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RESUMEN 

 

Recientemente ha habido un creciente interés en el desarrollo de materiales 

multifuncionales en los que dos o más propiedades se combinan en un único 

compuesto. Los materiales multiferroicos presentan simultáneamente 

ordenamiento ferromagnético, ferroeléctrico y/o ferroelástico. El acoplamiento 

entre los parámetros de orden magnético y ferroeléctrico puede conducir a efectos 

magnetoeléctricos, en los que la magnetización puede ser modificada por la 

aplicación de un campo eléctrico y viceversa. A la fecha han sido identificados 

relativamente pocos materiales multiferroicos, y en los que se conocen, el 

mecanismo que subyace a su ferroelectricidad es a menudo poco convencional [1]. 

Un material representativo de este grupo es la ferrita de bismuto, BiFeO3 (BFO), 

que presenta ventajas sobre otros compuestos multiferróicos debido a su elevada 

temperatura de Curie (TC =1100 K) y elevada temperatura de Néel (TN=640 K) [1]. 

El problema principal de este sistema es la dificultad de obtenerlo monofásico por 

métodos convencionales ya que al sintetizarlo se forman simultáneamente 

diversas fases secundarias como Bi2O3, Bi2Fe4O9 y Bi25FeO40. Una de las opciones 

para eliminar la presencia de fases secundarias es su dopaje con cationes que 

sustituyan los sitios A y B de su estructura y a su vez, favorezca sus propiedades 

físicas. 

 

En el desarrollo de esta investigación se estudió el efecto del dopante en los sitios 

A y B, sobre las propiedades estructurales, microestructurales, eléctricas y 

magnéticas en polvos cerámicos de los sistemas multiferroicos Bi1-xLaxFeO3 (x= 0, 

0.10, 0.15 y 0.20), BiFe1-yCoyO3 (y= 0, 0.03, 0.06 y 0.09) y Bi1-xLaxFe1-yCoyO3 {x= 

0.10 (y= 0, 0.03, 0.06 y 0.09)}, {x=0.15 (y= 0, 0.03, 0.06 y 0.09)} y {x=0.20 (y= 0, 

0.03, 0.06 y 0.09)} sintetizados a través del método citrato gel. Los polvos 

cerámicos fueron caracterizados por espectroscopía infrarroja, difracción de rayos 

X, microscopía electrónica de barrido, espectroscopía de impedancia compleja y 

caracterización magnética a través del análisis de curvas de histéresis obtenidas a 

través de magnetización dc usando un SQUID. Las muestras cerámicas fueron 

caracterizadas eléctricamente a través del análisis de las curvas de impedancia. 
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INTRODUCCION 

 

La naciente ciencia de la nanotecnología tiene sus pilares en la investigación básica 

multidisciplinaria. Para lograr compuestos con propiedades novedosas es 

necesario conjugar propiedades que no existen de forma natural. Este es el caso de 

los materiales multiferroicos magnetoeléctricos. Recientemente ha habido un gran 

interés por desarrollar materiales multifuncionales, en los cuales una o más 

propiedades se combinan en un mismo compuesto. Los compuestos multiferroicos 

tienen simultáneamente ordenamiento magnético, ferroeléctrico y/o ferroelástico. 

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 [2]. Aunque materiales con estas características han sido estudiados en 

el pasado, para que lasaplicaciones sean posibles, el acoplamiento debe 

manifestarse a temperatura ambiente y lamagnitud de las propiedades debe ser 

suficientemente alta [3].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, agregando impurezas de 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 [4]. 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 [4]. 
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El BiFeO3 es el compuesto multiferroico más estudiado recientemente, el origen de 

su ferroelectricidad no proviene del Fe3+ como las perovskitas comunes, sino del 

Bi3+ que induce el desplazamiento del centro de carga debido al par de electrones 

6s químicamente inactivos [5, 6]. Este par de electrones desplaza el átomo de 

bismuto que a su vez desplaza losátomos de hierro desplazando el centro de carga 

y generando la polarización. Lo que es particular en el BiFeO3 son sus 

temperaturas de transición eléctrica y magnética, que están encima de la 

temperatura ambiente (TC= 1100K, TN= 650K) siendo un óptimo candidato para el 

desarrollo de aplicaciones. Uno de los grandes problemas con este compuesto es la 

inestabilidad del átomo de bismuto y la creación de impurezas que aumentan la 

conductividad, enmascarando el fenómeno de la ferroelectricidad [1, 7]. Otro 

problema es el ordenamiento magnético el cual es antiferromagnético tipo G con 

un acoplamiento cicloidal de espines a lo largo de la red, que inhibe al compuesto 

de tener una magnetización remanente y por tanto de efecto magnetoeléctrico 

lineal [8, 9]. En los últimos años se han realizado algunos experimentos para 

generar una magnetización efectiva o quiebre del acoplamiento cicloidal, entre los 

más destacados está la sustitución de los iones de bismuto por iones de tierras 

raras [10, 11,12], lo que induce una magnetización remanente y conserva el 

ordenamiento ferroeléctrico, posibilitando el efecto magnetoeléctrico lineal. 

 

Recientemente algunos investigadores [13] estudiaron la sustitución de Fe por Nb 

para el BiFeO3, reportando un gran aumento en la resistividad eléctrica de las 

cerámicas obtenidas. Además, el BiFeO3dopado con Nb mostró una débil 

polarización remanente y un comportamiento similar al ferromagnético. Otros 

investigadores [14] prepararon cerámicas de BiFeO3sustituyendo el hierro por 

niobio y cobalto y reportaron pequeñas transiciones de fase estructurales así como 

bajas pérdidasdieléctricas,ellossugieren que el dopaje causa una distorsión de los 

octaedros de Fe-O y la modificación de la estructura de espines antiparalelos. El 

trabajo que se presenta en este documento está enfocado a producir un material 

con la interesante propiedad de la multiferroicidad, para tal fin combinamos las 

propiedades de ferroelectricidad y el ferromagnetismo, sintetizando el  sistema 

BiFeO3, que presenta propiedades ferroeléctrica y antiferromagnética, para 
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después doparlo con dos elementos: lantano y cobalto que ocupan los sitios A y B 

respectivamente dentro de la estructura perovskita. La obtención del material se 

hizo a partir de nitratos en polvo disponibles comercialmente, siguiendo el método 

gel citrato y posteriormente se mezclaron 6 diferentes composiciones                           

(Bi1-xLaxFeO3 con x=0.10, 0.15 y 0.20; BiFe1-yCoyO3 con y=0.03, 0.06, 0.09) y se 

realizará la caracterización microestructural, estructural, magnética y eléctrica de 

estas seis configuraciones. 

 

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 se encuentra los fundamentos teóricos básicos: una revisión conceptual 

sobre las distintas propiedades y características que presentan los materiales 

multiferróicos, el tipo del estructura material en estudio, las propiedades 

magnética y eléctrica del sistema BiFeO3, el método gel citrato y las distintas 

técnicas de caracterización usadas: espectroscopia de infrarrojo con transformada 

de Fourier, difracción de rayos X, microscopia electrónica de barrido, 

caracterización por espectroscopia de impedancia y magnetización dc (SQUID). En 

el capítulo 2 se describe el método de síntesis usado con las modificaciones 

hechas para la obtención de polvos cerámicos de BiFeO3 y los diferentes equipos 

utilizados para las caracterizaciones ya mencionadas. En el capítulo 3 se 

desarrolla un análisis de los resultados obtenidos a partir de las caracterizaciones 

microestructural, estructural, eléctrica y magnética. 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.Posteriormente se presentan los posibles trabajos futuros y los 

eventos en los que ha sido socializado el trabajo realizado y finalmente las 

referencias. 
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Capítulo 1 

FUNDAMENTOS 

TEÓRICOS 
 

 

A continuación se definirán algunos de los conceptos fundamentales dentro del 

estudio realizado.Se mencionan en esta primera parte las propiedades físicas que 

caracterizan a los materiales multiferróicos y que generan mayor interés dentro 

del estudio; así como se tratarán también los aspectos más relevantes del sistema 

BiFeO3, las técnicas de caracterización utilizadas para el estudio de las propiedades 

físicas del sistema, mencionando además los laboratorios y universidades que 

permitieron el uso de sus equipos y brindaron su colaboración para poder obtener 

los resultados que se muestran en este trabajo. 

 

1.1 MATERIALES MULTIFERROICOS 

Los materiales multiferroicos son aquellos que presentan en una sola fase al menos 

dos de los tres tipos de comportamientos ferróicos (ferroelectricidad, 

(anti)ferromagnetismo y ferroelasticidad)[15,16]. Entender y controlar este tipo 

de comportamientos puede dar lugar a nuevas e importantes aplicaciones, tales 

como sensores, actuadores u otros componentes de almacenamiento de datos. 

Dentro de este contexto los materiales multiferroicos actualmente proporcionan 

nuevos retos en el proceso de sintetización que permitan optimizar las 

propiedades derivadas de los distintos acoplamientos que presentan este tipo de 

materiales. En la figura 1.1 se encuentra un esquema de los parámetros de orden 

inherentes a cada comportamiento ferróico, así como los posibles acoplamientos 

entre ellos. Cuando el material presenta acoplamiento entre los parámetros de 
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orden ferroeléctrico y ferromagnético se llama magnetoeléctrico [17, 18]. Estos 

materiales se magnetizan cuando se les aplica un campo eléctrico Ey se polarizan 

eléctricamente cuando son sometidos a un campo magnético H[19].El término 

“magnetoeléctrico” fue utilizado por primera vez por Debye en 1926 y establecido 

por Dzyaloshinskii en 1959, demostrando desde un punto de vista teórico que el 

efecto realmente debería existir, pero fue en 1960 cuando se observó por primera 

vez en cristales de óxido de cromo.Desde entonces el efecto ha sido estudiando en 

una amplia gama de materiales, incluyendo perovskitas complejas.Estos materiales 

no son frecuentes en la naturaleza, ya que laexistencia de polarización eléctrica y 

magnetizaciónresidual es incompatible debido a que en lasperovskitas 

tradicionales la ferroelectricidad seatribuye a la acción de un metal de 

transiciónlocalizado en el intersticio octaédrico con capa dvacía y el 

comportamiento ferromagnético requiereque este catión posea el orbital d 

semilleno [17]. 

 

Figura 1.1Esquema del posible acoplamiento entre las distintas propiedades ferróicas. 

 

Hay dos clases de materiales multiferroicos, están los llamados multiferroicos tipo 

I y los llamados tipo II. Los multiferroicos tipo I son aquellos que exhiben 

ferroelectricidad y magnetismo de forma independiente aunque en algunos casos 

puede existir un débil acoplamiento entre estas dos propiedades; este tipo de 

materiales también se caracteriza por presentar alta polarización espontánea y en 
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la mayoría de casos por manifestar ferroelectricidad a mayores temperaturas que 

aquellas en las exhiben ordenamiento magnético. Los materiales multiferroicos 

tipo II, al contrario que los tipo I, si presentan un fuerte acoplamiento entre los 

parámetros eléctrico y magnético, ya que no hay polarización ferroeléctrica sin 

ordenamiento magnético.A continuación se expondrán las características más 

relevantes de estas dos propiedades ferróicaspara su mejor comprensión. 

