxFeO3 (x= 0.0; 0.05; 0.10; 0.15; 0.20), sintetizados por el método Pechini y 

tratados térmicamente a 700ºC/4h, se presentan en la figura 4.2 (a). En las diferentes muestras 

pueden identificarse dos regiones principales, la primera región entre 4000-1000 cm-1, 

muestra una banda ancha a 3446 cm-1 que se atribuye a vibraciones características de tensión 

simétrica y asimétrica de los enlaces de moléculas de agua y/o de moléculas con grupos –

OH, estos grupos también presentan una señal de absorción ancha y débil a 1632 cm-1 

atribuida a sus modos de flexión [72]. Puesto que los sistemas fueron tratados térmicamente , 

las anteriores bandas se asocian a moléculas de agua presentes en el aire y que fueron 

adsorbidas en la superficie de la muestra en el momento de realizar el análisis [72], por otra 

parte, también se consideran aquellas moléculas de agua adsorbidas por el KBr utilizado en 

la preparación de la muestra para la realización de la técnica. Entre otras señales de menor 

intensidad que se observan en todos los espectros, está la banda ubicada a 2962 cm-1 que 
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corresponde a enlaces C-H con hibridación sp3 presentes en compuestos orgánicos, esta 

banda de moderada intensidad puede ser originada por contaminación de la muestra con 

materia orgánica en el proceso de molienda de los polvos, al realizar el análisis. La banda 

presente a 2371 cm-1 es un indicativo de la presencia de CO2 atmosférico adsorbido en la 

superficie de la muestra al estar en contacto con la atmósfera [73, 74]. Se ha reportado que 

la banda de absorción de baja intensidad a 1382 cm-1 se relaciona con la vibración del enlace 

C=O del ion CO3
2- [74], lo que sugiere que la superficie de los polvos estuvo en contacto con 

CO2 del ambiente durante el tratamiento térmico. El CO3
2- identificado en los espectros de 

infrarrojo se atribuye a trazas del compuesto (BiO)2CO3, originado a partir de la 

descomposición térmica del compuesto (BiO)2(OH)4CO3, este último compuesto pudo 

generarse en la descomposición parcial del gel polimérico, donde las pequeñas fracciones 

formadas de Bi2O3(s), interactúa con moléculas de H2O presentes en el medio y CO2 (g) del 

ambiente [75].  
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Figura 4.2. Espectros infrarrojo de los polvos cerámicos de los sistemas: (a) Bi1-xLaxFeO3 con x= 0.05, 0.10, 

0.15 y 0.20 y (b) Bi1-xPrxFeO3 con x= 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20 

 

En la figura 4.2 (b) se observan los espectros infrarrojos, obtenidos a temperatura ambiente, 

del sistema Bi1-xPrxFeO3 (x= 0.0; 0.05; 0.10; 0.15 y 0.20), sintetizado por el método Pechini 

y tratado térmicamente a 700ºC/4h. Al igual que en el sistema dopado con lantano, en estos 

espectros se presentan bandas correspondientes al grupo funcional –OH a 3450 cm-1 y a 

1631 cm-1 atribuidas a moléculas de agua presentes en el sistema, otras señales a 2367 cm-

1 y a 2966 cm-1 corresponden respectivamente, al CO2 atmosférico y a los enlaces C-H con 

hibridación sp3 de compuestos orgánicos presentes por contaminación en el proceso. La 
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región de interés de los espectros mostrados en la figura 4.2 se presenta en el anexo 1 y está 

comprendida entre 1000-400 cm-1, rango de interés para la caracterización de los sistemas 

estudiados ya que en esta región están presentes las bandas atribuidas a los enlaces metal-

oxígeno de óxidos metálicos [73], estas señales pueden confirmar la formación de sistemas 

con estructura perovskita [74], además de dar información de la modificación que puede 

experimentar el sistema al ser dopado. En esta región de interés del espectro se encuentra una 

banda de absorción ancha e intensa a 550 cm-1 y otra de moderada intensidad a 450 cm-1; 

debido a la importancia de esta zona para la caracterización de óxidos metálicos es necesario 

el tratamiento matemático de los espectros para descartar el posible solapamiento de bandas, 

situación que comúnmente se presenta en los espectros IR-TF convencionales. La técnica 

que nos permite visualizar las diferentes bandas que conforman el espectro es la 

Deconvolución [76]; los resultados obtenidos al aplicar esta técnica en el espectro de la 

muestra sin dopar, BiFeO3 (BFO), se presentan en la figura 4.3. 

 

400 500 600 700 800 900 1000

 

 

 

Numero de onda (cm
-1
)

438 cm
-1

455 cm
-1

472 cm
-1

521 cm
-1

546 cm
-1

572 cm
-1

633 cm
-1

823 cm
-1 949 cm

-1

Enlace
Numero de 

onda (cm-1)

FeO6 438

O-Fe-O (Flexion) 455

Bi-O (Tension asi-

metrica)
472

BiO6 521

Fe-O (Tension) 546

O-Fe-O (Tension) 572

O-Bi-O (Flexion) 633

Bi-O (Tension si-

metrica)
949

 
Figura 4.3. Espectro IR-TF del BiFeO3 con sus bandas deconvolucionadas en componentes gaussianas 

individuales. La tabla dentro de la figura relaciona los enlaces de la estructura con las longitudes de onda a la 

cual vibran 

 

Una forma de relacionar los diferentes componentes de las bandas identificadas en el espectro 

infrarrojo del BFO, es mediante el análisis de frecuencia de grupo, que considera que una 

entidad química por ejemplo un tetraedro (XY4), una bipirámide trigonal (XY5) y otras; 

tendrá más o menos la misma frecuencia en diferentes compuestos. Entre los óxidos 

metálicos se encuentran dos principales entidades, el tetraedro y el octaedro dado que son 
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considerados los bloques de construcción de los óxidos (en el caso del BFO se tienen 

unidades de BiO6 y FeO6 [77]). En el BFO se identifica una banda a 438 cm-1 atribuida a 

las deformaciones del octaedro FeO6 [78], unidad estructural que genera otras tres bandas de 

absorción, una a 455 cm-1 relacionada con la flexión del enlace O-Fe-O de la estructura 

perovskita, la segunda a 546 cm-1 es reflejo de la vibración de tensión del enlace Fe-O en el 

octaedro [79] y finalmente la banda de absorción a 572 cm-1 que se debe al modo de 

vibración de tensión del enlace O-Fe-O [80]. La banda de absorción a 521 cm-1 se atribuye 

a vibraciones de la unidad estructural BiO6, que manifiesta los modos de vibración de tensión 

del enlace Bi-O a 472 cm-1 y a 949 cm-1, este último corresponde a la tensión simétrica del 

enlace Bi-O [77]; por su parte el modo de vibración de flexión en el BiO6 se ubica a ~633 

cm-1 [81]. La banda de absorción a ~823 cm-1 no se relaciona con los enlaces de la estructura 

del BFO, se atribuye a trazas de iones NO3
- atrapados en los polvos de BFO [74]. A 

continuación, se analizará la deconvolución realizada a los dos sistemas de estudio. 

 

4.2.1.1 BiFeO3 dopado con lantano y praseodimio 

Mediante la comparación de las bandas de absorción observadas en los espectros infrarrojo 

de los sistemas Bi1-xLaxFeO3 y Bi1-xPrxFeO3 (x= 0.0, 0.5, 0.10, 0.15 y 0.20), tratados por el 

método de Deconvolución (ver anexo 2 y anexo 3); se evidencia que a medida que la 

concentración del dopante incrementa la posición de las bandas de absorción experimentan 

un desplazamiento; este comportamiento está relacionado a tres factores: (a) la formación del 

enlace Pr-O o La-O que tienen una mayor constante de fuerza con respecto a los enlaces Fe-

O y Bi-O, (b) la disminución de la masa reducida del sistema y (c) la transición de fase que 

experimente la red cristalina del BFO. Los factores (a) y (c) permiten considerar variaciones 

de la distancia entre los diferentes átomos del sistema (modificación de la longitud de enlace). 

 

La estructura del BFO puede sufrir distorsión cuando se sustituye el ion Bi3+ por el ion La3+ 

(ambos iones ocupan la posición A de la estructura perovskita). A pesar de que los radios 

iónicos en coordinación 12, 0.140 nm (Bi3+) [82], 0.136 nm (La3+) [83] y 0.137 nm (Pr3+) 

[84], no difieren considerablemente, los enlaces La-O o Pr-O formados, poseen una constante 

de fuerza mayor, esta condición modifica el ambiente local de las unidades FeO6 y BiO6  
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cercanas a dichos enlaces, afectando los diferentes modos de vibración y como consecuencia 

modificando la frecuencia de vibración de los enlaces [82]. La frecuencia de vibración de los 

enlaces La-O y Pr-O se relaciona con la diferencia de electronegatividad, parámetro que es 

proporcional a la constante de fuerza, que a su vez es una medida de la resistencia de una 

molécula a ser deformada [85], la relación entre los parámetros mencionados se presentan en 

la ecuación propuesta por Gordy (ver anexo 4). 

 

En los enlaces La-O y Pr-O la diferencia de electronegatividad (2.4), es mayor a la de los 

enlaces Fe-O (1.8) y Bi-O (1.9), como resultado la frecuencia de vibración asociada al enlace 

La-O y Pr-O será mayor y también lo será en los enlaces cercanos, es efecto se refleja en 

desplazamientos de las bandas de absorción a números de onda mayores; sin embargo, 

algunas bandas experimentan desplazamiento a número de onda menores, lo que podemos 

explicar por un desacoplamiento en las frecuencias de vibración de los diferentes enlaces 

presentes en la estructura cristalina que pueden acompañar una transición de fase, lo anterior 

se observa en los sistemas dopados con lantano y praseodimio con fracciones x= 0.05 y 0.10. 

El otro factor que contribuye al desplazamiento de las bandas a mayor número de onda es la 

disminución de la masa reducida del sistema, esto se asocia al incremento de la concentración 

de los iones La3+ y Pr3+ que da como resultado la disminución de la masa reducida del 

sistema, debido a la diferencia de las masas atómicas de los iones constituyentes (Bi (208,98 

g/mol), La (138,91 g/mol) y Pr (140,91 g/mol)), lo que lleva al desplazamiento de las bandas 

de absorción a mayor número de onda como lo predice el modelo armónico simple que 

describe la frecuencia de vibración de los enlaces en función de la masa reducida [81], (ver 

anexo 4). El efecto de este factor es más evidente en los sistemas con mayor fracción molar 

de dopaje, x= 0.15 y 0.20. Por otra parte la transición de fase que experimenta el sistema 

pude ser la causa de que no todas las bandas de una muestra se desplacen en un solo sentido, 

como se observó en todos los espectros, este factor también puede estar relacionado con la 

surgimiento de nuevas bandas de absorción o el solapamiento entre ellas. 

 

La muestra dopada con una fracción x= 0.15 de lantano presenta tres nuevas bandas de 

absorción: la banda a ~728 cm-1 atribuida a la tensión simétrica del enlace Bi-O de unidades 

[BiO3] que forman el compuesto α-Bi2O3 [86], también se encuentra la banda a ~866 cm-1 
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relacionada con el ion CO3
2- del compuesto (BiO)4(OH)2CO3 [75]; estos dos compuestos 

pueden estar en la muestra dado que son subproductos de la síntesis. La banda de absorción 

encontrada a ~766 cm-1 se relaciona con el enlace La-O, debido a que por el carácter 

electrostático predominante de este enlace sus modos de vibración tienen intensidades bajas 

y puede estar acoplado con otros modos de vibración [87], por lo cual en los demás sistemas 

de estudio no se observa su señal. Otro sistema donde se observa nuevas bandas es aquel con 

x= 0.20 de lantano, donde aparecen dos nuevas bandas de absorción, una a ~418cm-1 que se 

relaciona con la vibración de tensión del enlace Fe-O-Fe y la otra a ~566 cm-1 que se relaciona 

con el enlace Fe-O, la aparición de estas bandas puede también estar relacionado al 

ordenamiento catiónico en posiciones equivalentes y/o a la distorsión de la celda unidad [88].  

 

En todas las muestras dopadas con praseodimio se observó la ausencia de la banda de 

absorción de la unidad FeO6, ésta posiblemente se solapo con la señal del enlace O-Fe-O. 

Con una fracción x= 0.05 se observó una banda a ~754 cm-1 relacionada con el enlace Bi-O 

de la unidades [BiO3] [89]. Con una fracción x= 0.10 se distinguieron dos nuevas bandas una 

a ~728 cm-1 relacionada con el enlace Bi-O y la otra a 788 cm-1 que se relaciona con el enlace 

Pr-O. En las siguientes fracciones x= 0.15 y 0.20 también se encuentran dos nuevas bandas, 

las relacionadas con el enlace Bi-O de unidades piramidales que se ubican a ~709 cm-1 (en 

x= 0.15 [90]) y ~685 cm-1 (en x= 0.20), y aquellas bandas asignadas al enlaces Pr-O ubicadas 

a ~769 cm-1 (en x= 0.15) y a ~742 cm-1 (en x= 0.20). En todas las muestras se observaron los 

iones NO3
-, también identificados en la muestra sin dopar (figura 4.4). De un compuesto a 

otro la banda de absorción del ion NO3
- variaba, encontrándose a ~837 cm-1, 807 cm-1, 828 

cm-1, 825 cm-1 y 845 cm-1 [74, 91]. 

