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Dr. Jesús L. Heiras Aguirre (responsable, CNyN, UNAM)
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Resumen

En el presente trabajo se sintetizaron en fase pura los compuestos multiferroicos YMnO3,

Bi2Fe4O9 y BiFeO3. Se preparó el YMnO3 puro por el método de Pechini con un menor tiempo de

reacción y menor temperatura respecto a las condiciones empleadas por el método de reacción

en estado sólido. El Bi2Fe4O9 se obtuvo puro por reacción qúımica en estado sólido y por el

método de fusión de sales en una mezcla eutéctica de Na2SO4 y Li2SO4. Se sintetizó el BiFeO3

puro por reacción qúımica en estado sólido y por el método de Pechini con las modificaciones

realizadas en el presente trabajo.

Los ensayos preeliminares sobre la śıntesis de los óxidos YMnO3 y BiFeO3 por fusión de sales

y la śıntesis del BiFeO3 por el método de complejación con clara de huevo representan un punto

de partida para que se siga investigando en esta dirección pues se obtuvieron en mezcla con

otras fases.

Los productos puros se caracterizaron por diversas técnicas, las cuales incluyen difracción de

rayos X, microscoṕıa electrónica de barrido , microscoṕıa electrónica de transmisión y de alta

resolución, resonancia paramagnética de esṕın, calorimetŕıa diferencial de barrido Y análisis

térmico diferencial.
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Introducción

Una gran parte de los avances tecnológicos de la humanidad, sin duda, han sido posibles

gracias al desarrollo de nuevos compuestos y materiales. De ellos, los materiales cerámicos de-

sempeñan un papel important́ısimo en una amplia gama de dispositivos electrónicos.

Los materiales multiferroicos se caracterizan por presentar un ordenamiento magnético y

eléctrico simultáneamente. Actualmente, son un foco de atención importante debido a la com-

binación de estas propiedades f́ısicas y a sus prometedoras aplicaciones prácticas; por ejemplo,

en el control de las memorias magnéticas por medio de un campo eléctrico.

Los intentos para desarrollar materiales novedosos que manifiesten a la vez diferentes propie-

dades f́ısicas para enriquecer su funcionalidad se iniciaron en los años sesenta. Estos intentos se

enfocaron para combinar en un mismo material el ferromagnetismo - o al menos un ordenamiento

magnético- y la ferroelectricidad. Por algún tiempo, este campo de investigación fue muy poco

explorado; sin embargo, el interés en este tema resurgió entre el 2001 y el 2003. La discusión en

este campo de investigación se ha centrado principalmente en la śıntesis y en la determinación

de los factores que favorecen la coexistencia de estas propiedades en un mismo material.

No es sorprendente que los primeros intentos para crear materiales multiferroicos se hicieran

con las śıntesis de perovskitas de metales de transición dopadas con iones magnéticos. Sin em-

bargo, la revisión de grupos de perovskitas magnéticas y de perovskitas ferroeléctricas muestra

que no hay una coincidencia entre esta lista de materiales: el magnetismo y la ferrolectricidad se

excluyen en casi todas las perovskitas. Sin embargo hay algunas excepciones: BiFeO3, BiMnO3

y PbVO3.

Un grupo de compuestos que exhiben también propiedades de materiales multiferroicos son

las manganitas hexagonales LnMnO3 ( Ln = Y o elemento del grupo de los lantánidos). De

este grupo, el óxido YMnO3 ha sido uno de los más estudiados desde el punto de vista tanto

estructural como de sus propiedades f́ısicas.

El BiFeO3 es uno de los materiales multiferróicos con mayor cantidad de estudios y paradóji-

camente es muy complicado prepararlo de manera pura. En muchos art́ıculos se mencionan los

problemas asociados a la śıntesis de este material por reacción qúımica en estado sólido. Además,

se han realizado estudios variando la temperatura, el tiempo, la atmósfera y, recientemente, se

ha investigado la influencia de pequeñas impurezas y también su estabilidad termodinámica.
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En 2008, Singh y colaboradores, informaron un notable efecto multiferroico en Bi2Fe4O9, sin

embargo; no se ha establecido si el efecto multiferroico se debe a un ordenamiento magnético

espiral o a interacciones magnéticas colineales; pues estos mecanismos rompen la simetŕıa de

inversión para que se origine una polarización eléctrica.