 

1.1.1 FERROMAGNETISMO 

Los materiales ferromagnéticos son aquellos materiales capaces de 

presentarmagnetización no nula en ausencia de un campo magnético externo[20, 

21,22]. Este tipo de materiales son sustancias fuertemente magnéticas, siendo su 

imanación hasta 1010 veces superior a las de los materiales paramagnéticos. De ahí 

que a los primeros se les considere sustancias magnéticas mientras que a los 

segundos sustancias no magnéticas o muy débilmente magnéticas [23]. Los 

elementos como el hierro, cobalto y níquel y sus posibles aleaciones exhiben 

ferromagnetismo a temperatura ambiente. Aquellos elementos como las tierras 

raras gadolinio y disprosio, y ciertas aleaciones de manganeso y cromo con 

elementos no ferromagnéticos, presentan este comportamiento a baja 

temperatura[24]. 

 

Este tipo de materiales están divididos en dominios magnéticos (figura 1.2), 

separados por superficies conocidas como paredes de Bloch[25, 26]. En cada uno 

de estos dominios todos los momentos magnéticos están alineados. En las 

fronteras entre dominios hay cierta energía potencial, pero la formación de 

dominios está compensada por la ganancia en entropía. Al someter un material 

ferromagnético a un campo magnético intenso, los dominios tienden a alinearse 

con éste, de forma que aquellos dominios en los que los dipolos están orientados 

en el mismo sentido y dirección que el campo magnético, tienden a aumentar su 

tamaño[27]. Este aumento de tamaño se explica por las características de las 

paredes de Bloch, que avanzan en dirección a los dominios cuya dirección de los 

dipolos no coincide; dando lugar a un monodominio[28, 29]. 
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Figura 1.2. Eliminación de las paredes de Bloch en dominios magnéticos.  

 

Entre las propiedades magnéticas de las sustancias ferromagnéticas y las 

propiedades eléctricas de los materiales ferroeléctricos existe una íntima analogía. 

Tanto unos como otros poseen, en volúmenes macroscópicos, una polarización 

espontánea y fenómenos de histéresis, magnético o eléctrico [26, 27].En la figura 

1.3 se puede observar una curva típica de histéresis de la magnetización M frente 

al campo magnético aplicado H,lo que significa que el valor de la magnetización en 

un instante depende del campo magnético aplicado al cristal [30].El valor de la 

magnetización de saturación Ms, es la que se obtiene cuando los dipolos logran su 

mayor alineación debido a un campo magnético lo suficientemente intenso. 

Cuando el campo cesa, la magnetización inducida decrece pero no se hace cero, el 

valor de esta magnetización se conoce como remanente, Mr. El campo magnético Hc 

necesario para hacer cero la magnetización, se conoce como campo coercitivo [30, 

31]. 

 

Figura 1.3 Ciclo de histéresis típico de un material ferromagnético 

 

La desaparición de la magnetización se presenta a un valor específico de 

temperatura llamada temperatura de Curie, en la que tiene lugar un cambio de 
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fase; por encima de dicha temperatura el sistema de espines se comporta como en 

un material paramagnético[32, 33]. 

 

1.1.2 ANTIFERROMAGNETISMO 

La interacción antiferromagnética es aquella que hace que los momentos 

magnéticos tiendan a alinearse antiparalelamente, cancelándolos si tienen el 

mismo valor o reduciéndolos si son distintos (Ferrimagnetismo) (Figura 1.4)[34, 

35]. Este tipo de estructuras magnéticas también resultan afectadas por la 

vibración térmica de los átomos. 

 

Figura 1.4. En un antiferromagnético los momentos opuestos dan imanación total nula. 

 

A bajas temperaturas la vibración térmica es tan pequeña que los momentos de los 

iones están alineados antiferromagnéticamente. Cuando se eleva la temperatura, el 

movimiento térmico tiende a reducir la ordenación antiparalela, hasta que 

finalmente se rompe por completo la disposición de spines ordenados.Este 

ordenamiento desaparece bruscamente, de forma análoga a la destrucción del 

orden ferromagnético. La temperatura crítica en los cristales antiferromagnéticos 

se llama temperatura de Néel,por encima de ésta temperatura muestran un 

comportamiento paramagnético normal y obedecen a la ley de Curie-Weiss [35, 

36]. Por debajo de la temperatura de Néel, los momentos de los iones no tienen 

libertad para seguir al campo y por éste motivo, la susceptibilidad no obedece a la 

ley de Curie-Weiss (aunque sea positiva). En el cero absoluto, la susceptibilidad es 

cero [36]. 
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Figura 1.5 Curva de magnetización M-H para materiales antiferromagnéticos. 

 

La magnetización de un material antiferromagnético como respuesta a la 

aplicación de un campo magnético se representa en la figura 1.5. Para este tipo de 

materiales la curva M-H es lineal (con pendiente positiva) y se requiere la 

aplicación de grandes campos para causar pequeñas respuestas en la 

magnetización. Estos materiales no presentan magnetización remanente cuando 

cesa el campo magnético aplicado [35, 37]. 

 

1.1.3FERROELECTRICIDAD 

El grupo de materiales denominados ferroeléctricos presentan polarización 

espontánea, es decir polarización en ausencia de un campo eléctrico [38]. No existe 

una teoría satisfactoria que explique la ferroelectricidad, sin embargo, 

cualitativamente este fenómeno se puede explicar a través de la interacción entre 

los dipolos eléctricos del material y de la simetría del cristal. Para entender este 

fenómeno, se puede utilizar la celda unitaria perovskita-tetragonal deltitanato de 

bario (BaTiO3-BT),uno de los ferroeléctricos más utilizados en la industria 

electrónica; la polarización espontánea en este material es una consecuencia de las 

posiciones de los iones Ba2+, Ti4+ y O2- dentro de la celda unitaria, tal como se 

representa en la figura 1.2. 

 

El momento dipolar resulta de los desplazamientos relativos de los iones O2- y 

Ti4+de sus posiciones simétricas de tal forma que los centros de carga de los iones 

negativos y positivos no coincidan[21, 39]. 
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(a)       (b) 

Figura 1.6 Celda unitaria del titanato de Bario BaTiO3 (a) proyección isométrica y (b) vista 

perpendicular mostrando los desplazamientos de los iones de Ti4+ y O2-respecto al centro. 

 

Los materiales ferroeléctricos se caracterizan por tener una dependencia de 

laspropiedades dieléctricas con la temperatura a una frecuencia fija. El estudio 

deestas dependencias permite conocer cómo es el paso del estado 

ferroeléctrico(estado ordenado) al estado paraeléctrico (estado desordenado), 

dónde desaparecela polarización espontánea característica de estos materiales. 

Esta transiciónocurre a una temperatura determinada, conocida como 

temperatura de Curie (Tc),característica de cada material. Esta transición puede 

ser de tipo normal o de tipodifusa. Los ferroeléctricos normales se caracterizan 

por[40, 41,42]: 

 

 Pico bien definido de la permitividad dieléctrica real a la temperatura de 

transición, temperatura de Curie (Tc). El máximo de permitividad 

dieléctrica real y la temperatura a la cual ocurre este máximo, manifiestan 

una dependencia muy débil con la frecuencia. 

 Las pérdidas dieléctricas evidencian características análogas, destacándose 

la coincidencia de las temperaturas de los valores máximos en ambos 

parámetros. 

 Se cumple la Ley de Curie Weiss, dada por una dependencia lineal del 

inverso de permitividad dieléctrica real con la temperatura. 
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Por su parte, los ferroeléctricos relaxores(Figura 1.7) se caracterizan por: 

 

 La temperatura para la cual se obtiene el máximo de permitividad 

dieléctrica real no está bien definida al mostrarse picos anchos en 

estecomportamiento. 

 Las pérdidas dieléctricas muestran su máximo a temperaturas inferiores al 

máximo de permitividad dieléctrica real.  

 Hay una notable dependencia con la frecuencia de medición tanto para el 

máximo de permitividad dieléctrica real, como para el de tan δ.  

 No se cumple la ley de Curie-Weiss, y en su defecto se obtiene una 

dependencia potencial del inverso de permitividad dieléctrica real con la 

temperatura. 

 

(a)      (b) 

Figura 1.7 Dependencia de(a)la permitividad real,(b) las perdidas (tanδ) con el aumento de la 

frecuencia para un ferroeléctrico relaxor PLZT (10/40/60) obtenido por el método de reacción de 

estado sólido[43]. 

 

1.2FERRITA DE BISMUTO, BiFeO3 

La ferrita de bismuto o BiFeO3exhibe antiferromagnetismo tipo G y 

ferroelectricidad a temperatura ambiente [44, 45].Este compuesto presenta 

estructura cristalina tipo perovskita ABO3con simetría romboédrica distorsionada 

y grupo espacial R3c [46].En estetipo de estructura el sitio A es ocupado por el 

bismuto con un estado de oxidación +3 yen el B se encuentra el hierro con un 
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estado de oxidación +3, el cual le otorga el nombre de ferritaa esta familia de 

compuestos. Esta estructura puede ser considerada una estructura derivada de la 

FCC, en la cual el catión de mayor tamaño (A) y el oxígeno forman juntos la red 

FCC(figura 1.8). 

 

En la fase ferroeléctrica, la estructura perovskita puede presentar varias simetrías, 

por ejemplo, ortorrómbica, tetragonal o romboédrica. La fase tetragonal se 

caracteriza por tener una dirección de polarización [001] y parámetros de red, a = 

b ≠ c; en la romboédrica la dirección de polarización es [111] y a = b = c y α ≠ 90° y 

finalmente, la estructura ortorrómbica se caracteriza por a ≠ b ≠ c con polarización 

paralela a la dirección [110]. 

 

Figura 1.8. Estructura de la ferrita de bismuto BiFeO3 

 

El BiFeO3 presenta temperaturas de transición de fase muy elevadas, alrededor de 

370°C para la transición de antiferromagnético a paramagnético (temperatura de 

Néel) y ~830°C para la transición de ferroeléctrico a paraeléctrico (temperatura de 

Curie) [47], lo que justifica el gran interés de este material en aplicaciones 

ferromagnéticas y/o piezoeléctricas[48].Sin embargo, la preparación de cerámicas 

densas de BiFeO3 presenta muchas dificultades asociadas a la aparición de fases 

secundarias y a una densificación incompleta, lo que contribuyen a una elevada 

densidad de corriente de fuga que junto al bajo coeficiente de acoplamiento 

magnetoeléctrico, limitan sus aplicaciones tecnológicas [49]. Con el fin de mejorar 
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las propiedades se han estudiado numerosos métodos para la obtención de estos 

materiales, entre ellosco-precipitación [50], sol-gel [51], síntesis hidrotermal [52], 

sinterización rápida en fase líquida [53] o asistida por microondas [54] yspark-

plasma [55]. Sin embargo la mayoría de estos métodos sigue dando lugar a la 

obtención del BiFeO3 con una baja resistividad lo que impide la obtención de un 

comportamiento ferroeléctrico aprovechable. No obstante y de manera similar a lo 

que sucede en materiales como el BaTiO3, se ha observado que experimentalmente 

se pueden reducir los problemas de alta conductividad eléctrica a través de 

modificaciones a nivel microestructural,logradas a través de la inclusión de 

dopantes,dando lugar a microestructuras más homogéneas y con granos de 

tamaño controlado permitiendo aumentar laresistividad [48, 56]. Algunas 

publicaciones confirman la influencia en la mejora de las propiedades tanto 

eléctricas como magnéticas cuando se realizan sustituciones catiónicas en la 

estructura perovskita del BiFeO3[57,58, 59,60].  

 

1.3 SÍNTESIS DE POLVOS CERÁMICOS 

La ruta química a utilizar para la obtención de los polvos cerámicos fue la llamada 

citrato-gel. Es la primera vez que en el laboratorio CYTEMAC se emplea este 

método de síntesis, por lo que la experiencia y los resultados obtenidos a través de 

ésta ruta son un gran aporte para el grupo ya que se genera una nueva posibilidad 

para la preparación de otro tipo de materiales. 