 

A partir de los resultados mencionados, podemos concluir que bajo las condiciones de 

síntesis se logró sintetizar los sistemas de interés como lo evidencia la banda de absorción 

metal-oxígeno (M-O), pero no se obtuvo un producto puro como lo indican las señales 

atribuidas a los iones NO3
-, CO3

2- del compuesto (BiO)4(OH)2CO3 y la banda de absorción 

del enlace Bi-O de unidades [BiO3] que forman el compuesto α-Bi2O3, es decir residuos y 

subproductos de síntesis. Con los resultados del proceso de Deconvolución se observó que el 

dopante produce el desplazamiento de las bandas de absorción, esta es una prueba de que el 
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dopante se incorporó a la estructura del BFO y que su presencia puede inducir una transición 

de fase, la cual puede ser comprobada a partir de los resultados de difracción de rayos X. 

 

4.2.2 Espectroscopia Raman 

En la figura 4.4 se puede observar el espectro Raman para polvos de BFO sintetizado por el 

método Pechini. Aunque el BFO ha sido estudiado extensivamente por espectroscopia 

Raman, la asignación de los modos fonónicos es aun controversial. Para el análisis de los 

espectros adoptaremos la asignación dada por Hlinka y colaboradores [92],  Hermet y 

colaboradores [93] y Bielecki y colaboradores [94] como punto de partida. En particular el 

número de modos Raman permitidos depende fuertemente del grupo espacial, para la simetría 

R3c se tiene R3c= 4A1+9E=13 modos [94]. Las bandas características asignadas a A1 y E 

concuerdan con resultados encontrados tanto teórica como experimentalmente [93, 95]. Ha 

sido ampliamente reportado [96, 97, 98, 99] que los modos de vibración presentes a números 

de onda por debajo de 170 cm-1 dan información relacionada con los átomos de Bi, el 

movimiento de los oxígenos domina fuertemente en los modos por encima de 267 cm-1. Los 

átomos de hierro están principalmente relacionados a los modos entre 152 y 261 cm-1 y 

también contribuye con algunos modos con un número de onda mayor. La intensidad de los 

modos A1 son en general, mayores que la de los modos E, debido a que las medidas fueron 

realizadas en una configuración no polarizada.  
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Figura 4.4. Espectro Raman a temperatura ambiente de polvos cerámicos de BFO sintetizados por el método 

Pechini 
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Los modos A1-1, A1-2, A1-3, se presentan a 167 cm-1, 212 cm-1 y 326 cm-1 

respectivamente y el modo A1-4 con intensidad media se presenta a 549 cm-1 [100, 101]. 

Los modos E con intensidades menores se presentan a 136 cm-1,260 cm-1, 274 cm-1, 292 

cm-1, 361 cm-1, 428 cm-1, 462 cm-1 y 515 cm-1 [100]. Los modos fonónicos de menor 

número de onda (A1-1, A1-2, A1-3 y E-1) están relacionados con la covalencia del enlace Bi-

O [100]. Los modos de menor número de onda E2 y A1, se asocian al desplazamiento del sitio 

A en la estructura, originado por la activación del par solitario s2 del bismuto y corresponden 

predominantemente al movimiento de los átomos de bismuto. El modo A1-2 se ha asignado 

a un modo suave del oxígeno con simetría A1. Los modos A1-1 y A1-2, están así relacionados 

con la distorsión estructural y muestran como ésta se aleja de la estructura ideal cúbica, así 

que estos modos están relacionados con el movimiento atómico presente. El modo a 273 

cm-1 está relacionado con la covalencia del enlace Fe-O y se asocia al ángulo Fe-O-Fe [101]. 

Los modos ubicados a números de onda mayores que 600 cm-1 pertenecen a la dispersión 

Raman de segundo orden, que está relacionada con la interacción electrón-fonón en el 

BiFeO3. Además de los fonones ubicados a números de onda menores de 600 cm-1, 

ampliamente identificados, se observan fonones de segundo orden muy fuertes por encima 

de 900 cm-1. La sustitución de isótopos de oxígeno ha demostrado concluyentemente que 

estos implican predominantemente vibraciones de oxígeno. La aparición de una fuerte 

dispersión de segundo orden es peculiar, ya que se ha descartado que los fuertes fonones de 

primer orden, atribuidos a un movimiento de tensión antisimétrico del octaedro de oxígeno 

en 625 cm-1, es la fuente de la dispersión de segundo orden. Se han encontrado dispersiones 

de segundo orden pronunciadas, sin el correspondiente modo de primer orden Raman activo 

en una serie de perovskitas y óxidos relacionados y parece que existen varios mecanismos 

subyacentes responsables de este fenómeno [94]. 

 

En los espectros Raman de la figura 4.5, correspondientes al sistema Bi1-xLaxFeO3 (x= 0.05, 

0.10, 0.15, 0.20), se observa que para 0  x  0.15, los espectros exhiben un comportamiento 

típico del grupo espacial R3c, se observa también que el modo ubicado a 600 cm-1 se 

acentúa. Una característica general de las perovskita con estructuras Pbnm y R3c es la fuerte 

dependencia que tiene con la frecuencia, la inclinación del octaedro de oxígeno. El efecto 
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más notable al sustituir Bi por La es el cambio en la frecuencia del modo ubicado 211 cm-1 

el cual es definido como el modo de inclinación A1 en la dirección [111] [94], mientras que 

la variación en frecuencia de los otros modos es relativamente pequeña, el modo A1-2 varía 

de 211 cm-1 para el BFO puro a 221 cm-1 para x= 0.15. Al explicar los cambios relativos 

en el modo A1-2, este argumento no explica el cambio inducido por el catión La3+ de tamaño 

muy similar al catión Bi3+; por esta razón se considera que la activación del par solitario s2 

del Bi y el correspondiente desplazamiento de los átomos de Bi en la dirección [111] depende 

de la hibridación s(Bi)-p(O), que en sí misma afecta a los parámetros de la celda unitaria. La 

dilución del par solitario con la sustitución del sitio A alterará la disposición octaédrica 

incluso en ausencia de deformaciones directas de la red, a través de la contracción de la celda 

unitaria, dando como resultado el desplazamiento observado del modo A1-2, incluso cuando 

se espera pequeñas distorsiones de la red debido a la similitud en el tamaño iónico del sitio 

A. Se observa también una considerable disminución en la intensidad del modo ubicado a 

260 cm-1, relacionado con el sitio B de la estructura. La disminución progresiva de la 

intensidad del modo relacionado con el sitio B, puede deberse a una decoherencia de largo 

alcance de los iones ubicados en el sitio B no-centrosimétrico, cuando el par solitario del Bi 

se diluye, ya que las vibraciones del sitio B están ausentes en los modos Raman, para una 

coordinación octaédrica centrosimétrica. 
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Figura 4.5. Espectro Raman a temperatura ambiente de polvos cerámicos de Bi1-xLaxFeO3 sintetizados por el 

método Pechini 

 

La destrucción parcial del ciclo de espines indicado por los datos de magnetización obtenidos 

(figura 4.15) podría estar relacionada con este efecto y da indicio de una conexión entre el 
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ciclo de espines y la posición atómica del sitio B, a través de la polarización ferroeléctrica no 

uniforme, inducida por la sustitución de un sitio A [94]. La transición de fase estructural 

experimentada por la ferrita de bismuto, al aumentar el contenido de lantano, la aleja de la 

simetría R3c, lo que ha sido objeto de discusión en la literatura. A partir del estudio de 

difracción de electrones, Rusakov y colaboradores [102] observaron una estructura Pnam del 

tipo PbZrO3 cuando el contenido de La es de18%, mientras que se confirmaba una estructura 

Imma modulada entre 19% y 30%. El espectro del Bi0.8La0.2FeO3 se ajustó al grupo espacial 

Pbnm mediante el refinamiento Rietveld realizado (apartado 4.2.3.3), para hacer un anális is 

de los espectros Raman, para esta composición, se tuvo en cuenta lo expuesto por Arnold 

[103]. En su artículo afirma que los grupos espaciales Pnma y Pbnm son equivalentes 

estructuralmente y que sólo difieren en la elección de un eje único; el grupo Pbnm se describe 

mediante un octaedro FeO6 con una inclinación fuera de fase en los planos a y b y un octaedro 

FeO6 en fase en la dirección c. Teniendo en cuenta lo anterior, se asumió lo expuesto por 

Bielecki y colaboradores [94], quienes compararon el espectro Raman del Bi0.8La0.2FeO3 con 

el del PbZrO3 con grupo espacial Pnam. 

 

Puede verse en los espectros de difracción de la figura 4.10, que al dopar con lantano los 

picos del espectro van sufriendo una modificación progresiva que para x= 0.20 culmina en 

una transición de fase, esta progresiva transición puede observarse claramente en la 

modificación de los modos de vibración de los espectros Raman para todas las 

composiciones, tanto los modos asociados al Bi, como los asignados al Fe y al O 

experimentan una considerable disminución y algunos de ellos desaparecen completamente, 

posiblemente por ser modos inactivos en el nuevo grupo espacial. En la figura 4.6 se 

presentan los espectros Raman del sistema Bi1-xPrxFeO3 (x= 0.05, 0.10, 0.15, 0.20), en ellos 

se observa un comportamiento similar al experimentado por la ferrita de bismuto cuando se 

dopa con lantano, pero en este caso la transición de fase la experimenta el sistema para un 

contenido menor del dopante. El praseodimio genera una mayor alteración en el grupo 

espacial R3c, ya que para un 15% de dopaje puede observarse que la transición de fase se ha 

completado casi en su totalidad. Ya que los modos de vibración dependen de la frecuencia y 

esta a su vez de varios factores locales, tales como la constante de fuerza (k) y la masa iónica 



46 
 

(M) (ver anexo 4), es claro que al modificar alguno de ellos con el incremento del porcentaje 

de dopante, se ven afectados apreciablemente los modos de vibración. 
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Figura 4.6. Espectro Raman a temperatura ambiente de polvos cerámicos de Bi1-xPrxFeO3 sintetizados por el 

método Pechini 

 

4.2.3 Difracción de rayos X 

4.2.3.1. Identificación de los compuestos sintetizados  

El difractograma de la muestra de BiFeO3, sintetizada por el método Pechini, sin dopaje y 

tratada térmicamente a 700ᵒC/4h se presenta en la figura 4.7. Mediante la comparación del 

difractograma con la base de datos del software Crystallographica Search Match se encuentra 

que el difractograma teórico del compuesto BiFeO3 (Pdf No. 14-181), coincide con la 

mayoría de los picos de difracción de la muestra en forma y posición, estas dos características 

confirman la obtención del compuesto BiFeO3 bajos los parámetros de síntesis usados.  
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Figura 4.7. Identificación de la fase secundaria que coexiste en la muestra sintetizada, BiFeO3. () Picos de 

difracción indexados con la fase secundaria Bi25FeO40 
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Por otra parte, una pequeña fracción de señales de menor intensidad presentes en el 

difractograma, revela la existencia de fases secundarias (subproductos) en la muestra; la 

comparación mediante el software Crystallographica Search Match, indicó que esta fase 

corresponde al compuesto Bi25FeO40 (Pdf No. 46-416), de lo anterior, se muestra que el 

compuesto BiFeO3 coexiste con una baja proporción de la fase secundaria Bi25FeO40. 

 

En la figura 4.8 a y b, se presentan los difractogramas de las muestras sintetizadas por el 

método Pechini, que fueron dopadas con diferentes fracciones molares del ion La3+/Pr3+. Los 

sistemas Bi1-xLaxFeO3 (x= 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20) (figura 4.8 a), al compararse con la base 

de datos del software Crystallographica Search Match, muestran la presencia de fases 

secundarias junto con la fase mayoritaria correspondiente al compuesto Bi(FeO3) (Pdf No. 

86-1518).  
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Figura 4.8. Difractograma de polvos cerámicos del sistema: (a) Bi1-xLaxFeO3 (x= 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20) y (b) 

Bi1-xPrxFeO3 (x= 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20). Se identifican la fase mayoritaria, Bi(FeO3) y las fases secundarias 

 

Entre las fases secundarias identificadas en las muestras dopadas con lantano, el compuesto 

Bi25FeO40 (Pdf No. 46-416) se ajusta a los picos de difracción de menor intensidad 

observados para la mayoría de las muestras sintetizadas, en la muestra con una fracción molar 
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del dopante, x= 0.20, esta fase no está presente. Como se observa en los difractogramas 

mencionados, los picos de difracción de la fase secundaria Bi25FeO40 cambian en intensidad 

y cantidad de una muestra a otra. La otra fase secundaria identificada es el compuesto Bi2O3 

(Pdf No. 71-2274) el cual solo se encuentra en la muestra que posee una fracción molar, 

x=0.20. Con respecto a las muestras dopadas con el ion Pr3+ (figura 4.8 b), se encontraron las 

fases secundarias Bi25FeO40 (Pdf No. 46-416) y Bi2O3 (Pdf No. 71-2274); al comparar los 

diferentes difractogramas con la base de datos del software Crystallographica Search Match. 