En el presente trabajo se investigó la preparación de los compuestos YMnO3, BiFeO3 y

Bi2Fe4O9 por diferentes métodos de śıntesis tales como reacción qúımica en estado sólido, método

de Pechini, fusión de sales y el método de complejación con clara de huevo; con el propósito de

mejorar las condiciones de śıntesis con respecto a las del método de reacción qúımica en estado

sólido; es decir, disminuir el tiempo de reacción y de temperatura, mejorar la pureza de los

productos y obtener distintas microestructuras de estos materiales para estudiar posteriormente

su influencia sobre las propiedades eléctricas y magnéticas de los productos.



Objetivos

Objetivo general

Obtener los compuestos YMnO3, BiFeO3 y Bi2Fe4O9 por diferentes métodos de śıntesis

con el propósito de optimizar las condiciones de reacción con respecto a las del método

cerámico. En particular, disminuir el tiempo de reacción y la temperatura, mejorar la

pureza de los productos y obtener distintas microestrucuras de los materiales.

Objetivos particulares

Sintetizar el YMnO3 a partir de los métodos de fusión de sales y de Pechini.

Sintetizar el Bi2Fe4O9 a partir de la reacción en estado sólido y por el método de fusión

de sales.

Sintetizar el BiFeO3 a partir de la reacción en estado sólido, método de fusión de sales,

método de Pechini y por el método de complejación con clara de huevo.

Evaluar la influencia de los parámetros experimentales tales como el tiempo y la tem-

peratura de reacción, la pureza y polimorfismo de los reactivos, sobre la śıntesis de los

compuestos.

Caracterizar estructural y morfológicamente los compuestos puros por difracción de rayos

X, microscoṕıa electrónica de barrido y microscoṕıa electrónica de transmisión.

Determinar las propiedades f́ısicas de los compuestos puros por calorimetŕıa diferencial de

barrido, análisis térmico diferencial y resonancia paramagnética de esṕın.
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Caṕıtulo 1

Antecedentes

1.1. Materiales multiferroicos

En la actualidad, la ferroelectricidad y el magnetismo son dos propiedades de gran aplicación

en los dispositivos electrónicos. Los materiales ferroeléctricos son utilizados principalmente como

transductores1, actuadores 2, capacitores y como dispositivos de almacenamiento de datos. Los

materiales magnéticos tradicionalmente han sido muy utilizados como imanes permanentes,

sensores magnéticos y como memorias magnéticas; el aumento en la capacidad de almacenar

datos en diversos medios de registro es un ejemplo evidente. De igual manera, el descubri-

miento en 1988 de materiales con magneto-resistencia gigante y diez años depués con magneto-

resistencia colosal, donde la aplicación de un campo magnético modifica considerablemente la

conductividad eléctrica del material, fue de una enorme relevancia. Los sensores, las cabezas

lectoras y las memorias basadas en la magneto-resistencia colosal forman parte de la vida coti-

diana.

Los materiales multiferroicos, en los cuales coexisten simultáneamente la ferroelectricidad y

el ferromagnetismo -o al menos un tipo de ordenamiento magnético-, llaman cada vez más la

atención en este inicio del milenio. Una forma de preparar un material multiferroico es combinar

dos fases, que por separado sean ferroeléctrica y ferromagnética, para inducir el acoplamiento

de ambas propiedades; la otra alternativa es sintetizar una fase que manifieste simultáneamente

estas dos propiedades [1]. Este avance de la ciencia de materiales dará lugar al surgimiento de

nuevos dispositivos multifuncionales con los cuales será posible controlar cargas eléctricas por

medio de un campo magnético o bien controlar los dominios magnéticos al aplicar un campo

eléctrico. Por ejemplo, seŕıa posible la fabricación de memorias con cuatro modos de almacenar

información y tendŕıa una capacidad de almacenamiento mayor que las actuales (Fig. 1.1).

1Un transductor es un dispositivo que convierte un tipo de enerǵıa a otro para varios propósitos como la
transferencia de información.

2Un actuador es un dispositivo mecánico que toma enerǵıa para convertirla en algún tipo de movimiento.
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CAPÍTULO 1. ANTECEDENTES 2

FERROMAGNETISMO FERROELECTRICIDAD

MULTIFERROICOMAGNETIZACIÓN POLARIZACIÓN

ESTADOS LÓGICOS

(1) (2) (3) (4)

Figura 1.1: Esquema de un material multiferroico donde se combinan las propiedades ferromagnéticas y
ferroeléctricas. En principio, se pueden originar cuatro maneras para grabar información: (1) magnetización M↑
polarización P↑, (2) M↓ P↓, (3) M↑ P↓ y (4) M↓ P↑.