 

1.3.1MÉTODO CITRATO-GEL 

El método citrato-gel es un proceso de preparación simple que se usa para obtener 

partículas nanométricas en la conformación de diferentes materiales, teniendo en 

cuenta que la calidad y desempeño de estos materiales está fuertemente ligada a la 

las características estructurales y micorestructurales de los polvos sintetizados.El 

control de la microestructura está asociada con la homogeneidad química, el 

tamaño de partícula, la distribución de tamaño, la porosidad y el grado de 

sinterización del cerámico consolidado a partir de los polvos sintetizados. 
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Este método requiere de la utilización de ácido cítrico disuelto en una cantidad de 

agua determinada. La función principal del ácido cítrico es la de constituir una red 

polimérica que restrinja el movimiento de los cationesy así, mantener la 

estequiometría local de la mezcla,evitando la formación de fases no deseadas. 

 

La preparación de los polvos cerámicos utilizando el método citrato-gel es afectada 

por parámetros de síntesis tales como la relación molar ácido cítrico/cationes y el 

pH de la solución, dado que éstos influyen sobre la estabilidad del gel, la 

temperatura de descomposición del precursor y las característicasfinales de los 

polvos. La posterior reducción de la mezcla de estos polvos a su vez, estará 

afectada por los parámetros antes mencionados y también por las características 

de la mezcla obtenida. 

 

1.4 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 

 

Las muestras obtenidas en esta investigación se sometieron a caracterización 

estructural (Espectroscopía Infrarroja con Transformada de Fourier y Difracción 

de rayos X), morfológica (Microscopía electrónica de barrido), eléctrica 

(Espectroscopía de Impedancia).y magnética (SQUID). 

 

1.4.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL 

 

1.4.1.1ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER 

(FTIR) 

La espectroscopía FTIR es usada en la actualidad para estudiar compuestos 

orgánicos mediante el análisis de grupos funcionales. Esta es una técnica 

instrumental que permite determinar cualitativamente la funcionalidad química de 

un buen número de compuestos que pueden ser gases, líquidos, sólidos cristalinos 

o amorfos. El espectro infrarrojo de una sustancia es el reflejo de sus vibraciones 

internas, por tanto mediante el análisis minucioso de un espectro, se puede extraer 

información sobre los tipos de enlaces o grupos funcionales presentes en el 

sistema. Las frecuencias e intensidades son sensibles a la estructura, orientación, 
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estado físico, conformación, temperatura, presión y concentración, todo esto 

combinado con el conocimiento sobre los sistemas cristalinos es lo que hace tan 

útil esta técnica. [61, 62] 

 

En la figura 1.9 se presenta un espectro de infrarrojo obtenido para el 

BiFeO3reportado por Jizhou [63]; sepueden observar bandas asociadas a enlaces 

OH alrededor de 3416,86 cm-1 y 1622,45 cm-1y la presencia de bandas asociadas a 

modos vibracionales de enlaces metal-oxígeno en la región comprendida entre 800 

cm-1 a 400 cm-1. 

 

Figura 1.9 .Espectro de Infrarrojo del BiFeO3[63] 

 

Para analizar detalladamente los espectros de infrarrojo de los polvos cerámicos 

obtenidos en esta investigación, se utilizó la técnica computacional de 

deconvolución a través del software Fytic. En este proceso se descomponen las 

bandas del espectro infrarrojo para determinar los posibles modos de vibración. La 

confiabilidad de la deconvolución es determinada por la diferencia entre el 

espectro experimental y el calculado. 

 

1.4.1.2DIFRACCIÓN DE RAYOS X (DRX) 

La difracción de rayos X es una técnica de caracterización no destructiva que 

permite determinar las fases presentes en un material,eltamaño de cristalito y los 
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parámetros de red de la estructura. Los rayos X son una radiación 

electromagnética de longitud de onda del orden de 0.1 nm. Cuando un haz de rayos 

X incide en un material sólido cristalino, una parte de ésta radiación incidente es 

reeemitida con la misma frecuencia que la radiación incidente. La dispersión 

elástica de los rayos X por los atomos, cuando se tiene un sistema ordenado da 

lugar a fenómenos de difracción con la observación de máximos de intensidad solo 

en determinadas direcciones del espacio.En el caso de difracción de polvos, si se 

representa la intensidad de radiación del haz difractado frente al ángulo 2θ, 

aparecerá un pico cuando se cumpla la condición de Laue o de Bragg, a dicha 

representación se la denomina diagrama de difracción o difractograma.Como en un 

cristal hay distintas familias de planos, con distintos espaciados, existirán también 

distintas direcciones de difracción. El conjunto de espaciados de un cristal y las 

intesidades de los haces difractados son característicos para cada especie cristalina 

por lo que no existen dos sistemas cristalinos que tengan un diagrama de 

difracción idéntico. Se dice que el diagrama de difracción es como la huella dactilar 

del sistema. 

 

Los difractogramas obtenidos en esta investigación fueron analizados con la base 

de datos del programa X’PertHighScore. En la figura 1.10 se observa el patrón de 

difracción del BiFeO3 utilizado para comparar y determinar semejanzas entre los 

difractogramas de las muestras obtenidas y el patrón mencionado. 
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Figura 1.10 Patrón BiFeO3consignado en la base de datos X’Pert (pdf: 01-072-2321) 
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1.4.2 CARACTERIZACIÓN MORFOLÓGICA 

 

1.4.2.1MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (MEB)  

El microscopio electrónico de barrido es un tipo de microscopio con capacidad 

para producir imágenes de alta resolución de la superficie de una muestra. Debido 

a la manera en la cual es creada la imagen, las imágenes de MEB tienen apariencia 

tridimensional que las caracteriza y son útiles para analizar la microestructura 

superficial de una muestra así como el tamaño de partícula, distribución de poros, 

geometría y orientación de los cristales [64].La técnica consiste en analizar las 

distintas emisiones de una muestra sólida, cuando sobre ella incide un haz de 

electrones debidamente focalizado. El control y focalización del haz se realiza 

mediante dos sistemas de lentes electromagnéticas (una condensadora, que 

controla el tamaño del haz al variar su corriente, y otra llamada objetivo, que 

focaliza el haz sobre la muestra). La columna de un MEB posee varios diafragmas 

cuya finalidad es descartar los haces de electrones que se apartan del eje óptico y 

pueden ser debidamente focalizados. La columna de un MEB así como sus 

espectrómetros, están sometidos a alto vacío (Presión< 10-4 Torr) con la finalidad 

que el haz de electrones no se disperse ni adsorba así como para minimizar la 

absorción de los rayos X por el aire, especialmente en los elementos ligeros, cuya 

emisión es menos energética [65].Las emisiones originadas por la interacción de 

los electrones incidentes con la materia (electrones secundarios y 

retrodispersados, rayos X característicos, fotones de distintas energías, etc.) son 

detectadas, convertidas en señales electrónicas y amplificadas convenientemente, 

suministrando distintos tipos de información morfológica, de contraste por 

numero atómico, composición y distribución de elementos [64]. 

 

1.4.3 CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA 

 

1.4.3.1 ESPECTROSCOPÍA DE IMPEDANCIA COMPLEJA (EIC) 

La espectroscopía de impedancia compleja es una técnica no destructiva que 

permite determinar la conductividad en materiales conductores iónicos como 

polímeros electrolíticos y cristales conductores iónicos. La impedancia compleja, 
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Z(ω) está definida de manera análoga a la resistencia de un circuito de corriente 

continua, por la razón entre el voltaje y la corriente compleja, de acuerdo a la 

ecuación 2.1. 

     (1.1) 

En el procedimiento experimental para el estudio de la impedancia, se aplica una 

pequeña señal de potencial V sinusoidal a un electrodo y se mide su respuesta en 

corriente I a diferentes frecuencias. La respuesta en corriente también es 

sinusoidal con la misma frecuencia pero desplazada en fase , es decir: 

 
 (1.2)     (1.3) 

 
De tal forma que la impedancia se representa como número complejo de la forma: 

 
    (1.4) 

 
     (1.5) 

 
Donde j , con Z’ la parte real y Z’’ la parte imaginaria de la impedancia. Las 

partes real e imaginaria son llamadas resistencia y reactancia respectivamente. Los 

valores de impedancia obtenidos experimentalmente se representan mediante 

diagramas de Nyquist o Bode. En los diagramas de Nyquist (Figura 1.11(a)) se 

representa la parte imaginaria de la impedancia frente a la real a travésde arcos 

simples o múltiples, pero la información que presentan no es suficiente ya que no 

indican la frecuencia a la que fueron realizadas las medidas de impedancia.  
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Figura 1.11 Ejemplos de (a) Diagrama de Nyquist y (b) Diagrama de Bode: Z’ como función 

del log(ω). 



20 

Por otro parte, los diagramas de Bode permiten representar toda la información 

obtenida, ya que en este tipo de diagramas suele representarse el ángulo de fase y 

el logaritmo de la magnitud de la impedancia frente al logaritmo de la frecuencia, 

aunque en ocasiones se representa el logaritmo de la parte real e imaginaria de la 

impedancia frente al logaritmo de la frecuencia (Figura 1.11(b)). 

 

En los materiales ferroeléctricos, es usual caracterizar la dependencia de la 

permitividad con la temperatura a una frecuencia fija (Ver apartado 1.1.3). El 

estudio deesta dependencia permite conocer cómo es el paso del estado 

ferroeléctricoal estado paraeléctrico. La relación entre la permitividad y la 

impedancia de un material analizado por espectroscopía de impedancias depende 

de la geometría del sistema utilizado para realizar dichas medidas, esta relación 

está descrita por las siguientes ecuaciones: 

  (1.6)     (1.7) 

  (1.8) 

Con  = ε0 A/l, donde ε0 es la permitividad eléctrica del vacío, A es el área 

transversal y l el espesor de la pastilla medida. 

 

1.4.4 CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

 

1.4.4.1 MAGNETIZACIÓN DC (SQUID) 

Los SQUIDs son dispositivos superconductores de interferencia cuántica, acrónimo 

inglés para Superconducting Quantum InterferenceDevices.Estosdispositivos 

presentan un conjunto de anillos superconductores enlazados con uniones 

Josephsonfundamentadas en la cuantización del flujo magnético en el interior de 

un anillo superconductor. A través de ésta técnica es posible evaluar variaciones 

del campo magnético de hasta 10−15T. 
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Para la obtención de las medidas de magnetización se desplaza la muestra con la 

ayuda de un motor a través de unas bobinas, en las que se induce una corriente 

proporcional al momento magnético de la muestra. Esta corriente se hace pasar a 

través de unas bobinas de entrada que están acopladas inductivamente al anillo 

SQUID y generan el flujo externo extque es el parámetro a medir. Así, cuando la 

corriente supera la corriente crítica se produce una transición cuántica que 

conlleva un cambio de energía.  

 

En la práctica, para detectar este cambio energético en el anillo SQUID, se acopla 

éste a un circuito resonante LC que oscila con una frecuencia RF (circuito tanque) y 

que lee los cambios que se producen en el anillo. Este circuito induce corrientes RF 

en el anillo SQUID (superpuestas a la corriente DC inducida por la bobina de 

entrada con el flujo de la muestra). En la figura 1.12 se ha representado un 

esquema del anillo SQUID, la bobina de entrada y el circuito tanque. El método de 

trabajo consiste en ajustar el circuito tanque para que el máximo de corriente que 

se induce en el anillo exceda la corriente crítica I0, de manera que en cada ciclo 

induce transiciones energéticas en el anillo. Cada vez que se produce una 

transición cuántica, la impedancia efectiva del circuito tanque cambia 

bruscamente, reduciéndose el nivel de las oscilaciones. La reducción es temporal; 

ya que el proceso se repite, inmediatamente el voltaje del circuito vuelve a crecer 

hasta alcanzar el nivel inicial. 