Como se observa en la figura mencionada, la fase secundaria Bi25FeO40 se presenta para las 

diferentes fracciones molares del dopante, pero la fase secundaria Bi2O3 solo se encuentra en 

las fracciones molares: x= 0.15 y x= 0.20. Al analizar el difractograma de la muestra sin 

dopar y las que fueron dopadas con lantano o praseodimio, se encuentra evidencia de que 

mediante el método de síntesis usado se obtiene una fase secundaria rica en Bi: Bi25FeO40; 

sin embargo, los picos de difracción de esta fase disminuyen en número en las muestras 

dopadas, aspecto que indica que al dopar con lantano o praseodimio, mejora la estabilidad 

del compuesto de interés, Bi1-x(La/Pr)xFeO3. Este efecto de supresión de las fases secundarias 

ha sido reportado por Mao y colaboradores [104], quienes lograron suprimir las impurezas al 

dopar el BiFeO3 con La-Co y Pr-Co; en este caso, las muestras fueron sintetizadas por el 

método sol-gel y la máxima temperatura de tratamiento térmico fue 600ᵒC por 2h. 

Considerando lo anterior, se presentan algunas razones que justifican la formación de las 

fases secundarias identificadas, Bi25FeO40 y Bi2O3, en base al proceso de síntesis y al 

tratamiento térmico; dado que estos parámetros determinan en muchos casos la formación de 

dichas fases [47].  

 

En esta síntesis la temperatura máxima a la que se sometió la muestra fue 700°C, este valor 

se encuentra dentro del intervalo de inestabilidad del BiFeO3 (447°C - 767°C) [105]; sin 

embargo, solo se identifica en las muestras la fase Bi25FeO40 y no se aprecia la fase Bi2Fe4O9 

(también reportada), por tal motivo se considera que el tratamiento térmico no es la principal 

causa de las fases secundarias, pero si contribuye a la formación del pequeño porcentaje 

observado. Otro factor que contribuye en este aspecto, es el nivel de interacción del agente 

complejante con los cationes presentes en el medio, en este caso el ion citrato, tiene una 

constante de afinidad ligeramente mayor para el ion Fe3+ (log K =11.2, [106]) que para el ion 
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Bi3+ (Log K =10.78 [106]), es decir, los dos cationes no se distribuyen homogéneamente en 

las cadenas poliméricas de la solución precursora y por tanto el medio de síntesis es propenso 

a formar áreas ricas en bismuto al descomponerse la resina por efecto de la temperatura, esto 

puede favorecer la formación de las fases secundarias Bi25FeO40, Bi2O3 y Bi2Fe4O9 (no 

perceptible). 

 

4.2.3.2. Eliminación de las fases secundarias  

Una opción para eliminar las fases secundarias Bi25FeO40 y Bi2O3 ha sido someter las 

muestras a un proceso de lavado con HNO3 diluido [107, 108]; los polvos cerámicos 

obtenidos en esta investigación fueron sometidos a este proceso y posteriormente se 

analizaron a través de difracción de rayos X en la región 2θ: 24-31ᵒ, donde se encuentran la 

mayoría de los picos de difracción de estas fases. En las muestras dopadas con lantano antes 

y después del lavado con HNO3 2M (ver anexo 5), se observa que el proceso de lavado 

elimina la fase secundaria Bi25FeO40 en todas las muestras y solo logra reducir la fase Bi2O3.  

Por otro lado, el proceso de lavado tiene un resultado negativo, que es la descomposición del 

BiFeO3 sin dopar y de aquellas muestras con un fracción molar x= 0.05 y x= 0.10; esta 

descomposición da origen al compuesto Bi2Fe4O9 (Pdf No. 25-90) (vera anexo 5 (b)). Esta 

nueva fase secundaria disminuye con el aumento de la fracción molar de dopante. Los 

anteriores resultados también son observados en las muestras dopadas con praseodimio (ver 

anexo 6), aunque hay diferencia en la muestra con una fracción molar x= 0.15 donde aún se 

observa la presencia de la fase Bi25FeO40 (ver anexo 6 (b)). 

 

A partir del lavado con HNO3 solo se obtuvieron dos muestras libres de impurezas, la muestra 

con una fracción molar x= 0.15 de lantano y la que contiene x= 0.10 de praseodimio. Por 

tanto, con el fin de obtener muestras libres de fases secundarias se realizó un proceso de 

lavado de las muestras con ácido acético, un ácido débil considerado recientemente en el 

proceso de lavado, para evitar la descomposición de las muestras [109]. En la figura 4.9, se 

observa que el tratamiento de las muestras con ácido acético permitió disminuir en forma 

considerable las impurezas para las fracciones molares x= 0.10, 0.15 y 0.20, de lantano y 

praseodimio. En las muestras de BiFeO3 sin dopar y las que contienen una fracción x= 0.05 
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de La o Pr, aún persiste la fase secundaria Bi2Fe4O9; descartando su uso para posteriores 

análisis. 
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Figura 4.9. Región 2θ: 24-31ᵒ, de los difractogramas de las muestras tratadas con ácido acético, (a) serie 

dopada con lantano y (b) serie dopada con praseodimio 

 

Dado que la muestra sin dopar es necesaria para realizar una comparación del 

comportamiento de las muestras dopadas, se consideró sintetizar la muestra sin dopaje por 

un método de combustión reportado recientemente, con el cual se obtienen nanopartículas de 

BiFeO3 de alta pureza [109], como lo confirma el difractograma de la muestra obtenida de 

este método (Anexo 7). 

 

4.2.3.3 Análisis de la estructura cristalina de las muestras obtenidas después del 

proceso de lavado 

El BiFeO3 cristaliza en una estructura perovskita distorsionada romboedralmente, descrita 

por el grupo espacial R3c, grupo espacial # 161; con parámetros de red aproximados, a = 

5.64 Å y un ángulo romboédrico de 59ᵒ. Sin embargo, es más común ver al BiFeO3  

reportado en la configuración hexagonal del grupo espacial R3c con parámetros de red 

aproximados, a=5.58 Å y c=13.90 Å [110]. En este estudio, la primera aproximación que 

permite conocer la estructura cristalina, se basa en la información del difractograma teórico 

que mejor se ajusta a los patrones de difracción obtenidos. En este proceso se usa el software 
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Crystallographica Search Match, y se analizan las muestras de Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.10, 

0.15 y 0.20), que presentaron una baja o casi nula proporción de fases secundarias después 

del proceso de lavado con ácido acético (figura 4.9 (a) y 4.9 (b)). Además se analiza la 

muestra sin dopar, BiFeO3, sintetizada por el método de combustión. 

 

Como se observa en el anexo 7, el difractograma de la muestra sin dopar se ajustó al Pdf No. 

86-1518, la información de este difractograma teórico relaciona al BiFeO3 sintetizado por el 

método de combustión con una estructura perovskita distorsionada romboédricamente con 

grupo espacial R3c (#161), como se esperaba a partir de los reportes en literatura. Con 

respecto a las muestras dopadas con lantano o praseodimio, se considera un análisis más 

detallado de los difractogramas para observar el efecto de los dopantes. En la figura 4.10 se 

presentan los difractogramas de las muestras entre un rango 2θ: 31.4ᵒ y 32.8ᵒ, donde se 

analizan los picos de difracción correspondientes a los planos de reflexión (104) y (110); en 

la gráfica se observa el desplazamiento de los picos de difracción con el incremento en la 

fracción de los dopantes (La y Pr). 
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Figura 4.10. Difractograma de polvos cerámicos de BiFeO3 sin dopar y los sistemas Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 

0.10, 0.15 y 0.20) entre 31.4ᵒ y 32.8ᵒ. (a) BiFeO3 dopado con lantano y (b) BiFeO3 dopado con praseodimio; 

se muestra en detalles la evolución del perfil y posición de dos picos de difracción que corresponden a los 

planos de reflexión (104) y (110) 

 

La figura 4.10 pone en evidencia el cambio estructural generado al dopar el BiFeO3 mediante : 

(i) la progresiva pérdida del desdoblamiento de los picos de difracción correspondientes a los 
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planos de reflexión (104) y (110), a medida que aumenta la concentración del dopante, donde 

una sustitución del 20% del ion Bi3+ por lantano hace que los dos picos mencionados 

converjan en un solo pico, resultado que también se consigue con un 15% de praseodimio y 

(ii) el desplazamiento de los picos de difracción a ángulos menores hasta un porcentaje de 

10% de praseodimio pero a porcentajes mayores el desplazamiento se da hacia ángulos 

mayores (figura 4.10(b)). Cuando se dopa con lantano, la figura 4.10(a) muestra un 

desplazamiento aleatorio de los picos de difracción. De acuerdo a lo observado el 

solapamiento de picos de difracción característicos y su desplazamiento indica una clara 

distorsión estructural que se origina por la contracción o expansión de la celda unitaria o por 

cambios en los parámetros de red que pueden inducir a una transición de fase, como se ha 

reportado en literatura [111, 112, 113]; adicionalmente, los patrones de difracción confirman 

que los iones de lantano o praseodimio, se incorporan en la red del BiFeO3 sustituyendo al 

ion Bi3+ [114, 113]. La expansión o contracción de la celda unitaria se relaciona con la 

naturaleza y radio iónico del dopante [111]. Al comparar el radio del ion Bi3+ con número de 

coordinación 12, 0.140 nm [115], y el radio de los iones La3+ (0.136 nm) y Pr3+ (0.137 nm) 

con igual número de coordinación [116, 117]; vemos que el radio iónico de los dopantes es 

menor al radio del ion Bi3+, especialmente el radio iónico del La3+. Esta característica permite 

considerar la contracción del espacio entre los planos atómicos y como consecuencia la 

reducción del volumen de la celda unitaria [112], con el fin de compensar la variación del 

tamaño iónico no ideal. Para tener una idea clara sobre el efecto del tamaño de los dopantes 

en la estructura cristalina, se emplea el factor de tolerancia propuesto por Goldschmidt, t, que 

cuantifica el grado de distorsión de las perovskitas en términos del empaquetamiento iónico 

[118] (ver anexo 8). En la tabla 4.1 se presentan los valores de “t” determinados para los 

diferentes porcentajes de dopante, donde se aprecia que el BiFeO3 tiene un valor de t = 

0.9658, cercano al valor de t = 0.96 reportado por varios autores [119, 120]. El anterior valor 

indica que a temperatura ambiente los octaedros de FeO6 de la estructura perovskita del 

BiFeO3 presenta una inclinación antifase, como se espera en perovskitas con valores entre 

0.964 < t < 0.985; en el caso de las muestras dopadas se observa que con el aumento de la 

concentración del dopante el valor del factor de tolerancia se encuentra por debajo de un 

valor de t < 0.964, a partir de x= 0.15 de lantano y x= 0.20 de praseodimio, lo cual indica que 
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las unidades octaédricas FeO6 tiene inclinaciones en fase y en antifase; por tanto, es evidente 

que el dopaje genera los cambios de inclinación de las unidades octaédricas de sistema. 

 

Tabla 4.1. Valores determinados del factor de tolerancia de Goldschmidt “ t” de los sistemas obtenidos 

Parámetro  
Bi1-xLaxFeO3 

 x= 0.0 x= 0.05 x= 0.10 x= 0.15 x= 0.20 

Factor de 
tolerancia (t) 

0.9658 0.9651 0.9644 0.9637 0.9630 

 
Bi1-xPrxFeO3 

 x= 0.0 x= 0.05 x= 0.10 x= 0.15 x= 0.20 

Factor de 
tolerancia (t) 

0.9658 0.9653 0.9647 0.9643 0.9637 

 

 

El dopaje tanto con lantano como con praseodimio hace que el factor de tolerancia disminuya 

continuamente, de 0.9658 a 0.9630 para el dopaje con lantano y a 0.9637 cuando se dopa con 

praseodimio (Anexo 9), esto indica además del cambio en la inclinación de los octaedros, 

una reducción en el volumen de la celda unitaria al sustituir el ion Bi3+(de mayor tamaño) 

por los iones La3+ y Pr3+(de menor tamaño), como consecuencia se generan distorsiones 

estructurales en la simetría R3c [115]. Como hemos visto en la figura 4.10 (a), el dopaje con 

lantano a x= 0.10, desplaza los picos de difracción a ángulos mayores, este resultado indica 

la contracción que la celda unidad experimenta para mantener la estabilidad, cuando se 

incorpora el ion La3+ en la red. Sin embargo, con una fracción x= 0.15 los picos de difracción 

se desplazan a ángulos menores es decir la celda unidad sufre una expansión posiblemente 

por el reordenamiento de los iones, este resultado es diferente a la contracción que se espera 

de la celda unidad por la sustitución realizada. 

 

La explicación del comportamiento observado en el factor de tolerancia, se atribuye a la 

disminución de la actividad del par electrónico solitario (6s2) del ion Bi3+ cuando se da la 

sustitución de los iones La3+ o Pr3+ [121]; como consecuencia la presión química en el cristal 

se modifica causando distorsiones estructurales. Estas distorsiones se pueden dar a través del 

reordenamiento de los átomos con el objetivo de disponerse en una nueva estructura cristalina 

más estable con ayuda de la temperatura, pero sin cambiar la naturaleza química de la matriz. 