1.2. Tipos de materiales multiferroicos

El origen microscópico del magnetismo es prácticamente el mismo en todos lo materiales

magnéticos. Este se debe a la presencia de momentos magnéticos atómicos y a que sus interac-

ciones dan lugar a algún tipo de ordenamiento magnético como ferromagnetismo, antiferromag-

netismo, ferrimagnetismo o una estructura magnética espiral (Fig. 1.2a-f). El término espiral

significa que el vector del momento magnético se encuentra en un plano de tal manera que sus

componentes vaŕıan periódicamente a lo largo de una dirección arbitraria en el cristal. En la

Fig. 1.2d-f, se muestra un esquema de estructuras magnéticas tipo espiral: sinusoidal, helicoidal

y cicloidal. Q es el vector de propagación de la estructura magnética espiral y e es el vector

de rotación de esṕın. Si no hay rotación de esṕın pero śı una variación del momento magnético

entonces se tiene una estructura magnética tipo sinusoidal; si el vector de propagación y el de

rotación de esṕın son paralelos, se tiene una tipo helicoidal y si son perpendiculares, el orde-

namiento resultante es cicloidal [2].

Por otro lado, la situación con los materiales ferroeléctricos es distinta pues existen varios

tipos y muy diferentes mecanismos microscópicos que producen la ferroelectricidad; aunque de

manera general la ferroelectricidad se debe a la polarización de cargas eléctricas en el material.

De acuerdo al grado de acoplamiento entre la ferroelectricidad y el orden magnético, se

reconocen dos tipos de materiales multiferroicos. Los materiales multiferroicos del tipo I, donde

la ferroelectricidad y el magnetismo se producen por diferentes mecanismos y los materiales

multiferroicos del tipo II, en los cuales el magnetismo induce la ferroelectricidad [3].
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a b c

d e f
Q

eQ eQ

Figura 1.2: Representación de distintos tipos de ordenamiento magnético: (a) ferromagnético, los momentos
magnéticos están alineados paralelamente. (b) Antiferromagnético, los momentos magnéticos están alineados
antiparalelamente. (c) Ferrimagnético, los momentos magnéticos están alineados antiparalelamente pero no se
cancelan totalmente. Estrucuras magnéticas tipo espiral donde Q es el vector de propagación y e es el vector de
rotación de esṕın: (d) sinusoidal, (e) helicoidal y (f) cicloidal (e es perpendicular a la página).

1.2.1. Materiales multiferroicos tipo I

Los materiales multiferroicos tipo I casi siempre son buenos ferroeléctricos y sus temperaturas

de transiciones ferroeléctrica o magnética pueden ser mayores que la temperatura ambiente.

Desafortunadamente, el acoplamiento entre el magnetismo y la ferroelectricidad es casi siempre

débil, por lo que mejorar este acoplamiento es uno de los retos actuales.

Se distinguen varias clases de materiales multiferroicos tipo I, según sea el mecanismo que

produce la ferroelectricidad (Tabla 1.1) [4]-[7]. Existen muchos compuestos magnéticos y ferroe-

léctricos con estructura tipo perovskita de fórmula ABO3; sin embargo, casi no hay compuestos

con esta estructura que posean ambas propiedades. Esto se debe a que prácticamente todos los

compuestos ferroeléctricos con estructura tipo perovskita contienen metales de transición con

orbitales d vaćıos, tales como Ti4+, Nb5+, Ta5+, W6+, por ejemplo en el BaTiO3. Esto excluye

la posibilidad de que aparezca un ordenamiento magnético, pues para ello es necesario que los

orbitales d estén parcialmente llenos. La ferroelectricidad en estos compuestos se debe al des-

plazamiento colectivo de los cationes dentro de los octaedro que forman los iones O2 – , donde la

estabilización del desplazamiento se atribuye a la gran covalencia de los enlaces metal-ox́ıgeno

formados por los orbitales d vaćıos del metal con los orbitales 2p del ox́ıgeno (Fig. 1.3a). En los

años sesenta, los investigadores rusos iniciaron la búsqueda de los primeros materiales multife-

rroicos al sintetizar compuestos con estructura tipo perovskita con cationes tanto con orbitales

d0 como con orbitales dn como en el caso del óxido PbFe0.5Nb0.5O3 (Tabla 1.1) [8].