 

Figura 1.12 Esquema básico de un magnetómetro SQUID 

 

A través de ésta técnica pudieron obtenerse curvas de histerésis magnéticas 

(mencionadas en el apartado 1.1.1) a través de las cuales se pudo determinar el 

tipo de magnetismo que presentaron los polvos cerámicos obtenidos.  
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Capítulo 2 

PROCEDIMIENTO 

EXPERIMENTAL 
 

 

En este capítulo se describirá el procedimiento experimental seguido para la 

obtención del BiFeO3en las diferentes configuraciones propuestas (Bi1-XLaXFeO3, 

BiFe1-yCoyO3y Bi1-XLaXFe1-yCoyO3) así como el tratamiento térmicoutilizado para 

sintetizarlos. 

 

2.1 SINTESIS DEL BiFeO3  POR EL METODO CITRATO-GEL 

Para la obtención del sistema BiFeO3 dopado con lantano y cobalto a través del 

método citrato-gel se emplearon los siguientes precursores: 

 

 Subnitrato de Bismuto (Bi5O(OH)9(NO3)4, Merck 98%) 

 Nitrato de Hierro (Fe(NO3)3,  Aldrich 97%) 

 Óxido de Lantano (La2O3,  Aldrich 99%) 

 Acetato de Cobalto((C2H3O2)3Co, AcrosOrganic 98%) 

 Ácido cítrico (C6H8O7, Panreac 99%) 

 

La relación molar entre ácido cítrico y cationes, utilizada en el proceso de 

obtención de los polvos cerámicos fue4:1. Inicialmente se disuelve el ácido cítrico 

en 10 ml de agua destilada sobre una plancha a 70°C y en continúa agitación hasta 

que se obtiene una solución homogénea y transparente (figura 2.1(a)). Los 

precursores, previamente disueltos en una solución 3M de ácido nítrico (figura 2.1 
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(b, c)), son adicionados a la disolución inicial obteniéndose una solución que debe 

ser transparente confirmando la no formación de precipitados (figura 2.2(a)). 

Luego la temperatura es aumentada a 120°C para lograr la evaporación del agua y 

facilitar el proceso de gelificación. Después de la obtención del gel (figura 2.2 ( b)), 

el sistema se trata a una temperatura ~300°C en un horno hasta que experimenta 

un proceso de combustión con el fin de facilitar la reacción y obtener polvos de 

fácil molienda (figura 2.2 (c)).  

 

(a)    (b)    (c) 

Figura 2.1 Precursores utilizados en el método gel citrato: (a) Acido Cítrico disuelto en agua, (b) 

Nitrato de hierro y (c)Subnitrato de bismuto, ambos disueltos en una solución de HNO3. 

 

 

(a)    (b)    (c) 

Figura 2.2.(a) Mezcla de los precursores, (b) Obtención del gel a ~120°C,(c) Polvos cerámicos 

después del proceso de combustión. 

 

Los polvos obtenidos a través de este proceso contienen material orgánico por lo 

que son tratados térmicamentepara lograr su eliminación y favorecer la 

cristalización del sistema; éste tratamiento térmico se realizó en un horno a 750°C 
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durante tres horas. En la figura 2.3 se muestra el esquema del método gel citrato 

seguido para la obtención de los polvos de BFO. 

 

Figura 2.3 Esquema del método gel-citrato utilizado para la obtención de los polvos cerámicos  

Bi1-xLaxFeO3, BiFe1-yCoyO3 y Bi1-xLaxFe1-yCoyO3 

 

En la figura 2.4 se puede observar la rampa de temperatura utilizada para el 

tratamiento térmico de los polvos cerámicos obtenidos a partir del método gel-

citrato. Como se puede observar el programa de calentamiento contiene una 

rampa a 400°C durante 1 hora, esto se realiza para garantizar la eliminación de 

posibles residuos orgánicos derivados del proceso de síntesis. Posterior a éste 

tratamiento térmico, se someten los polvos cerámicos a 750°C durante 3 horas 

para favorecer la cristalización de la fase perovskita. 
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Figura 2.4Curvade calentamiento empleada para el tratamiento térmico para la obtención de los 

polvos cerámicos. 

2.1.1 PROCESO DE LIXIVIACIÓN 

La lixiviación es un proceso en el que un disolvente líquido se pone en contacto con 

un sólido pulverizado para que se produzca la disolución de uno de los 

componentes del sólido. En la obtención de polvos cerámicos la lixiviación es 

utilizada después del proceso de síntesis para la eliminación de fases no deseadas, 

este proceso en general consiste en la adición de los polvos cerámicos a una 

disolución compuesta por un ácido ó una base, la determinación del ácido ó la base 

depende de la naturaleza química del componente que se desea disolver. El 

proceso de lixiviación empleado en esta investigación consistió en añadir los 

polvos cerámicos a una solución con una concentración 0.5M de ácido nítrico en 

continua agitación a temperatura ambiente durante dos horas. Luego la solución 

fue secada para rescatar los polvos cerámicos y éstos fueron posteriormente 

tratados a 650°C durante dos horas. 

 

2.2 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 

 

2.2.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER 

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

espectrofotómetro Termo ElectrónNicolet IR200 FT-IR (Figura 2.5) que pertenece 

a los grupos de Catálisis y CYTEMAC de la Universidad del Cauca y tiene un rango 

de medida de 4000 a 400 cm-1. Para la preparación de las pastillas se mezclaron los 
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polvos sintetizados con bromuro de potasio previamente tratado térmicamente, 

con el fin de disminuir la región de la banda asociada al grupo funcional del agua. 

 
Figura 2.5 .Espectrómetro de Infrarrojo (FTIR), Termo Electrón Nicolet IR200 

2.2.2 DIFRACCIÓN DE RAYOS X (DRX) 

Esta técnica fue aplicada a los polvos de BiFeO3 y a las muestras dopadas con 

lantano y con cobalto con el fin de identificar las fases cristalinas presentes en los 

compuestos. Los difractogramas fueron obtenidos a temperatura ambiente con el 

Difractrómetro de Rayos X Philips, modelo PW3710 con ánodo de Cu de 

α1=1.54056Å y α2=1.54439Å (Figura 2.6) que pertenece al laboratorio de 

Caracterización de materiales del Centro Atómico de Bariloche (Argentina), 

dirigido por el Dr. Alberto Caneiro. 

 

Figura 2.6.Difractrómetro de Rayos X Philips, modelo PW3710. 
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2.2.3 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 

Las micrografías obtenidas fueron tomadas con el Microscopio Electrónico de 

Barrido FEI modelo Nova Nano SEM 230 (Figura 2.7) del Centro Atómico de 

Bariloche (Argentina) bajo la supervisióndel Dr. Alberto Caneiro. 

 

Para la toma de las micrografías los polvos fueron previamente dispersados en 

alcohol isopropílico de pureza analítica y goteados sobre una película de carbón 

ubicada en la supeficie del porta-muestras metálico, después de que el agente 

dispersante se evaporara totalmente la muestra fue recubierta con una capa fina 

de oro para facilitar la conducción electrónica. 

 

Figura 2.7. Microscopio Electrónico de Barrido FEI modelo Nova Nano SEM 50 series. 

 

2.2.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA 

Los diagramas de impedancia analizados en este trabajo se obtuvieron utilizando 

el impedancímetroperteneciente al laboratorio de Caracterización de Materiales 

del Centro Atómico de Bariloche, Argentina, dirigido por el Dr. Alberto Caneiro 

(Figura 2.8). 
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Figura 2.8. Impedancímetro perteneciente al laboratorio de caracterización de materiales del 

Centro atómico de Bariloche. 

2.2.5 MAGNETÓMETRO DC (SQUID) 

Las curvas de histerésis magnéticas de los polvos de BFO y de las muestras 

dopadas con lantano y cobalto fueron obtenidas utilizando el magnetómetro dc 

SQUID Quantum Design modelo MPMS 5S perteneciente allaboratorio de Bajas 

Temperaturas del Centro Atómico de Bariloche (Argentina). (Figura 2.9). 
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Figura 2.9. Magnetómetro SQUID Quantum Design MPMS 5S. 
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Capítulo 3 

RESULTADOS Y ANÁLISIS 
 

 

 

3.1 CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL 
 

3.1.1 ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER 
 

 BiFeO3 dopado con lantano 

Los espectros de infrarrojo obtenidos de las muestras de Bi1-xLaxFeO3para las 

distintas concentraciones estudiadas se muestran en la figura 3.1.Se puede 

observar que los espectros de los polvos dopados con lantano presentan dos 

regiones características,la primera región está ubicada entre 3500 y 3000 cm-1 y es 

atribuida a enlaces O-H [66], posiblemente asociados a la absorción de agua 

presente en el ambiente tanto de los polvos cerámicos como del KBr utilizado en la 

preparación de los polvos para la realización de esta técnica.  
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Figura 3.1 Espectros IR de los polvos cerámicos Bi1-xLaxFeO3 para diferentes concentraciones. 

 

La segunda región se encuentra entre 3000 y 900 cm-1, en este rango se presenta 

una banda considerablemente ancha por lo que es necesario realizar un proceso de 

deconvolución y así facilitar la identificación de los modos vibracionales asociados 

a las bandas superpuestas. Los resultados obtenidos se presentan en la figura 3.2 

para las distintas concentraciones estudiadas. 
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(a) (b) 

Figura 3.2 Deconvolución de la región entre 3000-800cm-1 de los espectros FTIR obtenidos para el 

sistema Bi1-xLaxFeO3 con (a) x=0.1, (b) x=0.2 

 

En la figura 3.2 (a) se puede observar la deconvolución obtenida para la región 

entre 3000 y 800 cm-1 del espectro correspondiente a la muestra Bi1-xLaxFeO3 con 

x=0.1. Se pueden apreciar bandas ubicadas a 1000 y 1300 cm-1que indican la 

presencia del modo vibracional tipo stretchingdel enlace carbonato (C-O-C) [67, 

68]. También se evidencian bandasa1130 y 2010 cm-1 correspondientes a enlaces 

(O-C) posiblemente asociadas a monóxido de carbono absorbido por la muestra 

[69, 70]y una banda ubicada a 1570 cm-1atribuida al modo vibracional tipo 

stretching de los grupos nitrato, que indica que el proceso de síntesis está 

incompleto [71]. Para la concentración x=0.20 (figura 3.2 (b)) se observala banda 

alrededor de ~1290 cm-1 asociada al acoplamiento del enlace (C-Ostretching) y la 

deformación de grupos O-H relacionados con los ácidos presentes en la solución 

[72]. Las bandas a1120 y 1940 cm-1están asociadas a enlaces (C-O) [73], también 

se puede apreciar una banda 1540 cm-1que es atribuida a grupos nitratos en el 

sistema [74]. La presencia de los grupos funcionales antes mencionados indica la 

no eliminación total de material orgánico proveniente de los precursores 

utilizados en el proceso de síntesis.La región entre 400 y 800 cm-1 ha sido 

denominada Región de Interés RI, ya que las bandas presentes en este rango están 

asociadas a enlaces metal-oxígeno y pueden ser evidencia de la formación de la 

estructura perovskita en el sistema [75, 76,77], además de dar información sobre 
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las modificaciones que pueda experimentar la estructura por la adición de 

dopantes. Las bandas superpuestas en la región RI también fueron identificadas 

por deconvolución a través del software Fityk, los resultados se muestran en la 

figura 3.3. 
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(c)      (d) 

Figura 3.3 Deconvolución de los espectros FTIR del sistema Bi1-xLaxFeO3 para diferentes 

concentraciones (a) x=0.0, (b) x=0.1, (c) x=0.15, (d) x=0.2. 