En la fracción x= 0.20 nuevamente se observa el desplazamiento de los picos de difracción a 

ángulos mayores y se puede evidenciar el solapamiento de estos, característica que refleja 
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una transición de fase de una estructura romboédrica distorsionada a una ortorrómbica. En 

los sistemas dopados con praseodimio (figura 4.10(b)), se observa que la actividad del par 

electrónico solitario (6s2) del Bi3+ se ve significativamente disminuida con una fracción x=  

0.10 del ion Pr3+, disponiendo una nueva estructura cristalina más estable con una celda 

unidad de mayor volumen. En las siguientes fracciones, x= 0.15 y 0.20, se comprueba la 

transición de fase con el solapamiento de los picos de difracción, así como la estabilizac ión 

de su estructura (contracción de la celda unidad), por el desplazamiento del pico de difracción 

a ángulos mayores. El análisis de las muestras con el software Crystallographica Search 

Match (ver anexo 10) y el método de refinamiento Rietveld con el programa GSAS (ver 

anexo 11), confirman el comportamiento de la estructura cristalina observado anteriormente 

y permite relacionar las muestras a una estructura y grupo espacial. En la figura 4.11 se 

presenta el ajuste teórico del difractograma de la muestra de BiFeO3, sintetizado por el 

método de combustión. 
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Figura 4.11. Refinamiento Rietveld realizado con el programa GSAS, del difractograma de la muestra de 

BiFeO3 sintetizada por el método de combustión. Se presentan los  valores experimentales (línea negra), los 

calculados (línea roja), la diferencia de los difractogramas (línea azul) y la línea base (línea verde), usados en 

el refinamiento 
 

Como se observa en la figura 4.11, en este método se busca un buen ajuste entre el 

difractograma observado y calculado con el objetivo de disminuir la diferencia entre dichos 

perfiles, lo anterior se refleja en la línea azul donde la diferencia entre los picos de difracción 

es cercana a cero, como consecuencia los datos que aporta el ajuste teórico reflejan las 
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características del material. En el anexo 12, se presenta el ajuste logrado en el refinamiento 

de las muestras dopadas y la información generada por el programa GSAS se registra en la 

tabla 4.2 y 4.3; en esta tabla 4.2 se observa que el dopaje con lantano permite la coexistenc ia 

de dos fases en las muestras de estudio. Hasta una fracción x= 0.15 de lantano se presenta la 

coexistencia de dos fases romboédricas con grupo espacial R3c y R3m, este comportamiento 

puede relacionarse con la modificación paulatina de los parámetros de red de la fase R3c que 

induce la reorganización de la estructura cristalina y por tal motivo la fase con grupo espacial 

R3m se presenta en mayor proporción a medida que incrementa la fracción de dopante; con 

respecto a la fracción x= 0.20 se encuentra que la estructura está experimentado la transic ión 

de una fase romboédrica a una ortorrómbica, sin embargo aún la fase mayoritaria sigue siendo 

la estructura romboédrica con grupo espacial R3c. El efecto del dopaje sobre la fase 

mayoritaria se observa en la disminución del volumen de la celda unidad, esta disminuc ión 

puede ser causada por el menor volumen que tiene la celda unidad de la nueva fase en la 

estructura. 

 

Tabla 4.2. Información obtenida y bondad de ajuste (χ 2) del proceso de refinamiento Rietveld realizado a los 

difractogramas del sistema Bi1-xLaxFeO3, usando el programa GSAS 

Parámetro refinado 
Bi1-xLaxFeO3 

x= 0.00 x= 0.10 x= 0.15 x= 0.20 

Fase  

R3c 

a (Å) 5.5767 5.5777 5.5799 5.5835 

c (Å) 13.8632 13.8172 13.7970 13.7734 

Volumen R3c (Å3) 373.382 372.278 372.038 371.872 

%  de Fase R3c 100 99.69 89.37 69.83 

Fase 

R3m 

a (Å)  5.6216 5.6529  

c (Å)  6.9070 6.9149  

Volumen R3m (Å3)  189.032 191.366  

%  de Fase R3m  0.31 10.62  

Fase 

Pbnm 

a (Å)    5.6156 

b (Å)    5.6197 

c (Å)    7.8375 

Volumen Pbnm (Å3)    247.336 

%  de Fase Pbnm    30.16 

2 0.2725 0.2339 0.1045 0.1445 

 

A partir de los datos registrados en la tabla 4.3 para el dopaje con praseodimio, el primer 

resultado que se observa es la transición de fase romboédrica a ortorrómbica desde la menor 

fracción de dopaje x= 0.10; para este dopante la fase ortorrómbica aumenta 
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significativamente con el incremento de su fracción alcanzando un porcentaje mayor al 50% 

a partir de x= 0.15. Aunque la fase ortorrómbica es mayor el volumen de la celda unidad de 

la fase romboédrica disminuye poco como sucede al dopar con lantano, esto puede estar 

relacionado con la actividad estereoquímica del par electrónico solitario 6s2 de los iones Pr3+ 

que complementa la actividad estereoquímica del par electrónico solitario 6s2 de los iones 

Bi3+. 

 

Tabla 4.3. Información obtenida y bondad de ajuste (χ 2) del proceso de refinamiento Rietveld realizado a los 

difractogramas del sistema Bi1-xPrxFeO3, usando el programa GSAS 

Parámetro refinado 
Bi1-xPrxFeO3 

x= 0.00 x= 0.10 x= 0.15 x= 0.20 

Fase 

R3c 

a (Å) 5.5767 5.5742 5.5656 5.5784 

c (Å) 13.8632 13.8034 13.8149 13.7587 

Volumen R3c (Å3) 373.382 371.440 370.590 370.792 

%  de Fase R3c 100 77.44 43.57 32.54 

Fase 

Pbnm 

a (Å)  7.6691 5.6030 5.4106 

b (Å)  7.6691 5.5957 5.4624 

c (Å)  5.1539 8.0038 7.7863 

Volumen Pbnm (Å3)  262.516 250.939 230.129 

%  de Fase Pbnm  22.56 56.43 67.46 

2 0.2725 0.1130 0.5262 0.4681 

 

Dado que la sustitución del ion Bi3+ por La3+ o Pr3+ genera cambios en los parámetros de red 

y modificaciones estructurales que se evidencian en los resultados del refinamiento Rietveld 

y en la caracterización por espectroscopia infrarroja, la red cristalina puede manifestar 

tensión por la disminución de la celda unidad y por tanto en la disminución de su volumen 

(tablas 4.2 y 4.3), lo anterior también puede generar cambios en el tamaño de cristalito; tanto 

la tensión como el tamaño del cristalito pueden afectar las propiedades físicas del material 

(mecánicas, eléctricas, magnéticas y ópticas) [122]; por una parte, la tensión puede alterar la 

estructura de bandas del semiconductor generando bandas de absorción dentro del gap, como 

se ha observado en el ZnO [123]; el tamaño de cristalito incide en las propiedades del 

material, debido al confinamiento cuántico ya que puede presentar efectos drásticos sobre la 

densidad de los estados electrónicos y por ello sobre la respuesta óptica [124]. 
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Los efectos de tamaño de cristalito y tensión de red pueden ser evidenciados como 

deformaciones en la forma de los patrones de difracción, pero estas deformaciones no solo 

dependen de los efectos de tamaño y tensión, también depende del efecto instrumental, que 

se tiene en cuenta en el refinamiento Rietveld [122]. Para evaluar la tensión que experimenta 

el sistema por microdeformaciones y tamaño del cristalito, se realizaron gráficas del tipo 

Williamson-Hall (W-H) (ver anexo 13), las gráficas se muestran en el anexo 14 y los 

resultados en la tabla 4.4. 

 

Tabla 4.4. Parámetros obtenidos a partir de las gráficas W-H que corresponden a la estructura romboédrica 

con grupo espacial R3c 

Parámetro 
Bi1-xLaxFeO3 

x= 0.0 x= 0.10 x= 0.15 x= 0.20 

Tamaño de 

cristalito (nm) 
2.31 2.76 1.81 1.42 

Tensión, ɛ (%) 7.17 10.45 2.61 6.89 

 
Bi1-xPrxFeO3 

x= 0.0 x= 0.10 x= 0.15 x= 0.20 

Tamaño de 

cristalito (nm) 
2.31 1.93 1.56 1.11 

Tensión, ɛ (%) 7.17 2.31 16.78 10.59 

 

En la tabla 4.4 se encuentran los datos de  y D obtenidos a partir del ajuste lineal de las 

gráficas W-H de la estructura romboédrica con grupo espacial R3c. En las muestras dopadas 

con lantano se observa que la tensión tiene un comportamiento aleatorio a medida que 

incrementa la fracción de dopante, estos diferentes grados de tensión entre un cristal y otro 

junto con el desplazamiento de los picos de difracción observados en la figura 4.10 (a) son 

el reflejo de que la estructura está bajo tensión inhomogénea; este tipo de tensión se atribuye 

a áreas cristalinas distorsionadas (parcialmente desordenadas) como fronteras de grano 

(generadas cuando dos cristales con diferente orientación interactúan durante el crecimiento 

de grano), y a regiones adyacentes dentro de los granos donde estos pueden estar bajo 

defectos estructurales como los defectos intersticiales, vacancias, dislocaciones y defectos de 

apilamiento [125, 126]. El mayor valor de tensión encontrado para la fracción x= 0.10 en las 

muestras dopadas con lantano puede ser el resultado de la combinación de los factores que 

contribuyen a la tensión inhomogénea y a la estrecha diferencia de los parámetros a y c con 
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respecto a la muestra sin dopar (tabla 4.2). Por su parte la tensión en las muestras dopadas 

con praseodimio también manifiestan un comportamiento similar al presentado en el sistema 

dopado con lantano, esto indica que la estructura tiene tensión inhomogénea; además de lo 

anterior cuando el porcentaje de fase ortorrómbica es >50% (x= 0.15 y 0.20) los parámetros 

de red a y c varían considerablemente en comparación con el dopaje x=0.10 (tabla 4.3); el 

aumento en el porcentaje de esa nueva fase hace que la tensión en el sistema aumente 

considerablemente. Con respecto al tamaño de cristalito se puede observar que el dopaje con 

praseodimio lleva a la formación de cristalitos de menor tamaño con respecto a los formados 

por la muestra sin dopar a medida que incrementa la fracción de dopante, este resultado esta 

favorecido por el aumento de la fase ortorrómbica que está formada por celdas unidad de 

menor volumen. En las muestra dopadas con lantano también se observa la disminución del 

tamaño de cristalito esperado por la disminución del volumen de la celda unidad de la fase 

romboédrica con grupo espacial R3c, sin embargo para la una fracción x= 0.10 se observa 

que el tamaño de cristalito crece al crecer la tensión, una posible explicación para este 

comportamiento es la interacción entre cristales con diferente orientación. 

 

4.2.4 Microscopia electrónica de barrido (MEB) 

Las micrografías MEB de las muestras de Bi1-xLaxFeO3, sintetizadas por el método Pechini 

y tratadas térmicamente a 700ᵒC/4h se presentan en la figura 4.12. Como se observa en la 

figura 4.12 (a), la mayoría de las partículas tienen forma irregular con un tamaño ~1µm, 

también se distinguen partículas de menor tamaño.  

 

   
Figura 4.12. Micrografías MEB de las muestras de Bi1-xLaxFeO3 con x= 0.10 (a), 0.15 (b) y 0.20 (c). Los 

círculos verdes: zonas de interacción entre partículas generadas por el proceso de sinterización  
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Esta distribución de tamaño puede ser el reflejo de un proceso de presinterización iniciado a 

la temperatura de calcinación; como consecuencia las partículas tienden a formar agregados 

y su tamaño es el resultado de la densificación de varias partículas, como puede apreciarse 

en la zona encerrada por el círculo verde. En las figuras 4.12 (b) y (c), se observa que la 

adición de lantano genera una disminución de tamaño de partícula y, aunque se sigue 

observando el fenómeno de la presinterización el tamaño de los aglomerados es menor, lo 

que permite obtener partículas con tamaños < 1µm. Con respecto a las muestras dopadas con 

praseodimio, en la figura 4.13 podemos observar que con una fracción x= 0.10 de 

praseodimio, se presenta un crecimiento exagerado de las partículas como consecuencia del 

proceso de sinterización (zonas dentro del círculo verde), que forma partículas con tamaños 

>1µm. 

   
Figura 4.13. Micrografías MEB de las muestras de Bi1-xPrxFeO3 con x= 0.10 (a), 0.15 (b) y 0.20 (c). Los 

círculos verdes: zonas de interacción entre partículas generadas por el proceso de sinterización. Las flechas 

azules: Partículas con tamaños >1µm 
 

En la figura 4.13 podemos observar que con una fracción x= 0.10 de praseodimio, se presenta 

un crecimiento exagerado de las partículas como consecuencia del proceso de sinterizac ión 

(zonas dentro del círculo verde), que forma partículas con tamaños >1µm. Con el aumento 

de la fracción de dopante (figura 4.12 (b) y (c)), aunque aún persiste la aglomeración de las 

partículas, sus tamaños son menores a ~1µm. Las partículas presinterizadas que se resaltan 

dentro de los círculos verdes en las micrografías, confirma la formación de las fronteras de 

grano consideradas como causas de la tensión inhomogénea en las muestras dopadas, como 

se discutió en el apartado 4.2.3.3. 
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4.2.5 Caracterización Magnética 

El sistema BiFeO3 es un multiferroico típico que presenta ordenamiento antiferromagné tico 

tipo G y un momento magnético residual causado por su estructura tipo “spin canted” (ver 

anexo 15), lo que le imprime un ferromagnetismo débil [127]. En un trabajo anterior 

desarrollado en el grupo de investigación CYTEMAC [128], se obtuvo la respuesta 

magnética del BiFeO3, que se muestra en la figura 4.14. Como se observa, la muestra presenta 

un débil ferrimagnetismo como resultado de la suma del comportamiento fuertemente 

antiferro más el débil ferromagnetismo, así, se observa en la figura 4.14b un campo coercitivo 

muy débil (112 Oe) y una pequeña magnetización remanente (0.0011 emu/g). 
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Figura 4.14. Curva M-H obtenida para el sistema BiFeO3 sin dopaje tratada térmicamente a 750°C durante 3 

horas [128]. 