A primera vista, pareciera que el origen de la ferroelectricidad en los compuestos BiFeO3 y

BiMnO3 es el mismo que en el PbFe0.5Nb0.5O3 pues ambos tienen una estructura tipo perovskita
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Tabla 1.1: Clasificación de los materiales multiferroicos tipo I de acuerdo al mecanismo que produce la
ferroelectricidad.

Mecanismo para la producción de ferroelectricidad Ejemplos

Despazamiento colectivo de cationes PbFe0.5Nb0.5O3

PbFe0.66W0.33O3

Par inerte BiFeO3

BiMnO3

Ordenamiento de carga LuFe2O4

Pr0.6Ca0.4MnO3

Inclinación y torsión interna de YMnO3

la estructura cristalina ErMnO3

y contienen los iones magnéticos Fe3+ (d5) y Mn3+ (d4). Pero no es aśı, pues los responsables

de su ferroelectricidad son los iones de Bi3+. Estos iones cuentan con un par de electrones en

el orbital 6s que no participan en la formación de enlaces. A estos electrones se les llama par

inerte y su presencia genera una alta polarizabilidad que se manifiesta en la estructura cristalina

originando la ferroelectricidad (Fig. 1.3b) [3]. El ordenamiento de carga es otro mecanismo

que puede generar ferroelectricidad en materiales multiferroicos [9]. Esto se ha observado en

compuestos de valencia mixta con metales de transición. Si en el ordenamiento de carga los

sitios de los cationes y los enlaces no son equivalentes, se originará la ferroelectricidad como se

presenta en el óxido LuFe2O4(Fig. 1.3c). Para el caso del YMnO3, la ferroelectricidad es causada

por la inclinación y torsión de las bipirámides trigonales de [MnO5] que constituyen la estructura

cristalina originando una polarización en la estructura cristalina. Esta distorsión estructural se

pierde a 1270 K (997 °C) y el material se vuelve paraeléctrico (Fig. 1.3d).

Los detalles de las figuras 1.3e-f se discutirán en la sección 1.2.2.

1.2.2. Materiales multiferroicos tipo II

El descubrimiento reciente de otra clase novedosa de materiales multiferroicos, en los cuales

la ferroelectricidad únicamente existe en el estado magnéticamente ordenado, ha alentado nuevas

lineas de investigación. De acuerdo con el mecanismo del comportamiento multiferroico, los mul-

tiferroicos tipo II se subdividen en dos grupos según sea el origen de la ferroelectricidad, aquella

causada por un ordenamiento magnético tipo espiral o bien por un ordenamiento magnético

colineal3 [3, 6].

3Se refiere a que los momentos magnéticos están paralelos o antiparalelos, en ese sentido, cumplen con la
definición de vectores colineales; pues están contenidos en una misma ĺınea de acción.
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né

ti
co

(c
as

i)
co

lin
ea

lc
om

o
en

el
Y

M
n 2

O
5
.L

a
nu

m
er

ac
ió
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Estructura magnética espiral y ferroelectricidad

Hace pocos años se descubrió un nuevo conjunto de materiales multiferroicos entre los que se

encuentran el TbMnO3 y el Ni3V2O8. En estos compuestos la ferroelectricidad se origina cuando

el material experimenta un ordenamiento magnético. Aśı, la ferroelectricidad magnéticamente

inducida da lugar a un fuerte acoplamiento magnetoeléctrico. En el TbMnO3, la estructura

magnética sinusoidal (los espines apuntan en una sola dirección pero la magnitud del momento

magnético local vaŕıa periodicamente en el espacio) aparece a la temperatura de 41 K pero no

produce ferroelectricidad. Si se disminuye más la temperatura, alrededor de los 28 K, el material

experimenta un nuevo ordenamiento magnético tipo espiral cicloidal provocando que el material

se convierta en ferroeléctrico [2].

La competencia entre las interacciones magnéticas origina frecuentemente una frustración

de esṕın que puede producir un ordenamiento magnético tipo espiral. Un tratamiento detallado

muestra que la existencia de un ordenamiento magnético espiral no es suficiente para que la

ferroelectricidad se origine. Mostovoy [10] demostró que la ferroelectricidad aparece si el eje de

rotación de espin, e, no coincide con el vector de onda, Q, pues se rompe la centrosimetŕıa del

material. Una polarización P se origina si las direcciones de los vectores e y Q son diferentes y

además es proporcional al producto vectorial de los mismos, es decir, P∼[e×Q] (Fig. 1.3e).