En la figura 3.3(a) se puede observar la deconvolución obtenida para la muestra de 

BFO sin dopante cuyo espectro se presenta en la figura 3.1. Las bandas alrededor 

de 447 cm-1 y555 cm-1son atribuidas a vibraciones bending del enlace O-Fe-O 

dentro del octaedro FeO6característicos de la estructura perovskita BiFeO3[78, 

79,80]. La banda a 471 cm−1 se asocia con enlaces Bi–O en el octaedro [BiO6][81, 
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82].La banda alrededor de 532 cm-1 está asociada a modos vibracionales del enlace 

Fe-O tipo stretching, este tipo de vibraciones también son propias del octaedro 

FeO6 presente en el sistema BFO[83]. Las vibraciones tipo bending del enlace Bi-O 

pueden observarse a través de la banda 633 cm-1[78, 84].  

 

En las figuras 3.3(b-d) se presenta la deconvolución realizada a los espectros de la 

figura 3.1 correspondientes al BFO dopado con lantano, en ellas se puede apreciar 

que el dopaje con lantano produce el corrimiento de las bandas distintivas del 

sistema BFO sin dopaje. En la figura 3.3(b) se muestran las bandas obtenidas de la 

deconvolución realizada a la región de interés de la muestra Bi1-xLaxFeO3 con 

x=0.1. La banda alrededor de 471 cm-1, asignada a enlaces Bi-O, experimenta un 

corrimiento hacia menores números de onda (455 cm-1), esto podría ser una 

consecuencia del incremento en el grado de distorsión que sufre la estructura 

como consecuencia de la inclusión del dopante en el sistema [81, 85, 86]. También 

se puede apreciar la aparición de la banda alrededor de 517 cm-1 asociada a modos 

vibracionales tipo bending del enlace Bi-O en el grupo bismutato (BiO3) [87]. La 

vibración tipo stretching del enlace Fe-O se puede observar a través de la banda 

~586 cm-1 [88]. Se puede apreciar que la incorporación de lantano también 

produce el corrimiento de la banda alrededor de 633 cm-1, asignada a enlaces Bi-O, 

presente en el espectro del BFO hacia la banda 687cm-1, la cual también presenta 

un aumento significativo en la intensidad de absorción [89].Para la concentración 

x=0.15 (figura 3.3(c)) se observa (al igual que en la figura 3.3(b)), el 

desplazamiento de las bandas asociadas a los enlaces del bismuto, descritos 

anteriormente, como resultado de la distorsión estructural [81]. La aparición de 

una banda 571 cm-1 atribuida a vibraciones del enlace Fe-O en el octaedro [FeO6] 

indica la formación de la fase perovskita, la cual presenta este tipo de octaedros 

[90] También se observa la aparición de las bandas ubicadas alrededor de 509 y 

579 cm-1 correspondientes a vibraciones tipo stretching del enlace Bi-O en el 

poliedro [BiO6] [81, 86, 91]. La banda 633 cm-1 (asociada a enlaces Bi-O) presente 

en el sistema BFO sin dopante sufre un corrimiento hacia mayores números de 

onda 671 cm-1 permitiendo inferir la posible sustitución de algunos cationes de 

bismuto por cationes de lantano [81, 86]. Un análisis similar se puede realizar a la 
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figura 3.3(d) en la que se encuentra el resultado de la deconvolución realizada al 

espectro de la muestra de BFO dopada con 20% de lantano. Al comparar las figuras 

3.3(a) y(d), correspondientes a los espectros de las muestras sin dopante y con 

20% de lantano respectivamente, se puede observar que las bandas asociadas a 

enlaces Fe-O, 532 y 555 cm-1, presentes en el espectro del BFO sin dopar son 

desplazadas hacia las bandas 571 y 572 cm-1 respectivamente. La presencia de las 

bandas aproximadamente a 417, 525 y 648 cm-1 pone en manifiesto la formación 

de la estructura perovskita ya que estas bandas pertenecen a vibraciones del 

enlace Bi-O en el octaedro [BiO6] [85, 92,93]. La banda alrededor de ~463 cm-1 

corresponde a modos vibracionales del enlace Fe-O localizado en el octaedro 

[FeO6] característico de la estructura perovskita [94].La modificación de estas 

bandas puede estar asociada a la diferencia de radios iónicos del bismuto +3 y 

lantano +3, siendo para el primero 0,97 Å y para el segundo un valor mucho mayor 

1,22 Å. 

 

 BiFeO3 dopado con cobalto 

 

En la figura 3.4 se muestran los espectros IR obtenidos para el sistemaBiFe1-yCoyO3 

para las concetraciones estudiadas (y=0.03, 0.06, 0.09). Se puede observar que los 

espectros presentan una banda alrededor de 3400 cm-1 correspondiente a modos 

vibracionales de enlaces O-H, atribuidas a la presencia de agua en la muestra. 

Algunos de los espectros presentan una banda casi imperceptible alrededor de 

1400 cm-1 asociada al modo vibracional del grupo carboxilo [COO]- que 

probablemente proviene del ácido cítrico usado como precursor. Para todas las 

concentraciones estudiadas no se perciben diferencias apreciables entre estos 

espectros para números de onda mayores que 800 cm-1.  
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Figura 3.4 Espectros IR de los polvos cerámicos BiFe1-xCoxO3 para diferentes concentraciones. 

 

Al igual que para los espectros presentados en la figura 3.1, se ha delimitado una 

región entre 400 y 800 cm-1 para ser estudiada minuciosamente mediante el 

proceso de deconvolución, que permite analizar la modificación de las bandas 

producida por el agente dopante, en este caso el cobalto.En la figura 3.5 se 

muestran las deconvoluciones obtenidas de los espectros presentados en la figura 

3.4 para las muestras de BiFeO3 dopadas con cobalto (BiFe1-yCoyO3), para las 

concentraciones y=0.03 (a) y y=0.09 (b). 
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Figura 3.5 Deconvolución de los espectros FTIR del sistema BiFe1-yCoyO3 para diferentes 

concentraciones (a) y=0.03, (b) y=0.09. 
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La figura 3.5(a) corresponde a la deconvolución realizada a los espectros del 

sistema BiFe1-yCoyO3 con y=0.03 en la que se hace evidente la presencia de las 

bandas ubicadas alrededor de447 cm-1 y 532 cm-1(enlaces O-Fe-O y FeO 

respectivamente) observadas también en el espectro del BFO sin dopar (Figura 3.3 

(a)), cuando se dopa con 9% de cobalto la primera banda experimenta un 

desplazamiento a 440 cm-1(Figura 3.5(b)). La banda ubicada a 532 cm-1, asociada a 

enlaces Fe-O, presenta un aumento en la intensidad con la adición de 3% de 

cobalto, al aumentar el porcentaje de cobalto a 9% sigue aumentando en 

intensidad y experimenta desplazamiento a 540 cm-1 [95]. La banda alrededor de 

463 cm-1 corresponde a modos vibracionales del enlace Fe-O localizado en el 

octaedro [FeO6] característico de la estructura perovskita La banda ubicada a 555 

cm-1, asociada a enlaces O-Fe-O en el BiFeO3 sin dopar, experimenta 

desplazamiento a un número de onda mayor para las dos concentraciones de 

cobalto, 571 cm-1 [96]. Por último, la banda ubicada a 633 cm-1 (enlaces Bi-O) 

experimenta sólo un leve corrimiento y aumento en intensidad. De lo anterior se 

puede concluir que el espectro del BFO se ve menos afectado por la inclusión de 

cobalto que por la de lantano, esto puede deberse a la casi imperceptible 

modificación que este catión produce en la estructura cristalina, ya que los radios 

iónicos de estos elementos son muy similares, 0.64 Å para el Co+3 y 0.67 Å para el 

Fe+3 mientras que para el lantano y el bismuto la diferencia de radios es 

considerablemente grande siendo para el Bi+3 0,97 Å y para el La+3 1,22 Å. 

 

 BiFeO3 dopado con lantano y cobalto 

 

A través de ésta técnica también fueron analizados polvos del sistema Bi1-

xLaxFe0.7Co0.3O3 para concentraciones de lantano x=0.10, 0.15, 0.20, los espectros 

obtenidos se muestran en la figura 3.6. Se puede observar que estos espectros son 

similares a los presentados en la figura 3.1 correspondientes a las muestras 

dopadas sólo con lantano, lo que permite concluir que este catión modifica de 

forma más considerable el espectro del BFO que el cobalto. 
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Figura 3.6 Espectros infrarrojo de los polvos cerámicos del sistema Bi1-xLaxFe0.97Co0.03O3 para 

diferentes concentraciones de lantano. 

 

Se realizó un proceso de deconvolución a la región de interés, RI,  de todos los 

espectros mostrados en la figura 3.6, los resultados que se tuvieron 

correspondientes a las muestras dopadas fueron similares por lo que en la figura 

3.7 solo se presenta el resultado obtenido para el espectro del sistema con x=0.2.  
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Figura 3.7 Deconvolución de los espectros FTIR del sistema Bi0.8La0.2Fe0.97Co0.03O3 

 

Como se puede observar, las bandas presentes son similares a las presentadas en 

la figura 3.3 correspondiente a la deconvolución de los espectros del BFO dopado 



38 

sólo con lantano, se puede concluir que la modificación que este catión produce en 

la red del BFO enmascara cualquier alteración que el cobalto pueda generar.  

 

3.1.2 DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

En la figura 3.8 se presenta el difractograma de rayos X para la muestra de BiFeO3 

sin dopar y tratada térmicamente a 750°C por 3 horas.Los patrones de difracción 

muestran que los compuestos cristalizan en una fase mayoritaria, asociada al 

BiFeO3, conun mínimo porcentaje de impurezas. Las dos fases secundarias 

presentes fueron identificadas como una fase deficiente de bismuto Bi2Fe4O9(01-

072-1832) y otra con exceso de bismuto Bi25FeO40 (00-046-0416).La aparición de 

estas fases podría estar asociada a la cinética de formación del BiFeO3de faseen el 

sistema Bi2O3-Fe2O3[97, 98]. En el difractograma del BiFeO3sin dopante se 

presentan picos de difracción característicos de la fase perovskita con simetría 

romboédrica y grupo espacial R3m, según el análisis realizado con el software 

X’Pert High Score.  
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Figura 3.8 Difractograma del sistema BiFeO3sin dopar 

 

 BiFeO3 dopado con lantano 

 

La figura 3.9 corresponde a los difractogramas de los polvos cerámicos del sistema 

Bi1-xLaxFeO3 para x=0.05, 0.10, 0.15, 0.20.Se puede evidenciar la presencia de la 
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fase espuria Bi25FeO40 siendo que las concentraciones que presentan picos mas 

intensos asociados a esta fase son las de x=0.15 y x=0.20; también se puede 

observar que la fase Bi2Fe4O9 se elimina totalmente con la adición de lantano, como 

lo reporta K. Sen[99].En estos patrones de difracción también se puede observar 

que los picos correspondientes a las reflexiones más intensas, en el rango de 30°-

33°, se superponen cuando aumenta el porcentaje de dopaje de lantano. En general 

los patrones experimentan un corrimiento a ángulos mayores con el aumento de la 

concentración de lantano (figura 3.10).A través del software Checkcellse pudo 

analizar que este corrimiento es debido a la variación de los parámetros de celda 

del sistema [100] presentandoseuna transformación de fase de romboédrica 

(R3m) a Ortorrómbica (Pbnm). Esta transformación puede tener origen en la 

diferencia de radio iónico entre el bismuto (rBi+3 = 1.14Å) y el ion de lantano (rLa+3 

= 1.22Å) como lo reportan ZhiwuChen [101] y Munévar[102], lo que conlleva a una 

distorsión en la red. 
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Figura 3.9Difractogramas del sistema Bi1-xLaxFeO3para diferentes concentraciones de  

lantano(x=0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)  
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El ion de La+3 introduce desplazamientos de los iones de hierro y oxígeno en 

relación al centro de la celda unitaria, originando un cambio en el volumen y en la 

simetría del cristal, lo que conlleva a una nueva estructura cristalina. No obstante, 

no hay un acuerdo en el tipo de estructura cristalina asignada al Bi1-

xLaxFeO3principalmente para x>0.20. Según Jiang [103] y Zalesskkii[104], con el 

aumento de la concentración del dopante (lantano) la estructura va cambiando de 

romboédrica (R3c) a ortorrómbica (C222). Otros autores, entre los que se cuenta 

Gabbasova [105] y Yuan [106] sugieren una estructura triclínica (P1).  