 

Con el fin de analizar el efecto de la inclusión del ion praseodimio en la respuesta magnética 

del BiFeO3, se hicieron medidas de magnetización vs campo magnético de las muestras 

correspondientes a los tres dopajes con Pr (10%, 15% y 20%), cada medida hecha a tres 

temperaturas diferentes, 300K, 200K y 50K. Para la medida, se hizo un barrido de campo 

externo entre -30 kOe y 30 kOe. En la estructura de la muestra con dopaje, el ion Pr3+ 

(configuración [Xe] 4f 36s2) se ubica en los lugares del Bi3+ (sitios A). En el BiFeO3 el ion Fe3+ 

está rodeado por seis iones O2-, que a su vez conectan dos octaedros FeO6 adyacentes. El tamaño 

del ion Bi3+ es más grande que el del ion Pr3+, con la substitución de iones Bi por iones Pr 

(consecuencia del dopaje) decrece el tamaño iónico del sitio A y, en consecuencia, decrece el 
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factor de tolerancia. A su vez, la sustitución iónica incrementa la inclinación de los octaedros, 

cambiando, tanto el ángulo de enlace Fe-O-Fe, como la longitud del enlace Fe-O. Es de esperar 

que estos cambios estructurales afecten las interacciones de superintercambio entre los iones 

Fe3+ alineados antiferromagnéticamente, lo que, unido a la inclinación de la estructura, permite 

mejorar la naturaleza ferromagnética de las muestras [129], los momentos de espín de los 

orbitales 3d del ion Fe3+ se alinean ferromagnéticamente con los momentos de espín de los 

orbitales 4f del ion Pr3+, dando como resultado una interacción ferromagnética entre los iones 

Pr3+ y Fe3+, que se manifiesta fuertemente en el ciclo de histéresis presentado en las figuras 4.15 

a-c (para los tres dopajes). 
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Figura 4.15. Curvas M-H obtenidas para las muestras dopadas con praseodimio: (a) x= 0.10, (b) x= 0.15 y (c) x= 0.20 
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De una comparación directa entre estas figuras 4.15 a-c y la correspondiente al BiFeO3 sin 

dopaje (figura 4.14) se observa el fuerte efecto del ion Pr, aun para el menor dopaje y la más 

alta temperatura (x= 0.10, T= 300 K, figura 4.15a, curva azul). En todas las muestras se 

evidencia el ciclo de histéresis propio de un comportamiento ferrimagnético, siendo claro que 

el dopaje con Pr mejora considerablemente la respuesta, ya que el ciclo se hace más ancho para 

el mayor dopaje y, como es de esperar, para la menor temperatura, esto es x= 0.20 y T= 50 K 

(figura 4.30c, curva negra). Hay que tener en cuenta que las muestras no son puras para ninguno 

de los tres dopajes, presentando fases espurias (Bi25FeO40, Bi2O3) que, aunque en baja 

proporción, perturban magnéticamente el sistema. Como se observa en la caracterizac ión 

estructural por DRX (figura 4.8), la muestra correspondiente a x= 0.1 presenta una única fase 

espuria: Bi25FeO40 que es antiferromagnética, a su vez, las muestras con x= 0.15 y x= 0.20 

presentan además de la fase mencionada, la fase Bi2O3, que es paramagnética. En la tabla 4.5 

se reportan los resultados para los parámetros de interés: campo coercitivo (Hc) y magnetizac ión 

remanente (Mr); ya que no se tienen resultados para magnetización de saturación, se reportan 

valores de magnetización a campo máximo (MHmax). Como se observa para cada temperatura, 

tanto la magnetización remanente como la magnetización a campo máximo aumentan a medida 

que aumenta el dopaje, lo que concuerda con el análisis hecho sobre la mejora en la respuesta 

magnética debido al efecto de la substitución iónica. 

 

Tabla 4.5. Parámetros magnéticos de las muestras Bi1-xPrxFeO3 correspondientes a tres dopajes con Pr, y 

tomadas a tres diferentes temperaturas. 

Bi1-xPrxFeO3 T (K) Hc (Oe) Mr (emu/g) 
MHmáx 

(emu/g) 

x= 0.10 

300 2033 0.0434 0.3681 

200 1306 0.0366 0.3627 

50 1095 0.0496 0.5290 

x= 0.15 

300 10935 0.2238 0.5551 

200 10815 0.2339 0.6023 

50 8740 0.3565 0.9451 

x= 0.20 

300 8740 0.2705 0.6765 

200 8953 0.2913 0.7467 

50 6513 0.4975 1.1273 
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Por otro lado, el campo coercitivo presenta un comportamiento diferente, siendo mayor para la 

muestra con el dopaje intermedio (x= 0.15). Este comportamiento puede ser mejor visualizado 

en la figura 4.16 que compara el ciclo de histéresis para los tres dopajes a la misma temperatura 

(300 K). 
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Figura 4.16. Curvas M-H obtenidas para el sistema Bi1-xPrxFeO3 (x=0.00, 0.10, 0.15 y 0.20) medidas a 300K 

 

Como ya se mencionó, la presencia de las fases espurias puede alterar la respuesta magnética, 

especialmente en lo que concierne al campo coercitivo, ya que tanto la magnetizac ión 

remanente como la magnetización máxima son consecuencia de las interacciones de espines 

dentro del material, en las que prima el efecto de interacción entre iones Pr y Fe, es decir, de 

los componentes de la fase deseada. Por otro lado, el campo coercitivo mide la respuesta del 

material frente al campo externo, sumando tanto la respuesta de la fase deseada como la 

respuesta de las fases espurias. Con fines de aplicación tecnológica, es interesante notar que la 

muestra con el menor dopaje presenta el ciclo de histéresis más estrecho, lo que corresponde a 

una menor cantidad de energía disipada; la muestra con el dopaje intermedio presenta el ciclo 

más ancho, es decir, la mayor cantidad de energía disipada, a su vez, la muestra con el mayor 

dopaje presenta el ciclo más favorable (intermedio) para un amplio rango de aplicaciones 

magnéticas (máxima magnetización remanente y campo coercitivo intermedio). 

 

 



64 
 

4.2.6 Caracterización eléctrica 

En la figura 4.17 se presenta el comportamiento de la constante dieléctrica y de la tangente 

de pérdidas en función de la temperatura de la muestra de BiFeO3 sin dopar y sintetizada por 

el método Pechini a 700ºC/4h. En el apartado 4.2.3.1 se observó que esta muestra tiene fases 

secundarias, sin embargo se presentan sus resultados para propósitos de comparación. 
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Figura 4.17. Caracterización eléctrica de BiFeO3 sin dopar mediante (a) Constante dieléctrica (ɛ´) vs 

temperatura y (b) Pérdida dieléctrica (tan δ) vs temperatura, obtenida en las frecuencias 1 kHz, 10 kHz, 100 

kHz y 1 MHz. 

Se puede observar en la figura 4.17 (a) que la mayor constante dieléctrica se logra a 

frecuencias bajas y a temperaturas superiores a la temperatura ambiente, esto está relacionado 

con una dispersión dieléctrica alta generada por la polarización interfacial de tipo Maxwell-

Wagner, en concordancia con la teoría fenomenológica de Koop [130], que considera la 

inhabilidad de los dipolos eléctricos a estar en fase con la frecuencia del campo eléctrico 

aplicado [130]. Un patrón difuso dieléctrico anormal que contiene un pico con alto valor de 

constante dieléctrica (del orden de 103) se observa alrededor de 190°C en el rango de 

frecuencias observado, este tipo de anomalías dieléctricas a temperaturas relativamente bajas 

respecto al punto de Néel (380ºC para el BiFeO3) se han relacionado al tamaño de grano o la 

conducción generada en los granos del cerámico y contornos de grano [131]. El máximo de 

constante dieléctrica que cambia a temperaturas mayores cuando incrementa la frecuencia, 

refleja el típico comportamiento de un relaxor ferroeléctrico [132]. Los altos valores de 

disipación observados en la figura 4.17 (b) son debido a las altas corrientes de fuga presentes 
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en este sistema. En el anexo 16, se presenta las gráficas de constante dieléctrica (a, b, c) y de 

tangente de pérdidas (d, e, f) en función de la temperatura, de las muestras de Bi1-xLaxFeO3 

sintetizada por el método Pechini a 700 ºC/4h. En estas gráficas se observa que para todos 

los compuestos se presenta un crecimiento monótono de ´, este crecimiento monótono se 

asocia a la activación de los iones y vacancias por parte de la energía térmica suministrada al 

cerámico; también se aprecia que a altas temperaturas se presenta una caída en la 

permitividad dieléctrica a valores negativos, esto se atribuye a un error instrumental que hace 

que el ángulo de fase de corriente alterna, sea demasiado pequeño para ser medido por el 

instrumento, dando lugar a un conjunto de datos erróneos, todos estos resultados propician 

que las muestras se conviertan en buenos conductores eléctricos a temperaturas  225 ºC. Las 

aparentes anomalías dieléctricas en las que ocurre una doble relajación también han sido 

detectadas para las muestras con fracciones de lantano x= 0.10 y 0.15 a la frecuencia de 10 

kHz alrededor de 175 ºC y en menor magnitud a la frecuencia de 1 MHz a 150 ºC, aunque 

estos picos se relacionan al tamaño de grano o a la conducción generada en los granos del 

cerámico y contornos de grano; algunos autores mencionan que no se ha podido establecer 

el origen teórico de este comportamiento atípico que da la aparición de dobles picos en ´ 

[121].  
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Capítulo 5 

BiFeO3 como material fotodegradante: 

Resultados y Discusión 
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En este capítulo se presentan los resultados de las pruebas utilizadas en la caracterización de 

las propiedades fotocatalíticas de las muestras de Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.0, 0.10, 0.15 y 

0.20), que fueron sintetizadas por el método Pechini. Además se presentan los resultados de 

la fotodegradación del colorante Rodamina B, utilizando las muestras de estudio y la muestra 

de BiFeO3 sintetizada por el método de combustión. 

 

5.1 Caracterización de las propiedades ópticas 

5.1.1 Espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa  

En la figura 5.1 se muestra el espectro de absorción, obtenido para la muestra de BiFeO3  

(BFO), sintetizada por el método Pechini y tratada térmicamente a 700°C por 4h. En el 

espectro se observan tres regiones, la región I comprendida entre 250-478 nm se asocia con 

la transición de transferencia de carga ligando-metal; en la región II la absorción entre 478-

600 nm, confirma que las muestras pueden absorber un alto porcentaje de luz visible; esta 

banda de absorción surge debido a dos tipos de transiciones electrónicas, la primera se debe 

a transiciones desde el estado 6A1 al estado 4T1 (4G1), y la segunda excitación se compone de 

transiciones de campo ligando 6A1 a 4E, 4A1 (4G) y de la transferencia de carga de cola de 

banda. La región III, entre 600-780 nm, se asocia con transiciones de campo cristal [133]. 

Las anteriores bandas de absorción también se observan en los espectros de las muestras de 

Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.0, 0.10, 0.15 y 0.20), presentadas en las figuras 5.2(a) y (b). En las 

muestras dopadas se distinguen dos cambios, el primero a longitudes de onda corta (región 

I), donde se observa que el aumento de la fracción de dopante incrementa la absorción de 

fotones, es decir aumentan las transiciones de carga ligando-metal que ocurren en esta región. 