Estructura magnética colineal y ferroelectricidad

Una polarización eléctrica también se puede originar por el ordenamiento colineal de los

momentos magnéticos en materiales con frustración de esṕın y que contienen iones magnéticos

distintos, tal como en el YMn2O5. Este compuesto contiene iones Mn3+ y Mn4+ dentro de

pirámides [MnO5] y octaedros [MnO6], respectivamente. Si se observa la estructura cristalina en

el plano ab , los poliedros de manganeso tienen la siguiente secuencia en forma de lazo: Mn4+
(1)-

Mn3+
(2)-Mn4+

(3)-Mn3+
(4)-Mn3+

(5) (Fig. 1.3f). El acoplamiento magnético con el vecino más cercano en el

lazo es antiferromagnético, lo cual favorece el alineamiento antiparalelo de momentos magnéticos

vecinos. Sin embargo, debido al número impar de los momentos magnético en el lazo, todo los

momentos magnéticos entre śı no pueden estar antiparalelos, lo cual da origen a la frustración

magnética y vuelve más compleja la estructura magnética del material. Para entender como

la ferroelectricidad se origina por un ordenamiento magnético colineal, se observa en la Fig.

1.3f que los pares de Mn3+-Mn4+ entre cadenas en zigzag vecinas están casi paralelos o casi

antiparalelos. De esta manera, las restricciones de las interacciones de intercambio desplazan a

los iones para optimizar la enerǵıa de intercambio de esṕın: los iones con momentos magnéticos

antiparalelos se acercan, (1) y (5), mientras que los iones con momentos magnéticos paralelos

se apartan entre śı, (4) y (6). Esto causa una distorsión en la estructura cristalina que rompe la

simetŕıa de inversión y, por lo tanto, se origina una polarización eléctrica a lo largo del eje b.
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1.3. Óxido de itrio y manganeso, YMnO3

Los óxidos de elementos del grupo de los lantánidos (Ln) y manganeso con fórmula general

LnMnO3, cristalizan en dos sistemas cristalinos diferentes de acuerdo con el radio iónico del ion

Ln3+. Desde el lantano hasta el disprosio, cuyos radios iónicos se encuentran en el intervalo de

1.032 a 0.912 Å [11], cristalizan con una estructura tipo perovskita y con un sistema cristalino

ortorrómbico. Los compuestos con iones de los elementos desde el holmio hasta el lutecio, cuyos

radios iónicos son más pequeños y se encuentran en el intervalo de 0.901 a 0.861 Å, cristalizan en

el sistema cristalino hexagonal. El valor intermedio del radio iónico del ion Y3+, 0.900 Å, permite

que el YMnO3 pueda obtenerse en los dos sistemas cristalinos mencionados: en condiciones

normales se obtiene la fase hexagonal; mientras que la fase ortorrómbica se obtiene por medio

de presiones elevadas.

El YMnO3 hexagonal experimenta una transición ferroeléctrica a 997 °C (1270 K). Las

dimensiones de la celda hexagonal paraeléctrica son a = 3.6100 Å y c = 11.3900 Å, con grupo

espacial P63/mmc (No. 194), Z = 2 y el ion Mn3+ forma bipirámides trigonales [MnO5] (Fig.

1.4a); mientras que los datos cristalográficos de la fase ferroeléctrica hexagonal son a = 6.1387

Å, c = 11.4071 Å, grupo espacial P63cm (No. 185) y Z = 6 (Fig. 1.4b) [5]. La fase hexagonal

ferroeléctrica del YMnO3 se puede considerar como un apilamiento de capas de iones O2 – con la

secuencia ABCABC [12]. Los iones Mn3+ se encuentran en cada capa A con una coordinación

cinco; mientras que los iones Y3+ tienen un número de coordinación igual a siete y se ubican entre

las capas B y C (1.4b). En términos de poliedros, las bipirámides trigonales de [MnO5] comparten

todos los vértices, excepto los ápices, de tal forma que se crean capas aisladas de bipirámides

trigonales de [MnO5] (1.4c) [13]. Entre las capas de poliedros de [MnO5], se encuentran los iones

Y3+.

Van Aken y colaboradores descifraron el misterio de la ferroelectricidad del YMnO3 [14]. Ellos

encontraron que el origen de la ferroelectricidad se debe a la torsión de los poliedros de [MnO5]

y al desplazamiento vertical de los iones Y3+ (1.4d). Sus cálculos demuestran que el mecanismo

se debe al efecto del tamaño iónico y a efectos electrostáticos, en lugar de los usuales cambios

en el enlace qúımico asociados a las transiciones ferroeléctricas de los óxidos tipo perovskita, tal

como en el BaTiO3.