 

Se puede observar en la figuras 3.9 que el espectro del Bi1-xLaxFeO3 con un dopaje 

de lantano igual o superior al 10%, se va asemejando al difractograma del LaFeO3 

ortorrómbico (figura 3.10). 
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Figura 3.10 Patrón LaFeO3consignado en la base de datos X’Pert (pdf01-074-2203) 

 

En la figura 3.11 se puede observar el cambio de dos picos presentes en el 

difractograma de la figura 3.9, es evidente un cambio estructural en el 

BiFeO3dopadocon lantano. 
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Figura 3.11Difractogramas del sistema Bi1-xLaxFeO3para diferentes concentraciones de lantano 

(x=0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) en los rangos de (a) 30° a 34° y (b) 38° a 41°. La fase romboédrica está 

representada por la letra R, la O representa la fase ortorrómbica 

 

 BiFeO3 dopado con cobalto 

 

En la figura 3.12 se presentan los difractrogramas de los polvos cerámicos del 

sistema BiFe1-yCoyO3 para las diferentes concentraciones analizadas en este trabajo 

(y=0.03, 0.06 y 0.09). Se puede observar que para todas estas concentraciones se 

obtiene como fase mayoritaria la correspondiente a la estructura del BiFeO3 con 

presencia de las mismas fases espurias Bi25FeO40 y Bi2Fe4O9. Se puede evidenciar 

también que con la adición de cobalto varia el porcentaje de estas fases 

secundarias, presentándose una mayor cantidad para la concentración x=0.03 y en 

menor cantidad para y=0.09.  
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Figura 3.12 Difractogramas del sistema BiFe1-yCoyO3para diferentes concentraciones de 

cobalto(y=0, 0.03, 0.06, 0.09) 

 

En la figura 3.13 se presenta el rango de 25° a 36° de los difractogramas mostrados 

en la figura 3.12. Se puede observar que el pico alrededor de 32° experimenta un 

leve corrimiento a ángulos mayores, lo que puede ser debido a la variación de los 

parámetros de celda de las muestras obtenidas, como pudocorroborarse a través 

del software Checkcell, sin generarse por ello un cambio en la simetría 

cristalina[100].El cambio en los parámetros de red del sistema BiFe1-yCoyO3puede 

estar asociado al efecto de la sustitución catiónica del hierro por cobalto ya que 

existe una pequeña diferencia entre los radios iónicos del hierro(0,67Å) y el 

cobalto(0,64Å). De acuerdo a los anteriores resultados es razonable concluir que 

los iones de cobalto han sido incorporados en la estructura cristalina del 

BiFeO3[107]. 
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Figura 3.13Difractogramas del sistema BiFe1-xCoxO3para diferentes concentraciones de cobalto(x=0, 

0.03, 0.06, 0.09) en el rango de 25° a 36° 

 

 BiFeO3 dopado con lantano y cobalto 

 

La figura 3.14 corresponde a los difractogramas de los polvos cerámicos del 

sistema Bi1-xLaxFe1-yCoyO3 para una concentración de cobalto de 3% acompañada 

con una variación de lantano de 10%, 15% y 20%. Los difractogramas 

correspondientes a las concentraciones y=0.06 (x=0.10, 0.15, 0.20) y y=0.09 

(x=0.10, 0.15, 0.20) son similares a los de la figura 3.9, por lo tanto solo se 

presentan los de la figura 3.14. En estos difractogramas se puede observar que la 

fase mayoritaria es la asociada al BFO coexistiendo con la fase Bi25FeO40[108]. 

También es evidente que se presenta una transformación de fase semejante a la 

observada cuando el BFO se dopa sólo con lantano, lo que fue analizado 

anteriormente.  
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Figura 3.14 Difractogramas del sistema Bi1-xLaxFe1-yCoyO3para las concentraciones  

y=0.03 (x=0.1, x=0.15, x=0.20) 

 

3.1.2.1 PROCESO DE LIXIVIACIÓN 

 

 BiFeO3sin dopar 

 

Como se pudo observar en el difractograma de la figura 3.8, los polvos cerámicos 

de BiFeO3 sin dopar presentaron fases secundarias por lo que fueron lixiviados con 

diferentes concentraciones de ácido nítrico HNO3 para tratar de eliminar esas 

impurezas [97, 97, 109]. Se realizaron tres concentraciones de ácido nítrico 0.5M, 

1M y 1.5M, de las cuales solo la primera permitió la eliminación de la fase Bi25FeO40 

(Figura 3.15), las otras concentraciones no arrojaron los resultados esperados. 
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Figura 3.15 Difractograma de rayos X de polvos de BiFeO3 sin dopar (a) antes de la lixiviación y (b) 

después de lixiviación 

 

 BiFeO3dopado con cobalto 

 

Los polvos cerámicos de BiFeO3 dopados con cobalto también fueron sometidos a 

proceso de lixiviación. Los difractogramas obtenidos para las diferentes 

concentraciones de cobalto se presentan en la figura 3.16, se puede observar que 

se conserva como mayoritaria la fase BiFeO3 y que el proceso de lavado permite 

notablemente la disminución de la fase Bi25FeO40 lo que es más evidente para los 

polvos dopados con 3% de cobalto. Para todas las concentraciones de dopaje 

estudiadas se observa que las fases espurias no son totalmente eliminadas 

mediante el proceso de lixiviación utilizado. 
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Figura 3.16 Difractogramas del sistema BiFe1-xCoxO3después del proceso de lixiviación para 

diferentes concentraciones de cobalto(x=0, 0.03, 0.06, 0.09) 

 

3.2 CARACTERIZACIÓN MORFOLÓGICA 

 

3.2.1 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO 

Para analizar la morfología y tamaño de partícula de los polvos obtenidos se 

realizaron micrografías utilizando microscopía electrónica de barrido (SEM). En la 

figura 3.17(a) y 3.17(b) se muestran las micrografias obtenidas con electrones 

secundarios correspondientes a los polvos cerámicos de BiFeO3 como son 

sintetizados (sin tratamiento térmico).Se puede observar que hay formación de 

aglomerados con un tamaño aproximado de 10-20 m. Después de tratar 

térmicamente los polvos cerámicos de BFO a 750 °C durante 3 horas (figura 

3.17(c)) se observa que la formación de partículas de tamaño micrométrico que 

experimentan un proceso de presinterización, apreciándose la formación de 

cuellos y granos mas o menos esféricos (figura 3.17(d)). 
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(a)     (b) 

  
(c)     (d) 

Figura 3.17. MEB de los polvos cerámicos del sistema BiFeO3sin dopaje (a), (b) antes y (c), (d) 

después del tratamiento térmico a 750 °C durante 3 horas. 

 

En la figura 3.18 se presentan las micrografías correspondientes a los polvos 

cerámicos de BiFeO3 sometidos a un proceso de lixiviación con una solución 0.5M 

de ácido nítrico. En ellas se puede observar que las partículas tienen forma de 

dodecaedros no homogéneos, se aprecia también la formación de pequeños 

aglomerados (~3 m). 

  
(a)      (b) 

Figura 3.18. MEB de los polvos cerámicos del sistema BiFeO3después del proceso de lixiviación para 

diferentes aumentos (a) 12000X y (b) 50000X. 
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 BiFeO3dopado con lantano 

En la figura 3.19 se presentan las micrografías obtenidas para los polvos cerámicos 

de Bi1-xLaxFeO3 para las concentraciones x=0.05 (a y b) y x=0.2 (c y d). 

 

  
(a)      (b) 

  
(c)      (d) 

Figura 3.19. MEB de los polvos cerámicos del sistema Bi1-xLaxFeO3para las concentraciones (a), (b) 

x=0.05 y (c), (d) x=0.2 

 

Se puede observar que para las dos concentraciones de lantano utilizadas ocurre 

un proceso de sinterización que resulta del tratamiento térmico realizado a los 

polvos a una temperatura de 750°C durante tres horas, lo que genera la formación 

de placas densas, sin porosidad, con un tamaño uniforme de grano de 

aproximadamente 250 nm. Se observa claramente que la sustitución con lantano 

disminuye notablemente el tamaño de grano respecto a los polvos de BiFeO3 sin 

dopar. Al aumentar la concentración de dopante disminuye el tamaño de partícula, 

para las dos concentraciones se obtuvieron aglomerados conformados por 

partículas nanométricas. 
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 BiFeO3dopado con cobalto 

En la figura 3.20 se muestran las micrografías obtenidas para los polvos cerámicos 

del sistema BiFe1-yCoyO3 para y=0.03, 0.06 y 0.09, sometidos a un proceso de 

lavado para intentar eliminar las fases no deseadas. En estas micrografías se 

presentan los polvos tal como se obtienen del proceso de síntesis y los que resultan 

del proceso de lixiviación. 

  
(a)     (b) 

  
(c)     (d) 

  
(e)     (f) 

Figura 3.20. MEB de los polvos cerámicos del sistema BiFe1-yCoyO3para y=0.03 (a y b), y=0.06 (c y 

d), y=0.09 (e y f), antes (a, c y e) y  después (b, d y f) del proceso de lixiviación. 
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Se puede observar la formación de aglomerados relativamente homogéneos en 

tamaño (~250 nm) con formas no definidas. En las figuras se puede apreciar que el 

dopaje disminuye significativamente el tamaño de partícula. 

 

 BiFeO3dopado con lantano y cobalto 

 

En la figura 3.21 se muestran las micrografías de los polvos de Bi1-

xLaxFe0.97Co0.03O3 para x=0.10, 0.15, 0.20. En este sistema la concentración de 

cobalto es constante mientras que la cantidad de lantano es variable. Se puede 

observar que el efecto del dopaje con lantano es significativo sobre la distribución 

y tamaño de grano de los polvos cerámicos obtenidos. A medida que se incrementa 

el porcentaje de lantano disminuye el tamaño de los granos y su distribución es 

más homogénea. También se aprecia en todas las micrografías que para estos 

polvos se da un proceso de sinterización espontánea permitiendo la conformación 

de placas considerablemente densas, característica que también se pudo 

evidenciar en las micrografías de los polvos de BFO dopados sólo con lantano. 