El segundo cambio ocurre a mayor longitud de onda (región III). En esta región la 

disminución de los fotones absorbidos se relaciona con la disminución de las transiciones de 

campo cristal; en las muestras dopadas con lantano la absorción de fotones llega a un valor 

constante (Anexo 17(a)), pero en la muestras dopadas con praseodimio la absorción de 

fotones decrece paulatinamente al aumentar la fracción del dopante (Anexo 17(b)). En la 

figura 5.2, se presenta la gráfica de Tauc para la muestra sin dopar, BFO, de acuerdo a la 

relación, (F(R) h)n= A (h-Eg), donde F(R) es la función Kubelka-Munk experimental, A 

es un valor constante, h la constante de Planck,  es la frecuencia del fotón, Eg es la banda 
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gap y n es el coeficiente exponencial relacionado a la naturaleza de la transición de la banda 

gap. 
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Figura 5.1. Espectro de absorción de reflectancia difusa a temperatura ambiente del BiFeO3 obtenido por el 

método Pechini 

 

Con los datos de este estudio, se utilizaron los valores de n= 2 y 1/2, con el objetivo de 

determinar la naturaleza de la transición electrónica directa o indirecta, respectivamente. 
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Figura 5.2. Gráficas de Tauc del BiFeO3 .que representan la transición electrónica: (a) directa e (b) indirecta 

 

Las curvas presentadas en la figura 5.2, confirman que el BFO exhibe los dos tipos de 

transiciones electrónicas (directa e indirecta), sin embargo la transición electrónica indirecta 

tiene más semejanza con el espectro de absorción óptico (figura 5.1), resultado que se espera 

al emplear la función Kubelka-Munk [134], esto permite que la información sobre las 

transiciones de carga y la estructura electrónica, pueda ser deducida a partir de esta curva. 
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Con base en lo anterior se atribuye a la muestra sin dopar, una transición electrónica de 

naturaleza indirecta.  
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Figura 5.3. Identificación de las bandas de absorción y la energía de las transiciones electrónicas, en la 

muestra de BiFeO3 

 

Las diferentes bandas de absorción observadas en la curva de la figura 5.2 (b), son descritas 

en la figura 5.3. Debido a que el BFO tiene una estructura perovskita cúbica distorsionada, 

se presenta la modificación del grupo puntual de simetría cubico octaédrico: Oh, a un 

ambiente de simetría romboédrico: C3v; en estas condiciones se esperan seis transiciones que 

corresponde a la simetría local C3v de los iones Fe3+, donde la configuración electrónica t2g
3eg

2 

evoluciona a una configuración a1e2e2; estas transiciones se encuentran en un intervalo de 

1.3-3.0 eV [135]. En la figura 5.3, solo se distinguen los máximos de tres transiciones que se 

encuentran entre 1.5-5.0 eV, las demás transiciones pueden estar con menor intensidad, y 

para su adecuada observación posiblemente se requiera realizar la prueba a mayor energía 

[136]. El hombro centrado alrededor de 1.8 eV está relacionado con la excitación desde el 

estado 6A1g  4T2g, que surge de las transiciones de campo cristal d-d, de los iones Fe3+ en 

el BFO. En realidad estas transiciones son prohibidas porque cambian el spin total de los 

iones Fe3+ desde un S= 5/2 a S= 3/2, sin embargo el acoplamiento spin-orbita relaja la regla 

de selección de spin permitiendo estas transiciones. Otra absorción identificada es el pequeño 

hombro centrado a 2.5 eV que se relaciona con las transiciones de transferencia de carga de 
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dos centros, estas transiciones se controlan por la transferencia intersitio de electrones entre 

los orbitales 3d (Fe1)-3d (Fe2); al igual que esta absorción el pequeño hombro centrado a 3.4 

eV se atribuye a la transición de transferencia de carga de un centro, que está asociado con 

la transición interatómica de los orbitales 2p (O)-3d (Fe) [136]. 

 

En la figura 5.4(a) y (b), se observa que las muestras dopadas presentan nuevas bandas de 

absorción, que son más apreciables a medida que la fracción de dopante aumenta. Los 

pequeños hombros centrados en 2.7, 2.8 y 3.0 eV son atribuidos al acople multimagnon de 

los estados electrónicos del multiferroico BiFeO3, es decir múltiples acoples spin-carga que 

ocurre cuando las excitaciones magnéticas que activan al dipolo eléctrico se acoplan con las 

transiciones electrónicas [137].Este comportamiento es más notorio a medida que incrementa 

la fracción de dopante, debido a que la sustitución del Bi3+ por el ion Pr3+, mejora la respuesta 

magnética, como se observó en el análisis de las propiedades magnéticas. El otro pequeño 

hombro de absorción a 4.3 eV se atribuye a transiciones de transferencia de carga entre los 

orbitales p-d. Otra característica de las curvas de las muestras dopadas, es la disminución de 

intensidad de la absorción a 1.8 eV, esta banda es magnéticamente sensible, y puede 

generarse por el acople multimagnon [134]. 
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Figura 5.4. Determinación de la energía de las transiciones electrónicas presentes en las muestras: (a) dopadas 

con lantano y (b) dopadas con praseodimio 

 

Dado que el rendimiento de la absorción óptica y la actividad fotocatalítica de un 

fotocatalizador están estrechamente correlacionados con la banda gap, los correspondientes 
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valores de banda gap indirecta de las muestras son determinados por la extrapolación de la 

porción lineal de la gráfica [F(R) h]1/2 vs (h), como se observa en la figura 5.5(a) y(b). 
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Figura 5.5. Gráficas de Tauc de las muestras: (a) dopadas con lantano y (b) dopadas con praseodimio, donde 

se presentan los ajustes lineales usados para determinar los valores de la banda gap indirecto 

 

Los valores de banda gap de las muestras dopadas con lantano, obtenidos a partir del ajuste 

lineal se presentan en figura 5.5(a), donde se observa que la muestra sin dopar y con x= 0.10 

tienen un valor de banda gap de 2.14 eV, sin embargo este valor disminuye a 2.12 eV cuando 

la fracción de dopante aumenta. El anterior comportamiento también se observa en las 

muestras dopadas con praseodimio (figura 5.5(b)), pero las fracciones x= 0.15 y 0.20 del 

dopante tienen un valor de banda gap de 2.11 eV, menor al de las muestras dopadas con 

lantano. La disminución en el valor de la banda gap se relaciona con la reducción del volumen 

de la celda unidad por efecto de la presión química que induce cambios en la estructura 

romboédrica del BiFeO3 y por tanto cambios en las propiedades ópticas, debido a que 

desdobla el campo cristal, desplazando hacia el rojo las energías de las bandas 4T2 y 4T1, que 

corresponde a transiciones d-d [138]. Como se observó en el apartado 4.2.3.3, las muestras 

dopadas con praseodimio tienen una mayor presión química, que se refleja en una mayor 

variación del volumen de la celda unidad, esto explica porque el menor valor de banda gap 

se obtiene para las muestras dopadas con este elemento. La disminución del valor de banda 
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gap de las muestras dopadas, indica una mayor probabilidad de usar luz visible en actividades 

fotocatalíticas [133]. 

 

5.1.2 Espectroscopia de fotoluminiscencia  

El BiFeO3, presenta una rápida recombinación del par electrón-hueco, que disminuye el 

rendimiento de la actividad fotocatalítica, sin embargo una estrategia para contrarrestar la 

recombinación es dopar el material con iones de tierras raras que pueden actuar como centros 

de captura de electrones o huecos evitando la recombinación [139, 140]. En la figura 5.6, se 

presentan los resultados de fotoluminiscencia de las muestra sintetizas con la mayor fracción 

de cada dopante (lantano y praseodimio). 
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Figura 5.6. Espectro de emisión de fotoluminiscencia de la muestra de Bi1-x(La o Pr)xFeO3 (x= 0.20) 

obtenidos a temperatura ambiente con una longitud de excitación 380 nm, la línea verde: muestra dopada con 

lantano y línea azul: muestra dopada con praseodimio 
 

La longitud de excitación usada para la generación del espectro de emisión de 

fotoluminiscencia (380 nm), se determinó a partir de la máxima absorción que presentaron 

las muestras de estudio en el espectro UV-vis de reflectancia (anexo 17). Como se observa 

en la figura 5.6 las dos muestras dopadas tiene un espectro similar. Esta es la primera 

anomalía observada, dado que el ion La3+ no presenta luminiscencia, porque al estar 

triplemente ionizado, adquiere una configuración electrónica [Xe] 4f0, es decir tiene sus 

niveles cerrados y por tanto ópticamente inactivos, como consecuencia no se presentan las 

transiciones entre los estados 4f que generan los espectros observados en UV, el visible e 

infrarrojo, que si se presentan en el ion Pr3+ [141]. Otra anomalía, es la ausencia de la señal 
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de fotoluminiscencia a 510 nm, reportada por Meng y colaboradores [142], quienes la 

atribuyeron a la transición electrónica desde la banda de conducción a la banda de valencia,  

la señal fue obtenida excitando BiFeO3 puro y dopado a 375 nm. Sin embargo el estudio no 

menciona el uso de filtros ópticos durante la medición, dispositivos que si fueron usados para 

obtener los resultados observados en la figura 5.6. Otro factor que pudo determinar la 

respuesta está relacionado con la reabsorción de luminiscencia por el material, esto reduce 

significativamente la eficiencia en el escape de fotones [143], disminuyendo la intensidad de 

la señal emitida hasta el punto de que sea opacada por señales de interferencias como, fuga 

de luz en la instrumentación, emisión de los componentes ópticos, dispersión Rayleigh y/o 

Raman [62]. Considerando lo anterior, las señales observadas a menor longitud de onda en 

la figura 5.6 se atribuyen a interferencias y no a las muestras. 

 

5.2 Caracterización de la capacidad fotodegradante usando el colorante Rodamina B 

5.2.1 Determinación de la longitud de onda de absorción del colorante  

La evaluación de la actividad fotocatalítica de las muestras de Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.10, 

0.15 y 0.20), que fueron sintetizadas por el método Pechini y obtenidas con mayor pureza, se 

realizó empleando el colorante rodamina B. La muestra de BiFeO3 sintetizada por el método 

de combustión se usó como referencia por su pureza. La degradación del colorante rodamina 

B se consideró en un medio acuoso y, para la evaluación por espectroscopia UV-vis fue 

necesario determinar la longitud de onda de absorción de este compuesto. En el anexo 18, se 

presenta el espectro de absorción UV-vis de una solución de rodamina B de 3 ppm; se usó 

esta concentración porque mantiene la respuesta lineal del equipo. Como se observa en el 

espectro del colorante, la longitud de onda de mayor absorción es 556 nm, a esta longitud de 

onda posteriormente se determinó la concentración de rodamina B por espectroscopia UV-

vis. 

 

5.2.2 Determinación de la concentración de colorante y cantidad de muestra para los 

ensayos de degradación 

La determinación de la concentración de colorante Rodamina B, empleada en los ensayos de 

degradación, se realizó teniendo en cuenta la respuesta lineal del espectrofotómetro UV-vis 

(valores de absorbancia < 1). Para esto se trabajó con una solución inicial de 100 ppm de 
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Rodamina B, a partir de la cual se realizaron diferentes diluciones; y se determinó que la 

solución de 4.5 ppm es la máxima concentración del colorante con una respuesta lineal. En 

base a lo anterior se realizó una curva de calibración (anexo 19), de la cual se determina la 

concentración del colorante Rodamina B que se utilizarán en los ensayos posteriores, a partir 

de las medidas de absorbancia a 556 nm. La concentración de 3 ppm fue elegida para realizar 

los ensayos de fotodegradación con un volumen de 100 mL de colorante, en este volumen se 

dispersan 10 mg de polvo cerámico, una pequeña fracción de esta cantidad de muestra se 

recuperó y se usó para determinar la absorción del colorante sobre la muestra, en los ensayos 

de adsorción. 

 

5.2.3 Determinación del equilibrio de adsorción del colorante (ensayos de adsorción) 

Los ensayos de adsorción se realizaron en un volumen de 100 mL de Rodamina B con una 

concentración de 3 ppm donde se dispersan 10 mg de polvo cerámico, la solución preparada 

de esta forma tiene un valor de pH ~4. Con las absorbancias obtenidas en los ensayos de 

adsorción se determinó la concentración del colorante en presencia de la muestra, que se usa 

para determinar la cantidad de colorante Rodamina B adsorbida por la superficie de los 

polvos cerámicos en un determinado tiempo (t), mediante la relación Qt (ver anexo 20), los 

resultados se presentan en la figura 5.7. Como se observa en éstas gráficas, las muestras 

dopadas tienen mayor adsorción de colorante con respecto a la muestra sin dopar, y el mejor 

resultado se observa con una fracción x= 0.15. Al principio del ensayo de adsorción todas las 

muestras dopadas tienen la mayor fracción de colorante adsorbida sobre su superficie, sin 

embargo esta fracción disminuye a medida que transcurre el proceso, esto indica una débil 

interacción entre el colorante y la superficie de la muestra, que se refleja en la disminuc ión 

de colorante adsorbido en el equilibrio. El tiempo donde se estabiliza la adsorción de 

colorante es de 30 min, y este es el tiempo de agitación utilizado antes de realizar los ensayos 

de fotodegradación, con el objetivo de que no se presente confusión entre la disminución de 

la concentración de colorante debida a los ensayos de fotodegradación, con la disminuc ión 

generada por la adsorción. La verificación de la adsorción del colorante Rodamina B sobre 

las muestras se realizó a través de espectroscopia infrarroja. En el anexo 21, se presenta el 

espectro IR del colorante y la identificación de sus bandas de absorción más intensas, este 
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espectro se usó para identificar por comparación de sus bandas en los espectros IR de las 

muestras de trabajo (figura 5.8). 
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Figura 5.7. Graficas de factor Q vs Tiempo de las muestras de Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.10, 0.15 y 0.20): (a) 

serie dopada con lantano y (b) series dopada con praseodimio 
 

En el anexo 21, se presenta el espectro IR del colorante y la identificación de sus bandas de 

absorción más intensas, este espectro se usó para identificar por comparación de sus bandas 

en los espectros IR de las muestras de trabajo (figura 5.8). En la figura 5.8(a) y (b) se 

presentan los espectros de los polvos cerámicos después de haber estado en contacto con el 

colorante por 40 min sin iluminación. En estos espectros IR se observa la aparición de nuevas 

bandas de absorción entre 1750 y 1000 cm-1, región en donde se encuentran la mayoría de 

las bandas de absorción del colorante Rodamina B (anexo 21).  