El YMnO3 se ordena magnéticamente alrededor de TN ≈ -203 °C (70 K) de acuerdo con

una estructura antiferromagnética triangular (Fig. 1.4e). Todos los momentos magnéticos se

encuentran en el plano ab y están orientados perpendicularmente a las direcciones <100>. En

la Fig. 1.4e se observa como los espines de las capas en z = 0 y z = 0.5 están acopladas

antiferromagnéticamente [15].
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CAPÍTULO 1. ANTECEDENTES 9

1.4. Óxido de bismuto y hierro, Bi2Fe4O9

En la década de los años 60, las estructuras cristalina y magnética del Bi2Fe4O9 fueron

investigadas por difracción de neutrones y por espectroscoṕıa Mössbauer. En años recientes,

este compuesto se ha estudiado como catalizador para convertir el NH3 en NO, lo cual reduciŕıa

el costo del proceso para obtener ácido ńıtrico [16].

La celda unitaria del Bi2Fe4O9 es ortorrómbica (a = 7.905 Å, b = 8.428 Å, c = 6.005 Å) y

su grupo espacial es Pbam (No. 55) (Fig. 1.5a). Cada celda contiene dos unidades fórmulares.

La coordinación del ion Fe3+ es octaédrica y tetraédrica (Fig. 1.5b); mientras que el ion Bi3+

está rodeado por ocho iones O2 – [17].

Los tetraedros de [FeO4] están unidos entre śı por medio de un solo vértice de tal manera que

se forman d́ımeros en la estructura (Fig. 1.5b); mientras que los octaedros de [FeO6] comparten

aristas para formar listones a lo largo del eje c los cuales están unidos por medio de los d́ımeros

de tetraedros (Fig. 1.5c).

A temperatura ambiente, el Bi2Fe4O9 es paramagnético pero se vuelve antiferromagnético a

-9 °C (264 K). En la Fig. 1.5d, se muestra la orientación de los momentos magnéticos dentro de

la celda unitaria. Los momentos magnéticos de los iones Fe3+ son perpendiculares al eje c y están

aproximadamente paralelos al eje b o a las diagonales del plano ab. Un par de los momentos

ubicados en los sitios 4f son aproximadamente paralelos a un par de momentos de los sitios 4h

(iones [1] y [2], Fig. 1.5d), mientras que los otros dos pares son casi perpendiculares [18] (iones

[1] y [3], Fig. 1.5d). De esta manera, la competencia de las interacciones de intercambio generan

una frustación de esṕın en el plano ab [19].

En 2008, Singh y colaboradores [19], informaron un notable efecto multiferroico en Bi2Fe4O9,

sin embargo el material que ellos sintetizaron contiene una gran cantidad de Fe2O3. Sus medi-

ciones dieléctricas revelaron una anomaĺıa alrededor de la temperatura de Néel, TN , la cual

cambió al aplicar un campo magnético. Este resultado establece la existencia de un acoplamien-

to entre las propiedades eléctricas y magnéticas del material. Sin embargo, no se ha establecido si

el efecto multiferroico se debe a un ordenamiento magnético espiral o a interacciones magnéticas

colineales; pues estos mecanismos rompen la simetŕıa de inversión para que surja una polarización

eléctrica.

1.5. Óxido de bismuto y hierro, BiFeO3

El BiFeO3, sin lugar a dudas, es el material multiferroico más estudiado, principalmente

porque su ordenamiento eléctrico y magnético ocurren a temperatura ambiente.
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lé

ct
ri

ca
en

su
re

pr
es

en
ta

ci
ón

he
xa

go
na

ly
(c

)
su

pr
oy

ec
ci

ón
en

el
pl

an
o

a
b,

se
ap

re
ci

a
la

es
tr

uc
tu

ra
ti

po
pe

ro
vs

ki
ta

y
la

co
ne

ct
iv

id
ad

en
tr

e
lo

s
oc

ta
ed

ro
s.