  
(a)      (b) 

 
(c) 

Figura 3.21. MEB de los polvos cerámicos del sistema Bi1-xLaxFe0.97Co0.03O3para las concentraciones 

(a) x=0.10, (b) x=0.15 y (c) x=0.20 
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3.3 CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA 

 

3.3.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA COMPLEJA 

La figura 3.22 presenta la relación de la impedancia (parte real e imaginaria) y la 

frecuencia para un amplio rango de temperaturas;para el BFO dopado sólo con 

lantano las medidas no se pudieron realizar ya que la muestra presentó un alto 

grado de conducción. En las figuras 3.22 (a, c y e) se presenta la variación de la 

parte real de la impedancia, esto es la resistencia, con la frecuencia; en las figuras 

se observa que Z’ decrece monótonamente con el aumento de la frecuencia lo que 

indica un aumento de la conductividad ac con el incremento de frecuencia [110]. 

Todos los materiales sintetizados muestran una dependencia de la resistencia con 

la frecuencia, no obstante, para el BFO sin dopantese presenta sólo para 

temperaturas menores a 250°C, para el sistema BiFe1-yCoyO3(y=0.03) para 

T<225°C, y para el sistema Bi1-xLaxFe1-yCoyO3(x=0.10, y=0.03) para T<100°C; para 

la muestra dopada simultáneamente con cobalto y lantano se observa el 

desplazamiento de la región donde se fusionan las curvas hacia el lado de altas 

frecuencias y para la muestra dopada con cobalto se registra un leve 

desplazamiento de esta región hacia menores frecuencias. La fusión de las curvas 

de la parte real de la impedancia (Z´) en el dominio de altas frecuencias indica una 

posible liberación de cargas espaciales y una consecuente reducción de labarrera 

en estos materiales [111]. En la figura 3.22 también se presenta la parte imaginaria 

de la impedancia (b, d y f) vs la frecuencia, que representa el espectro de pérdidas. 

La dependencia de Z´´ con la frecuencia indica la presencia de cargas espaciales 

puesto que el comportamiento eléctrico de las cargas espaciales es dependiente de 

la frecuencia [112]. 
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Figura 3.22 Espectros de impedancia Z’, Z’’ vs. frecuencia correspondientes a los sistemas 

(a, b) BiFeO3 sin dopar, (c, d) BiFe1-yCoyO3 para y=0.03 y (e, f) Bi1-xLaxFe1-yCoyO3 para x=0.1 

y y=0.03 
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Se puede observar en estas gráficas la aparición de máximos en el espectro de 

pérdidas,lo que permite evidenciar procesos de relajación eléctrica en el material 

[110], con aumento en el tiempo de relajación para menores temperaturas, 

pudiendo encontrarse este tiempo a través de la anchura del pico [113]. Este 

comportamiento se manifiesta a las temperaturas 200 y 225°C para los sistemas 

sin dopaje y dopado con 3% de cobalto, por lo que algunas especies, como defectos, 

pueden ser responsables de la conducción eléctrica en el material debido al 

movimiento de electrones/vacancias de oxígeno/defectos localizados, entre los 

sitios disponibles [112]. Para el sistema dopado con lantano y cobalto 

simultáneamente se puede observar que los picos están desplazadas hacia la 

región de altas frecuencias, esto puede indicar que los procesos eléctricosse 

vuelven más lentos cuando se realiza esta sustitución catiónica, debido a la 

acumulación de carga espacial.La fusión del espectro en la región de altas 

frecuencias, independientemente de la composición de la muestra, proporciona 

una evidencia de que las cargas espaciales gobiernan los procesos eléctricos en la 

región de alta frecuencia, ya que estas cargas tienen menor tiempo disponible para 

la relajación y así la polarización de estas cargas se reduce con el incremento de la 

frecuencia conduciendo a la fusión.El desplazamiento de los picos hacia el lado de 

alta frecuencia se atribuye a un fenómeno asociado con el efecto capacitivo del 

dopante [111]. Esto, a su vez, sugiere una posible mejora en la impedancia neta de 

los materiales, mejorando así sus propiedades de barrera.La disminución de el 

valor máximo de Z’’(Z’’max) en cada una de las curvas con el aumento de la 

temperatura denota la disminución de la resistencia del material, puesto que 

Z´´max=R/2 [112]. 

 

En la figura 3.23 se presentan las curvas de constante dieléctrica (a, c y e) ylas 

pérdidas (b, d y f) contra la frecuencia, que están relacionadas con los 

diversosmecanismosde polarizaciónque conducena la aparición de dipolosdentro 

del materialcerámico. Se puede observar que todas las muestras presentan una 

tendencia decreciente en  y tan con el incremento de la frecuencia de 100 Hz a 1 

MHz, estas observaciones pueden ser explicadas por el fenómeno de relajación 
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dipolar [114], esto es debido a la inhabilidad de los dipolos eléctricos para “seguir” 

la frecuencia del campo aplicado [114].  
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(e)      (f) 

Figura 3.23Constante dieléctrica y tangente de pérdidas vs. frecuencia correspondientes a 

los sistemas (a, b) BiFeO3 sin dopar, (c, d) BiFe1-yCoyO3 para y=0.03 y (e, f) Bi1-xLaxFe1-

yCoyO3 para x=0.1 y y=0.03 
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Se observan valores relativamente altos de  a bajas frecuencias, estos no 

dependen de las propiedades intrínsecas de las muestras, más bien están 

asociados con defectos (cargas) y su comportamiento con la frecuencia del campo 

[115], latendencia que se observaesmuy similar a lapresentada por los 

materialesferroeléctricos [116].Todas las muestras presentan dispersión con la 

frecuencia, este comportamiento ha sido reportado para ferritas y es causada por 

su microestructura peculiar, granos semiconductores rodeados por contornos de 

grano con resistencia relativamente alta [117]. Ha sido reportado que en el 

proceso de eliminación de muchos iones provenientes de los precursores 

utilizados en la síntesis del BFO, tales como (OH)-, (NO3)- se pueden generar 

vacancias de oxígeno y para lograr la compensación eléctrica en el material gran 

parte del hierro trivalente (Fe3+) cambia a hierro divalente (Fe2+) [118]. Una 

pequeña cantidad de hierro divalente puede hacer que el BFO presente 

conducción, debido al salto de los electrones entre el Fe2+y el Fe3+[118]. En las 

gráficas se observa que  disminuye con la incorporación de dopante, obteniéndose 

el menor valor para la muestra dopada en los sitios A y B, lo que nos dice que la 

sustitución de los iones dentro de la estructura genera portadores de carga que 

hacen que la conductividad en el material aumente. Se observa que la constante 

dieléctrica, para todas las estequiometrias analizadas, aumenta con el incremento 

de la temperatura para todas las frecuencias, esto se puede explicar con el 

comportamiento de los portadores de carga ya que el salto de estos es activado 

térmicamente, así la polarización dieléctrica incrementa, generando un incremento 

en la constante dieléctrica [119]. 

 

La dependencia del espectro de impedancia compleja con la temperatura es 

presentada en la figura 3.24. El valor de la impedancia cambia con la incorporación 

de dopantes. Para todas las muestras estudiadas se presenta un solo arco que se 

atribuye a la contribución del bulk [120].En todas las figuras se observa que el 

centro de los semicírculos están situados en el eje real (Z´) indicando que el 

proceso de relajación no corresponde a un proceso de Debye, con una distribución 

de tiempos de relajación en vez de un proceso simple de relajación [120]. El 

intercepto de los arcos semicirculares sobre el eje real decrece con el aumento de 
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la temperatura lo que demuestra que la relajación en las muestras varia con la 

temperatura en el rango de frecuencias estudiadas. La disminución de la 

impedancia, surge de la agitación térmica y el incremento de la conductividad 

iónica [120]. 
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Figura 3.24 Espectros de impedancia compleja vs temperatura correspondientes a los sistemas (a) 

BiFeO3 sin dopar, (b) BiFe1-yCoyO3 para y=0.03 y (c) Bi1-xLaxFe1-yCoyO3 para x=0.1 y y=0.03 

 

Los semicírculos en el espectro de impedancia tienen un pico característico que se 

da a una única frecuencia de relajación (r=2fr). Esto puede ser expresado como 

rRC=r=1; además [120]: 

RC
f r

 2

1

2

1
      (3.3) 

Donde  es el tiempo de relajación, R y C representan la resistencia y la 

capacitancia debido a los efectos del grano o contorno de grano.En la figura 3.25 (a 
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y b) se presenta la dependencia de la temperatura de la parte real de la constante 

dieléctrica (´) y del factor de disipación (tan ) para el BFO sin dopar.  
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Figura 3.25 Constante dieléctrica y tangente de pérdidas vs. Temperatura correspondientes a los 

sistemas (a, b) BiFeO3 sin dopar, (c, d) BiFe1-yCoyO3 para y=0.03 y (e, f) Bi1-xLaxFe1-yCoyO3 para x=0.1 

y y=0.03 
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Un patrón difuso dieléctrico anormal que contiene un pico con alto valor de 

constante dieléctrica (del orden de 103) se observa alrededor de 325°C en un 

rango de frecuencias 5 kHz <f < 50 kHz. El máximo de constante dieléctrica cambia 

a temperaturas mayores cuando se incrementa la frecuencia, reflejando el típico 

comportamiento de un relaxor ferroeléctrico [121]. La anomalía alrededor de 

330°C corresponde a la transición de fase de antiferromagnética a paramagnética 

alrededor de la temperatura de Néel [121]. La anomalía dieléctrica puede significar 

el acoplamiento entre polarización y magnetización, como es esperado en un 

sistema multiferroico tal como el BFO [121]. Los altos valores de disipación son 

debido a las altas corrientes de fuga presentes en este sistema. Para las muestras 

dopadas con cobalto y simultáneamente con cobalto y lantano la temperatura 

donde se presenta esta anomalía disminuye. 

 

3.4 CARACTERIZACIÓN MAGNÉTICA 

 

3.4.1 MAGNETIZACIÓN DC (SQUID) 

Las medidas de magnetización vs campo magnético fueron realizadas a 

temperatura ambiente (~298K) con un barrido entre -10 y 10 kOe, para todas las 

muestras analizadas. En la figura 3.26 se puede observar la respuesta magnética 

obtenida para la muestra de BiFeO3 sin dopaje tratada térmicamente a 750°C 

durante 3 horas. La parte ampliada de la curva M-H permite observar la no-

linealidad de ésta, se puede evidenciar una magnetización remanente de 

aproximadamente 0.001 emu/g y un campo coercitivo de ~100 Oe, manifestando 

ferromagnetismo débil a temperatura ambiente, estos valores concuerdan con lo 

reportado por Jia y colaboradores [121]. Es conocido que el sistema BiFeO3 

presenta un ordenamiento antiferromagnético tipo G, pero también exhibe un 

momento magnético residual causado por su estructura tipo spin “canted” 

(ferromagnetismo débil); el débil orden ferromagnético es el resultado de la no-

colinealidad (canted) del arreglo de espines en las dos subredes [121, 122]. 
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Figura 3.26. Curva M-H obtenida para el sistema BiFeO3 sin dopaje tratada térmicamente a 750°C 

durante 3 horas. 