 

En las muestras dopadas con lantano (figura 5.8(a)) se presentan bandas a mayor número de 

onda correspondientes a los enlaces O-H y C-H identificados en el colorante pero con mayor 

intensidad, especialmente en las muestras dopadas. Además de la banda de absorción del 

enlace -C=C- se presentan otras bandas que se atribuyen a los enlaces: C-O-C (~1239 cm-1), 

C-O (~1148 cm-1) y C-N (~1049 cm-1) que pertenecen al colorante. Los enlaces -C=C- y C-

N del colorante son las bandas de absorción que se distinguen en las muestras dopadas con 

praseodimio (figura 5.8(b)). Las bandas observadas a menor número de onda, ~550 cm-1 en 

los dos dopajes corresponden a las vibraciones de los enlaces M-O de los polvos cerámicos, 

en los espectros se observa que estas bandas disminuyen en intensidad con la absorción del 
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colorante. En algunas muestras dopadas con praseodimio se observa una banda de absorció n 

a ~2366 cm-1 que se relaciona con el CO2 adsorbido de la atmosfera. A partir de los espectros 

de las muestras dopadas, se evidencia que el colorante se adsorbe sobre la superficie de los 

polvos cerámicos en mayor proporción en las muestras dopadas, y además esta interacción 

no genera cambios en la estructura del colorante, debido a que no se observan bandas 

diferentes a las generadas por el colorante y el óxido. La banda observada a ~814 cm-1 

presente en el espectro de la muestra con una fracción x= 0.0, no se relaciona con los 

compuestos estudiados y puede provenir de la contaminación de la muestra con impurezas 

durante la prueba. 
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Figura 5.8. Espectros IR de muestras de Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.0, 0.10, 0.15 y 0.20) obtenidas a los 40 min 

del ensayo de adsorción 

 

5.2.4 Fotólisis del colorante  

La prueba de fotólisis directa de colorantes, es decir la degradación debida a la absorción de 

fotones sin presencia de un fotocatalizador, se desarrolla rutinariamente como parte de las 

pruebas de fotocatálisis, para evaluar la estabilidad bajo las condiciones de trabajo y como 
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punto de comparación de los ensayos con las muestras sintetizadas [144]. Para los ensayos 

de degradación se realizó la fotolisis directa del colorante Rodamina B por luz UV bajo las 

condiciones de preparación (pH~4), para considerar la degradación de la concentración del 

colorante por efecto de la radiación (anexo 22). En la fotólisis, se observa una pequeña 

disminución de la concentración de colorante Rodamina B bajo luz UV, lo que confirma su 

estabilidad en ausencia de un fotocatalizador y bajo iluminación, como ha sido reportado en 

literatura [144]. 

 

5.2.5 Degradación del colorante Rodamina B y su evaluación por espectroscopia de 

fluorescencia 

Considerando los resultados de los espectros de absorción UV-vis de reflectancia difusa, 

donde se observó que las muestras tienen un alto porcentaje de absorción de luz visible, se 

optó por realizar las pruebas de degradación con luz visib le empleando un simulador solar.  

Para la evaluación de los ensayos se utilizó un fluorómetro, que permite realizar las medidas 

de la solución de trabajo en el menor tiempo posible, a pesar de que puedan existir partículas 

suspendidas del polvo cerámico en la solución. La degradación es evaluada a través de la 

relación I/Io en función del tiempo. Junto a las curvas obtenidas se presenta la fotolisis directa 

del colorante, obtenida usando luz visible. 

 

5.2.5.1 Pruebas de degradación con luz visible 

Los ensayos fueron realizados empleando 100 mL de Rodamina B (RB) con una 

concentración de 3 ppm donde fueron dispersados 10 mg de muestra, esta solución se 

mantuvo en constante agitación, el pH de la solución fue de ~4 (condiciones de preparación). 

Los primeras muestras utilizadas en los ensayos de degradación y evaluadas por 

espectroscopia de fluorescencia fueron el Bi1-xLaxFeO3 (x= 0.0 y 0.20) (anexo 23), muestran 

que no se presenta fotodegradación mediada por el polvo cerámico. El resultado observado 

estas muestras estudiadas, es similar a la curva obtenida en la fotolisis directa del colorante. 

Una razón para este comportamiento es la débil interacción entre el fotocatalizador y el 

colorante, que se observó en los ensayos de adsorción. El parámetro relacionado con este 

comportamiento es el pH del medio, porque influye sobre las propiedades superficiales de 

carga de los fotocatalizadores y afecta las especies iónicas en solución [145]. Al pH de la 
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solución preparada (pH ~4) el grupo carboxílico puede estar ionizado formando el zwitterion 

de la RB, que en un medio acuoso puede incrementar la dimerización del colorante debido a 

la interacción por atracción electrostática entre los grupos carboxilo y xanteno de los 

monómeros; lo que genera mayor interacción entre las moléculas del colorante y reduce la 

densidad de carga debido a la mutua interacción entre los dos monómeros. Bajo estas 

condiciones la adsorción de la RB puede ser inhibida [146, 145]. 

 

Zhang y colaboradores [147], reportaron que el punto de carga cero en el BiFeO3, valor de 

pH donde el potencial electrocinético es cero; se encuentra a un valor de pH de 5.1; por tanto 

a valores <5.1, rango donde se encuentra el pH de los ensayos realizados, podemos considerar 

que la superficie de las partículas de los polvos cerámicos está cargada positivamente y al 

interactuar con los dímeros del colorante (cargados positiva y negativamente) se genera 

repulsión, otro factor que disminuye la adsorción del colorante y en consecuencia la 

velocidad de fotodegradación. Aunque se ha reportado una mayor adsorción del colorante 

RB a pH 4 [147], el tamaño de partícula observado en las micrografías MEB para las muestras 

de estudio (apartado 4.2.4) permite considerar una baja capacidad de remoción del colorante 

y por tanto la capacidad de fotodegradación. Para mejorar la capacidad de adsorción de los 

polvos cerámicos observada a pH ~4, los ensayos de fotodegradación fueron realizados a pH 

~2, en esta condición se ha reportado un drástico incremente de la velocidad de 

fotodegradación de RB con BiFeO3 [145]. En este caso fueron usados 20 mg de polvo 

cerámico, con el fin de aumentar la cantidad de colorante removido de la solución. Los 

resultados obtenidos con estas nuevas condiciones son presentados en la figura 5.9(a) y (b). 

Bajo las condiciones establecidas se observó que las fracciones de x= 0.10 en los dos dopajes, 

presentaron la mayor velocidad de fotodegradación del colorante RB con luz visible (figura 

5.9 a y b), y la mejor actividad fotocatalítica, con una degradación de ~100% en un tiempo 

de 90 min. La pequeña disminución observada en la respuesta del colorante durante el tiempo 

de agitación en oscuridad (30 min), se debe a la adsorción del colorante en la superficie de 

los polvos cerámicos. En las muestra dopadas con lantano y con fracciones x= 0.15 y 0.20 

tienen un comportamiento fotodegradante aleatorio y similar al presentado por el BiFeO 3  

(figura 5.9 (a)). Con respecto a las muestras dopadas con praseodimio, se observa que a 
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fracciones mayores a x= 0.10, la actividad fotocatalítica disminuye, presentando un 

comportamiento similar al mostrado por el BiFeO3. 
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Figura 5.9. Degradación fotocatalítica del colorante RB en presencia de las muestras de Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 

0.0, 0.10, 0.15 y 0.20). (a) serie dopada con lantano y (b) serie dopada con praseodimio 
 

La mejora de la actividad fotocatalítica de las muestras dopadas con lantano y praseodimio, 

puede relacionarse con la tensión generada en la estructura que modifica la banda gap y 

mejora las transiciones ópticas, esto permite una mayor absorción de luz visible. El resultado 

observado con una fracción de x= 0.10 de praseodimio, puede estar relacionado a la baja 

disipación de energía como lo refleja su estrecho ciclo de histéresis observado en la 

caracterización magnética (apartado 4.2.5). Una variable importante en la actividad 

fotocatalítica es la recombinación del par electrón-hueco y, el que no haya sido posible 

observar las señales de fotoluminiscencia, puede indicarnos el decrecimiento en la 

probabilidad de recombinación en las muestras de trabajo [140]. De acuerdo a Zhang y 

colaboradores [140], se presentan las siguientes consideraciones en el mecanismo de 

fotodegradación de las muestras de estudio. Como se observó en las figuras 5.9 (a) y (b), las 

muestras dopadas con lantano y praseodimio pueden ser excitadas por luz visible (λ  >420 

nm), generándose pares electrón-hueco (ecuación 5.1), debido a que los dopantes (tierras 

raras) pueden actuar como trampas de electrones, estos elementos podrían capturar los 

electrones excitados y facilitar así la separación de los pares electrón-hueco, lo que promueve 
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la transferencia de carga del interior de las partículas a su superficie (ecuación 5.2). En 

consecuencia los electrones fotoinducidos transferidos desde los dopantes (La o Pr) a la 

superficie del fotocatalizador podrían capturar el O2 adsorbido y reducirlo a O2
- (ecuación 

5.3), que posteriormente puede participar en la reacción de degradación de la RB. 

Simultáneamente los huecos fotogenerados después de transportarse a la superficie podrían 

reaccionar con el H2O y formar OH para la degradación de la RB o la oxidación directa 

(ecuación 5.4); por lo anterior, se considera que el colorante RB podría ser mineralizado a 

CO2, H2O e iones inorgánicos (ecuación 5.5). 



  hehFeOLaBi xx 3)1(    (5.1) 

)( LadopanteTrampaeLadopantee      (5.2) 

  22)( OOLadopanteTrampae    (5.3) 

OHOHh 

2      (5.4) 

nDegradaciódeproductosRBh 
   (5.5) 

 

5.2.5.2 Caracterización de las muestras de trabajo después de los ensayos de 

degradación 

Conocer la estabilidad de un fotocatalizador es un parámetro importante para aplicaciones 

prácticas. Después de los ensayos de fotodegradación las muestras fueron recuperadas y se 

caracterizaron por espectroscopia infrarroja y por difracción de rayos X para observar su 

estabilidad estructural. En el anexo 24, se presentan los espectros IR-TF de las muestras 

usadas en los ensayos de degradación y que fueron recuperadas. Como se puede observar en 

los polvos cerámicos aún se aprecian las bandas de absorción relacionadas con los enlaces -

C=C-, C-H y C-N del colorante pero con baja intensidad, esto puede indicar la existencia de 

fracciones de colorante aun adsorbidas en la superficie de los polvos cerámicos. Además de 

las bandas de absorción del colorante se observa la banda M-O (558 cm-1) relacionada con 

los óxidos empleados. Por su parte en el anexo 25, se observa que las muestras de estudio 

después del proceso de fotodegradación siguen presentando el perfil de difracción observado  

antes del proceso de fotodegradación, figura 4.8 a y b, esto refleja su estabilidad bajo las 

condiciones de estudio.  
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Conclusiones  
 

El objetivo general de esta investigación: sintetizar nanopartículas de BFO mediante el 

método Pechini, para utilizarlas la aplicación fotocatalítica en la degradación de rodamina B 

y obtener cerámicas densas con óptimas propiedades mutiferroicas, se logró adecuadamente. 

Durante la realización de esta investigación, se presentaron hipótesis, confrontaron resultados 

y analizaron datos, a partir de los cuales se llegaron a las siguientes conclusiones: 

 

 El método Pechini permitió obtener polvos cerámicos de BiFeO3 dopado con lantano y 

praseodimio con una fase tipo perovskita para todas las estequiometrias estudiadas, esto 

muestra que la homogeneidad a nivel molecular alcanzada en este método favorece la 

formación de la fase deseada, que se observó en forma de partículas irregulares y de 

tamaños micro como nanométrico. 

 El dopaje del BiFeO3 con los iones de tierras raras estudiados: lantano y praseodimio, 

disminuye la fracción de fases secundarias formadas, lo que permite considerar este tipo 

de dopaje como una opción para la obtención de polvos cerámicos de mayor pureza. 

 Las pequeñas fracciones de fases secundarias que pueden aun encontrarse en las muestras 

pueden ser eliminadas por lavados sucesivos con ácido acético, para evitar la 

descomposición de la fase de interés. 

 Los mayores cambios estructurales son observados con el dopante praseodimio, el cual 

induce transiciones de fase del BiFeO3 aún en bajas concentraciones, permitiendo 

observar una mejor respuesta magnética del BiFeO3. En la caracterización eléctrica se 

observó que las muestras dopadas con lantano tienen un comportamiento relaxor, lo que 

impide su aplicación como un material piezoeléctrico. 

 La capacidad fotodegradante de los polvos cerámicos de BiFeO3 dopados con lantano y 

praseodimio que se observó en los ensayos de degradación del colorante Rodamina B, se 

puede relacionar con las modificaciones estructurales que induce el dopante ya que la 

tensión estructural puede favorecer la absorción de fotones de menor energía, que la 

requerida para la banda gap. 
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 La mayor capacidad fotodegradante observada para las muestras con fracciones de 

dopante x=0.10, puede estar relacionada con la baja energía de disipación que se observó 

en la caracterización magnética de BiFeO3 dopado con praseodimio, esto permite un 

mayor aprovechamiento de la energía absorbida. 