(d
)

O
ri

en
ta

ci
ón

de
la

po
la

ri
za

ci
ón

el
éc

tr
ic

a
en

la
ce

ld
a

tr
ig

on
al

(d
is

ta
nc

ia
s

B
i-
Fe

en
Å
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El método más simple, en principio, para sintetizar el BiFeO3 es a través de la reacción en

estado sólido entre el Fe2O3 y el Bi2O3. Ya en la práctica, es muy dif́ıcil obtenerlo puro por

este método, pues frecuentemente fases secundarias como el Bi2Fe4O9 y el Bi25FeO39 aparecen

en los productos de reacción. Es por esto que la śıntesis y la estabilidad térmica de BiFeO3 aún

son temas de gran interés en la investigación [20, 21]. Arnold y colaboradores, en el año 2009,

demostraron que el BiFeO3 se transforma de la fase ferroeléctrica α a la fase paraeléctrica β

alrededor de 820-830 ℃(1093-1103 K) [22]. Ambas fases tienen una estructura tipo perovskita.

La fase paraeléctrica pertenece al sistema cristalino ortorrómbico; su grupo espacial es Pbnm

(No. 62) y sus parámetros de red son a = 5.6133 Å, b = 5.6470 Å y c = 7.9711 Å (Fig. 1.6a);

mientras que la fase ferroeléctrica tiene una celda trigonal, cuyo grupo espacial es R3c (No.

161), con parámetros de red, en su representación hexagonal, a = 5.5876 Å y c = 13.867 Å (Fig.

1.6b).

En la estructura cristalina de la fase ferroeléctrica, los iones Bi3+ tienen una coordinación

de doce iones O2 – ; mientras que la coordinación de los iones Fe3+ es octaédrica. Los octaedros

[FeO6] están distorsionados y el ion Fe3+ está desplazado del centro del octaedro; lo cual es una

consecuencia de los dos tipos de distancias Fe - O, 2.12 Å y 1.94 Å. El ion Bi3+ está desplazado

de su posición ideal en una perovskita debido probablemente a su par inerte (Fig. 1.6c).

El carácter ferroeléctrico del BiFeO3 fue establecido por Teague y colaboradores, en 1970, al

medir el ciclo de histéresis ferroeléctrico, en nitrógeno ĺıquido, de monocristales de este material

[23]. La polarización puede explicarse por las dos diferentes distancias de Bi-Fe, 3.06 y 3.87 Å, a

lo largo del eje de orden 3 de la celda trigonal, lo cual provoca que los iones Bi3+ se encuentren

desplazados en relación a los octaedros de [FeO6] [24] (Fig. 1.6d).

Desde el punto de vista magnético, el BiFeO3 es antiferromagnético con una temperatura

de transición TN = 370 °C (643 K). Por medio de difracción de neutrones, se encontró que el

ordenamiento antiferromagnético del material es de tipo espiral cicloidal; cuya dirección de la

espiral es [110] y el plano (11̄0) es el plano de rotación de esṕın [25] (Fig. 1.6e).

1.6. Śıntesis de materiales

Uno de los principales retos de la Ciencia de Materiales es producir materiales adecuados

para una aplicación espećıfica. Sin embargo, no siempre es posible lograrlo pues la śıntesis de

materiales en general no se deriva de consideraciones teóricas sino que se desarrolla y se logra

en el laboratorio [26].

Los procesos qúımicos que suceden al sintetizar un material inorgánico sólido son dif́ıciles de

generalizar ya que son espećıficos y dependen, en gran medida, de los elementos qúımicos que

se usen. Es por ello, que muchos materiales que actualmente se utilizan en la vida cotidiana se

han descubierto por accidente. No obstante, entre la comunidad de los cient́ıficos de la Ciencia
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de Materiales, y en especial de los que tienen una formación qúımica, existe interés por diseñar

y producir materiales por medio de razonamientos y métodos qúımicos [27, 28].

Diseñar materiales inorgánicos implica dos dificultades primordiales: predecir la estequiometŕıa

que produzca la estructura con las propiedades convenientes y encontrar el método de śıntesis

adecuado para obtener dicho material con el tamaño y la morfoloǵıa idóneas.

1.6.1. Reacción qúımica en estado sólido

En esta sección revisaremos las caracteŕısticas básicas de este método de śıntesis y esto nos

dará un punto de referencia para la discusión posterior de los demás métodos. Por lo general,

las reacciones en estado sólido son lentas comparadas con la reacciones en un medio ĺıquido,

pero son muy utilizadas en la industria por su simplicidad: compactar, calentar, moler y repetir

varias veces estos pasos hasta obtener el material deseado [29].

El método cerámico, como también se le conoce, es el más utilizado para producir materiales

sólidos a partir de sólidos. Sin embargo, establecer las condiciones justas de tiempo y temperatura

no es una tarea fácil [30].