 

 BiFeO3 dopado con lantano  

 

Las curvas de magnetización vs. campo magnético del sistema Bi1-xLaxFeO3 para 

x=0.05 y 0.2 son presentadas en la figura 3.27. En los difractogramas presentados 

en la figura 3.9 del apartado 3.1.2,correspondiente a los polvos cerámicos dopados 

con lantano, se pudo observar la presencia tanto de la fase perovskita como de la 

fase espuria Bi25FeO40, se ha reportado [123] que esta última fase no es 

ferroeléctrica ni tienen ordenamiento magnético, por tanto su presencia no influye 

sobre los resultados obtenidos en este apartado. En las dos muestras dopadas con 

lantano, se observa una desviaciónde la linealidadque es más evidente para la 

muestra dopada con 5% de lantano, lo que podría deberseal efecto inducido por la 

deformación de la red (discutido en el apartado 3.1.2), que genera una interacción 

ferromagnética a nanoescala.El efectodela inclusión de este dopante en las 

propiedades magnéticas del BiFeO3esclaramenteperceptiblea través de la 

evolución delciclo de histéresis, lo que permiteestablecerque el dopajecon este 

catióncontribuye a la respuestaferromagnética débil observada [124]. El origen de 

lamejora de las propiedadesmagnéticas puedeatribuirse aun incremento en el 

“efecto canting” debido a una distorsiónestructural opor la no compensación de 

lamagnetización antiparalelaperteneciente a las subredes, debido al dopante[125, 

126].Debido a la presencia de una estructura cicloidal de espines en el BFO, el eje 
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antiferromagnético rota a través del cristal con un periodo cuya longitud de onda 

es de 62 nm, cancelando asi la magnetización macroscópica e inhibiendo el efecto 

magnetoeléctrico lineal [127]. 
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Figura 3.27. Curvas M-H obtenidas para el sistema Bi1-xLaxFeO3con x=0.0, 0.15 y 0.20 tratadas 

térmicamente a 750°C durante 3 horas. 

 

Entre las posibles causas que originan el aumento de la magnetización en la ferrita 

de bismuto debido al dopaje con lantanoen el sitio A de la perovskita están las 

siguientes [123, 128, 129,130]: 

 La inclusión de un elemento de tierra rara aumenta la anisotropía 

magnetocristalina ocasionado la distorsión de la estructura cicloidal de los 

espines. 

 Variación en la inclinación del ángulo en los enlaces Fe-O-Fe, debido a la 

intracción del hierro con el catión dopante. 

 El incremento en la tensión por deformación, lo que cambia el equilibrio 

entre las interacciones antiferromagnéticas y ferromagnéticas. 

 

Entre otras razones reportadas están [131]: (i) la variación de la estequiometría de 

oxígeno que genera la presencia de iones Fe2+,(ii) el cambio en la estructura como 

resultado de la diferencia de radios iónicos entre el elemento dopante y el bismuto 

[132], (iii) el magnetismo de los iones dopantes. 
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 BiFeO3dopado con cobalto 

 

Las curvas M(H) obtenidas a temperatura ambiente de las muestras BiFe1-

yCoyO3para las concentraciones x=0.03, 0.06 y 0.09 se muestran en la figura 3.28. 

Se puede observar que todas las curvas presentan un comportamiento 

evidentemente ferromagnético, posiblemente asociado a la interacción entre los 

iones Co+3 y Fe+3 a través de los orbitales d6 y d5 respectivamente, ocasionado una 

ruptura en la estructura tipo G de los espines en la ferrita de bismuto [133]. El 

comportamiento ferromagnético puede explicarse también por el decremento en la 

aleatoriedad de la conmutación de los momentos magnéticos causado por los iones 

de cobalto [134]. La adición de cobalto conduce a una disminución en la distancia 

entre las partículas magnéticas, generando un incremento en el acoplamiento de 

los momentos magnéticos [134]. 

 

El origen de la magnetización puede también estar relacionado con la interacción 

directa Fe-O-Co proveniente de los octaedros Fe-O y Co-O adyacentes, que puede 

favorecer el mejoramiento de la interacción magnética [135]. En otros sistemas 

ferroeléctricos que poseen octaedros de hierro, se ha reportado [136] que el 

dopaje con cobalto promueve la inclinación de estos octaedros, generando la 

deformación de la estructura [137]. 
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Figura 3.28. Curva M-H obtenida para el sistema BiFe1-yCoyO3con x=0.03, 0.06 y x=0.09tratada 

térmicamente a 750°C durante 3 horas 
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La región ampliada permite evidenciar que el campo coercitivo no presenta 

ninguna variación entre los diferentes dopajes y su valor es de aproximadamente 

1000 Oe, también se observa que la magnetización de saturación disminuye 

considerablemente con el aumento de dopante. El sistema con y=0,03 presenta los 

mayores valores en la magnetización de saturación (Ms ~3.60 emu/g) y en la 

magnetización remanente (Mr ~2.29 emu/g) mientras que para los otros dopajes 

los valores son menores. Para y=0.06 el valor de Ms  2.29 emu/g y el de Mr 1.47 

emu/g y para y=0.09 el valor de Ms  0.82 emu/g y el de Mr 0.52 emu/g. 

 

 BiFeO3 dopado con cobalto y proceso de lixiviación 

 

En la figura 3.29 se pueden observar las curvas M-H correspondientes a las 

muestras dopadas con cobalto después del proceso de lixiviación. Se evidencia que 

el comportamiento de las curvas es claramente ferromagnético, con los siguientes 

valores de magnetización remanente para las concentraciones 3%, 6% y 9% de 

cobalto 4.84 emu/g, 1.64 emu/g y 1.03 emu/g respectivamente y para las mismas 

concentraciones de cobalto los valores de la magnetización de saturación son: 7.44 

emu/g, 2.25 emu/g y 1.46 emu/g, respectivamente. 
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Figura 3.29. Curva M-H obtenida para polvos cerámicos del sistema BiFe1-yCoyO3con x=0.03, 0.06 y 

x=0.09 tratada térmicamente a 750°C durante 3 horas, y sometidas a un proceso de lavado. 
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De los datos anteriores podemos observar que los valores de magnetización de 

saturación y remanente son mucho mayores que los obtenidos para los polvos sin 

lixiviar. 

 

 BiFeO3dopado con lantano y cobalto 

 

En la figura 3.30 se observa la respuesta magnética para el sistema Bi1-xLaxFe1-

yCoyO3 con x=0.10, 0.15, 0.20 con y=0.03, las curvas presentadas en esta figura son 

similares a las que se aprecian en la figura 3.26. El dopaje con cobalto se mantuvo 

constante en un 3%, para el cual se obtuvo la mejor respuesta magnética para las 

muestras dopadas sólo con cobalto sin embargo cuando se hace el dopaje 

simultáneo de lantano y cobalto este efecto magnético disminuye notablemente. 
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Figura 3.30. Curva M-H obtenida para polvos cerámicos del sistema Bi1-xLaxFe1-yCoyO3 con x=0.10, 

0.15, 0.20 cony=0.03 tratada térmicamente a 750°C durante 3 horas, y sometidas a un proceso de 

lavado. 

 

Para todos los sistemas estudiados se obtuvo un tamaño de partícula mucho mayor 

a 62 nm (longitud del periodo asociado al arreglo cicloidal de espines en el BFO), 

por tanto la respuesta magnética observada no proviene del tamaño de particula 

asociado a los sistemas analizados. 
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CONCLUSIONES 

 

 

El objetivo general de esta investigación: obtener y caracterizar cerámicas de los 

sistemas Bi1-xLaxFeO3y BiFe1-yCoyO3procesadas a partir polvos cerámicos 

sintetizados por el método gel-citrato, se logró a cabalidad. 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 gel citrato permitió la obtención de BiFeO3 con fase perovskita 

mayoritaria para todas las estequiometrias estudiadas, con un porcentaje 

mínimo de fases espurias, esto evidencia que la homogeneidad a nivel 

molecular alcanzada en este método favorece la formación de la fase deseada, 

obteniéndose partículas irregulares y de tamaño nanométrico. 

 

 La inclusión de lantano en la estructura cristalina del BiFeO3 genera una 

distorsión en la estructura para pequeños porcentajes, el aumento en la 

concentración de dopante genera una transformación estructural, tanto la 

distorsión como la transformación de fase afecta la respuesta magnética del 

sistema, debido posiblemente a la influencia de la deformación de la estructura 

en el ordenamiento de espines, lo que se traduce en una mejora en la respuesta 

magnética, obtenida a temperatura ambiente. 

 

 El dopaje con cobalto aunque genera una menor distorsión en la estructura que 

el lantano, mejora considerablemente la respuesta magnética del BiFeO3, 

debido posiblemente a que la presencia del cobalto en algunos de los octaedros 

de la estructura perovskita hace que se vea afectado el ordenamiento de 
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espines proveniente de los iones de hierro, haciendo que el material obtenga 

una respuesta ferromagnética, obtenida a temperatura ambiente. 

 

 El proceso de lixiviación realizado a los polvos cerámicos dopados con cobalto 

disminuye el porcentaje de fases espurias, lo que se ve reflejado en el 

considerable aumento de la respuesta magnética de las muestras lavadas. La 

sustitución de los iones del sitio B, afecta notablemente la respuesta magnética 

del material. 

 

 Los resultados obtenidos del dopaje simultáneo nos llevan a concluir que el 

dopaje con grandes porcentajes de lantano afecta desfavorablemente la 

respuesta magnética, por tanto, ya que el lantano favorece el proceso de 

densificación podría doparse con menores porcentajes de lantano y dopar con 

cobalto para obtener una buena respuesta magnética. 

 

 Los sistemas estudiados presentan comportamiento ferroeléctrico, reflejado en 

su respuesta dieléctrica y comportamiento ferromagnético reflejado en las 

curvas de histéresis magnética obtenidas, obtenidas a temperatura ambiente. 
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Anexo A1 

PASANTÍAS Y PRESENTACIONES 
EN EVENTOS 

 

 

A1.1 PASANTÍAS 

 

 Durante esta investigación la estudiante Adriana Marcela Nieto Muñoz realizó 

una pasantía con el fin de realizar Difracción de rayos X, Microscopía 

electrónica de barrido, espectroscopía de impedancia compleja y medidas en el 

magnetómetro de SQUID. La instancia fue en el Centro Atómico de Bariloche a 

cargo del Dr Alberto Caneiro, en la ciudad de Bariloche Argentina, durante todo 

el mes de agosto del 2012.  

 

A1.2 PRESENTACIONES EN EVENTOS 

 

Las presentaciones que se realizaron durante el desarrollo de esta investigación 

fueron: 

 

Presentaciones Orales 

 

 Nieto A., Ortiz F., Villaquirán C., Efecto del pH en las características 

estructurales y microestruturales del sistema multiferróico BiFeO3, VI 

Congreso Internacional de Materiales, Universidad de los Andes, Bogotá, 

2011 

 Nieto A., Narváez C., Villaquirán C., Efecto de la concentración de cobalto en 

las características estructurales y microestructurales de polvos cerámicos del 
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sistema BiFe1-xCoxO3,VI Congreso Internacional de Materiales, Universidad 

de los Andes, Bogotá, 2011 

 

Presentaciones tipo Póster 

 

 Nieto A., Ortiz F., Villaquirán C., Caneiro A., Efecto del dopante en las 

características estructurales y microestructurales del sistema 

multiferróico BiFeO3,III Congreso Nacional de Ingeniería 

Física,Universidad EAFIT, Medellín, 2012  
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Anexo A2 

TRABAJOS FUTUROS 
 

 

 Optimización del proceso de lavado para minimizar las fases espurias de los 

sistemas obtenidos. 

 

 Estudio del proceso de densificación, pudiendo utilizar aditivos que favorezcan 

el proceso de sinterización a temperaturas donde la volatilización de los 

elementos constituyentes del sistema sea mínima, para favorecer asi la 

respuesta eléctrica en el material. 

 

 Analizar teóricamente el origen del acoplamiento eléctrico y magnético para el 

BFO y el efecto del dopante en la respuesta eléctrica y magnética del material. 
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