 Los polvos cerámicos de BiFeO3 dopado con lantano y praseodimio, son estables al 

proceso de fotodegradación, como se observó con la caracterización por espectroscopia 

infrarroja y con las medidas de difracción de rayos x. 
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Anexos 
 

Anexo 1. Región de interés de los sistemas Bi1-xLaxFeO3  y Bi1-xPrxFeO3  para la 

caracterización de enlaces metal-oxigeno 
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Anexo 2. Espectros IR-TF del sistema Bi1-xLaxFeO3 con sus bandas deconvolucionadas en 

componentes gaussianas individuales, para las diferentes concentraciones (a) x= 0.05, (b) x= 

0.10, (c) x= 0.15 y (d) x= 0.20 
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Anexo 3. Espectros IR-TF del sistema Bi1-xPrxFeO3 con sus bandas deconvolucionadas en 

componentes gaussianos individuales, para las diferentes concentraciones (a) x = 0.05, (b) x 

= 0.10, (c) x = 0.15 y (d) x = 0.20 
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Anexo 4. Para una molécula diatómica, solamente es posible una vibración que corresponde 

al alargamiento y compresión de los enlaces, lo que representa un grado de libertad 

vibracional. Otros dos conceptos que también son usados para explicar la frecuencia de los 

modos de vibración, son la rigidez de los enlaces y las masas de los átomos que forman el 

enlace. La rigidez del enlace puede ser caracterizada por una constante denominada la 

constante de fuerza, k (en analogía con la ley de Hooke). La masa reducida, µ, proporciona 

una manera útil de simplificar nuestros cálculos mediante la combinación de las masas 

atómicas individuales, y se puede expresar como: 

21

111

mm



      (4.1) 
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Donde m1 y m2 son las masas de los átomos que forman el enlace. Una forma alternativa y 

práctica de expresar la masa reducida es: 

21

21

mm

mm


       (4.2) 

El valor de m1 y m2 se obtiene mediante la siguiente expresión: 

 

átomo
molátomos

molkgatómicoPeso
m 1

/10022.6

)/(
231 


    (4.3) 

La ecuación que relaciona la constante de fuerza, la masa reducida y los valores de número 

de onda para las frecuencias vibracionales de los diferentes enlaces, está dada por [148]: 




k

c2

1
       (4.4) 

Donde c es la velocidad de la luz. La ecuación 4.4, muestra que una molécula puede 

solamente absorber radiación, cuando la radiación infrarroja incidente es de la misma 

frecuencia de uno de los modos fundamentales de vibración de la molécula; esto permite que 

el movimiento vibracional de una pequeña parte de la molécula se incremente, mientras el 

resto de la molécula no experimenta cambios [24]. En el análisis de sistemas dopados, el uso 

de la ecuación 4.2 toma la forma: 

 
 221

221

)1(

)1(

mxxmm

mxxmm

i

i




      (4.5) 

Donde m1 y m2 son las masas atómicas de los átomos que forman el enlace de interés, m2i es 

la masa atómica del dopante y x representa su fracción molar; lo que permite evidenciar el 

efecto del dopante mediante los cambios de longitud y ángulos de enlace, cuando se aplica 

en la ecuación 4.4. El proceso consiste en utilizar el número de onda de la banda de absorción 

que se relaciona con el enlace de interés y posteriormente despejar la constante de fuerza 

[81]. Gordy [149], propuso la expresión (4.6) para el cálculo de esa contaste, argumentando 

que mantiene una buena precisión para un gran número de moléculas simples, diatómicas y 

poliatómicas, en sus estados fundamentales. 

b
d

xx
aNk BA 










4

3

2
     (4.6) 
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Donde k es la constante de fuerza de enlace de tensión (dinas/cm  10-5), N el orden de enlace, 

xA y xB las electronegatividades de ambos átomos, d la longitud de enlace (Ȧ) y las constantes 

a y b tiene el valor 1.67 y 0.30 respectivamente; se despeja la longitud de enlace (d), del 

enlace de interés [149]. Con lo anterior es posible apreciar una distorsión o transformac ión 

de la estructura por efecto del dopante [88]. 

 

Anexo 5. Difractogramas de polvos cerámicos del sistema Bi1-xLaxFeO3 en la región 2θ:24-

31ᵒ, (a) sin lavado y (b) posterior al proceso de lavado con HNO3 2M 
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Anexo 6. Difractogramas de polvos cerámicos del sistema Bi1-xPrxFeO3 en la región 2θ:24-

31ᵒ, (a) sin lavado y (b) posterior al proceso de lavado con HNO3 2M 
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Anexo 7. Difractograma del BiFeO3 sintetizado por el método de combustión y su ajuste 

con el difractograma teórico Pdf No. 86-1518 

 
 

Anexo 8. El valor de t puede ser calculado mediante la siguiente expresión:  
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Donde rBi
3+, rLa

3+, rPr
3+son los radios iónicos del Bi3+, La3+ y Pr3+ respectivamente, con 

número de coordinación 12; por su parte rFe
3+ y rO

2- son los radios iónicos del Fe3+ y O2- con 

número de coordinación 6. Cuando t es la unidad, corresponde a una perovskita ideal, con 

una estructura sin distorsiones, mientras que para t<1 la estructura perovskita está 

distorsionada, lo que indica la inclinación o la rotación de los octaedros BO6 (B: Fe3+). Sobre 

la base de amplios datos estructurales de perovskitas, Reaney y colaboradores [150] 

mostraron que, a temperatura ambiente, se espera que las perovskitas con 0,985 <t <1,06 no 

tengan estructuras inclinadas. Perovskitas con 0.964 < t < 0,985 suelen tener estructuras anti-

fase inclinadas y se espera que perovskitas con t < 0,964 presenten inclinación en fase y 

antifase. Cuando t sigue disminuyendo, la estabilidad de la estructura perovskita disminuye 

y, finalmente, no se formará. Cuando un octaedro está inclinado respecto a una de las 

direcciones <001> de la celda cúbica, los cuatro octaedros adyacentes ubicados en el plano 

normal al eje de inclinación, están restringidos a inclinarse en sentidos opuestos; sin embargo, 

los octaedros ubicados directamente arriba y abajo no tienen esta restricción y puede n 

inclinarse en una de las dos formas. Si ellos se inclinan en el mismo sentido que el octaedro 

central, la inclinación recibe el nombre “en fase” y si se inclinan en sentido opuesto se 

denomina “antifase”. 

Anexo 9. Variación del factor de tolerancia frente al porcentaje de los dopantes 
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Anexo 10. Sistema estructural y grupo espacial que se relacionan con las muestras dopadas 

con lantano y praseodimio, mediante el software Crystsllographica Search Match 

Parámetro  
Bi1-xLaxFeO3 

(*) x= 0.0 x= 0.10 x= 0.15 x= 0.20 

Estructura  Romb. Romb./Romb. Romb./Romb. Romb./Ortorr. 

Grupo espacial R3c R3c/R3m R3c/R3m R3c/Pbnm 

Pdf No. 86-1518 86-1518/73-548 86-1518/73-548 86-1618/47-65 

 
Bi1-xPrxFeO3 

(*) x= 0.0 x= 0.10 x= 0.15 x= 0.20 

Estructura  Romb. Romb./Romb. Romb./Ortorr. Romb./Ortorr. 

Grupo espacial R3c R3c/R3m R3c/Pbnm R3c/Pbnm 

Pdf No. 86-1518 86-1518/73-548 86-1518/47-65 86-1518/47-65 

                (*) Obtenido por el método de combustión. Romb.: sistema estructural Romboédrico.  

                Ortorr.: sistema estructural Ortorrómbico. 

 

Anexo 11. Una descripción más detallada de la estructura cristalina es posible mediante el 

método de refinamiento Rietveld usado con el objetivo de observar el efecto del dopante 

sobre la estructura del BiFeO3 mediante el análisis de los difractogramas con el programa 

GSAS. Este método es una herramienta poderosa que permite obtener a través del ajuste 

teórico del difractograma, una mayor precisión en los parámetros de red, posiciones atómicas, 

tamaño de cristalito, microdeformaciones, o cuantificar las fases cristalinas presentes en la  

muestra aunque haya superposición de picos de difracción. Para obtener datos confiables en 

este proceso, se tiene en cuenta que el valor de CHI**2 (
2 ) sea < 2, lo cual es un indicat ivo 

de la buena precisión de los resultados obtenidos [151]. 
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Anexo 12. Refinamiento Rietveld realizado con el programa GSAS a los difractogramas de 

las muestras dopadas con lantano, (a) x= 0.10, (b) x= 0.15 y (c) x= 0.20; y de las muestras 

dopadas con praseodimio, (d) x= 0.10, (e) x= 0.15 y (f) x= 0.20; que fueron sintetizadas por 

el método Pechini 
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Anexo 13. Las gráficas del tipo Williamson-Hall (W-H), considera el ancho del pico de 

Bragg, como una combinación de efectos dependientes tanto del instrumento como de la 

muestra [152]. Para eliminar el efecto asociado al instrumento se refina el difractograma 

obtenido con el patrón de calibración del equipo. El ancho de un pico de difracción puede 

escribirse como: 

 

 222

alinstrumentmedidoD        (13.1) 





cosD

k
D        (13.2) 

Donde D es el ensanchamiento del pico de difracción con la corrección instrumental y (13.2) 

la conocida ecuación de Scherrer. Las imperfecciones cristalinas y la distorsión de la red, 

induce ensanchamiento de los picos, estos parámetros están relacionados por la expresión 






tan

s [152], donde s es el aporte que las microdeformaciones aportan al ancho del pico 

de difracción. La ecuación de Scherrer sigue una dependencia 
cos

1
 pero no con la tan  

como aparece en el método W-H. Esta diferencia radica en que ambas causas 

microestructurales: tamaño del cristalito y las microdeformaciones simultáneamente influyen 

en el ancho del pico de difracción. Para las diferentes posiciones angulares (), un anális is 

W-H permite separar las contribuciones del tamaño del cristalito y las microdeformaciones, 

utilizando las siguientes relaciones: 

sDhkl        (13.3) 





 tan4

cos










D

k
hkl

     (13.4) 




 sen
D

k
hkl 4cos 








      (13.5) 

Donde λ es la longitud de onda de rayos X, βhkl es el ancho total a la intensidad media 

(FWHM), 𝜃 el ángulo de Bragg, 𝜀 la deformación y D el tamaño del cristalito [153], FWHM 

se determinó de los parámetros obtenidos mediante el refinamiento Rietveld. Una gráfica de 
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βhklcosӨ vs. 4senӨ nos proporciona los datos para encontrar  de la pendiente de la recta y D 

de su intercepto con el eje “y”. 

Anexo 14. Variación de β cosӨ vs. 4senӨ para las diferentes muestras de. Bi1-x(La, Pr )xFeO3 

(x= 0.0, 0.10, 0.15 y 0.20 con estructura romboédrica y grupo espacial R3c; (a) dopaje con 

lantano y (b) dopaje con praseodimio. 
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Anexo 15. Magnetismo en el BiFeO3 (a) Ordenamiento antiferromagnético tipo G; (b) 

estructura tipo “spin canted” 
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Anexo 16. Caracterización eléctrica de las muestras de Bi1-xLaxFeO3 por i) constante 

dieléctrica (ɛ´) vs temperatura para (a) x= 0.10 y (b) x=0.15 y (c) x= 0.20, y por ii) perdida 

dieléctrica (tan δ) vs temperatura para (d) x= 0.10 y (e) x= 0.15 y (f) x= 0.20 realizadas a las 

frecuencias de 10 kHz, 100 kHz y 1 MHz 
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Anexo 17. Espectros de reflectancia difusa correspondientes a las muestras: (a) Bi1-xLa xFeO3 

y (b) Bi1-xPr xFeO3  con x= 0.0, 0.10, 0.15 y 0.20 
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Anexo 18. Espectro de absorción UV-vis de una solución de Rodamina B de 3 ppm donde 

se presenta la banda de mayor absorción en un medio acuoso 
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Anexo 19. Curva de calibración para la determinación de la concentración de colorante 

Rodamina B por espectroscopia UV-vis, ajustada por el método de mínimos cuadrados. R= 

0.9999 
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Anexo 20. La relación Qt , se define como: 

m

CC
Q t

t


 0

      (20.1) 

Donde Qt es la cantidad de colorante Rodamina B adsorbida por la masa de muestra usada 

(mg Rodamina B/g de muestra), C0 es la concentración inicial del colorante (mg/L), Ct  es la 

concentración del colorante después de un tiempo t (mg/L) y m es la concentración del 

catalizador (g/L) [154], Ct es obtenido de la ecuación de la recta que relaciona la absorbancia 

con la concentración (Anexo 19). 

 

Anexo 21. Espectro IR obtenido del colorante Rodamina B usado en las pruebas de 

fotodegradación  

 

En el espectro IR del colorante se observa a ~3437 cm-1 la banda de absorción 

correspondiente al enlace O-H del grupo carboxilo presente en la molécula de Rodamina B 
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(anexo 8); en ~2974 cm-1 se encuentran las vibraciones de tensión C-H con hibridación sp3 y 

sp2; que están relacionadas con las bandas a ~1414 y 1347 cm-1 atribuidas a las vibraciones 

de tensión simétrica y asimétrica del enlace C-H, respectivamente. La banda de absorción 

~1594 cm-1 se asigna a la tensión del enlace -C=C- con características aromáticas y la banda 

a ~1179 cm-1 se atribuye a la tensión del enlace C-O del grupo alcoxi. 
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Anexo 22. . Evolución de la fotolisis directa del colorante Rodamina B bajo luz UV 
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Anexo 23. Fotodegradación del colorante Rodamina B con luz visible y en presencia de la 

muestra BiFeO3 () y Bi1-xLaxFeO3 (x= 0.20) (). Se presenta la curva de la fotolisis para 
propósitos de comparación () 
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Anexo 24. Espectros IR-TF de las muestras de Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.0, 0.10, 0.15 y 0.20) 

usadas en los ensayos de fotodegradación. (a) serie dopada con lantano y (b) serie dopada 

con praseodimio 
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Anexo 25. Difractogramas de las muestras de Bi1-x(La, Pr)xFeO3 (x= 0.0, 0.10, 0.15 y 0.20) 

recuperadas de los ensayos de fotodegradación. (a) serie dopada con lantano y (b) serie 

dopada con praseodimio 
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