Para que una reacción qúımica sea posible es necesaria una suficiente movilidad atómica.

Los átomos o iones en el interior de los cristales o en las fronteras de grano se considera que

están fijos. Esto significa que las reacciones entre sólidos necesitan elevadas temperaturas para

dar a los átomos o iones la enerǵıa suficiente para moverse. Sin embargo, no hay movilidad

dentro de la red sin la presencia de defectos puntuales, tales como vacancias o intersticios. Los

medios usuales para calentar en un laboratorio, como parrillas o estufas, no logran alcanzar

temperaturas suficientemente altas para que los sólidos reaccionen. Para ello, se emplean hornos

que utilizan resistencias para alcanzar altas temperaturas.

Pesar los reactivos de manera precisa es el primer paso del método cerámico. Este paso es

de máxima importancia ya que el producto de la reacción no puede purificarse después de la

śıntesis. Por esta razón, la pureza de los reactivos tiene una gran repercusión, pues las impurezas

de éstos muy probablemente aparecerán en el producto. Además, se debe tener cuidado de no

elegir reactivos higroscópicos4 o no estequiométricos, volátiles o sensibles al aire. En estos casos

la reacción puede realizarse en un tubo sellado.

Otra condición necesaria para que se lleve a cabo una reacción qúımica es que los reactivos

se encuentren en contacto muy estrecho. Por lo que un proceso adecuado de mezclado de los

reactivos es fundamental. La mezcla de reacción está constituida por una colección de part́ıculas

finas y huecos. Los cationes migran a través de los puntos de contacto entre las part́ıculas para

formar el nuevo sólido (normalmente los cationes son más móviles que los aniones por ser más

pequeños). Al aumentar la cantidad del nuevo compuesto, la reacción se vuelve cada vez más

4Sustancias que absorben humedad del ambiente.
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lenta, ya que la trayectoria de difusión se vuelve más grande.

Los tiempos de reacción en el método cerámico tienden a ser muy largos pues la velocidad de

reacción en estado sólido está determinada por la difusión de los átomos a través de la red. Los

valores t́ıpicos de difusión a temperatura ambiente, D, son: gases, 10−1 cm2/s; ĺıquidos, 10−5

cm2/s; y sólidos, 10−20 cm2/s [31]. Dt es igual al cuadrado de la distancia promedio que recorre

un átomo en particular, donde t es el tiempo en segundos. Por lo tanto, en un minuto, una

molécula en un ĺıquido con D = 10−5 cm2/s recorrerá una distancia, en promedio, de 0.02 cm.

En un sólido, en el mismo tiempo, un átomo difundirá únicamente 7.7×10−10 cm, o alrededor

de 0.1 Å. Debido a que hay una barrera energética para la difusión, los coeficientes de difusión

tienen una dependencia con la temperatura, T , de acuerdo con la siguiente ecuación:

D(T ) = D(0)e−Ea/RT (1.1)

Donde Ea es la enerǵıa de activación para la difusión, R es la constante universal de los gases.

Por lo tanto, elevar la temperatura, disminuir la trayectoria de difusión al moler la mezcla

periódicamente e incrementar el número de contactos entre las part́ıculas al compactar la mezcla

puede aumentar la velocidad de reacción.

1.6.2. Fusión de sales

La sales fundidas son muy importantes en procesos de electrólisis, esmaltado, procesamiento

y reciclado de metales y como electrólitos en celdas de combustible. Las sales fundidas son útiles

en la śıntesis de materiales sólidos porque tienen las siguientes propiedades [32, 33]:

Disuelven materiales metálicos y no metálicos.

Modifican la reactividad de los reactivos.

Es posible realizar varios tipos de reacciones qúımicas: complejación, redox y ácido base.

Los rendimientos de las reacciones son muy altos.

El intervalo de temperatura en que se pueden utilizar es muy amplio: 100-1000 ℃.

La separación del producto de reacción, en general, es simple si la sal es soluble en agua.

Existe una gran conjunto de sales puras o mezclas de sales, en particular las mezclas eutécti-

cas, que se emplean en este método de śıntesis. Como sales puras se incluyen a los cloruros,

nitratos y sulfatos de los elementos alcalinos y alcalinotérreos; como mezclas, a los sistemas

binarios de las mismas sales, por ejemplo, una mezcla equimolar de NaCl y KCl.
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La disminución del tiempo de reacción, de la temperatura o de ambos parámetros de reacción,

son las principales ventajas de este método, pero no las únicas. Con este método es posible

obtener fases con estado de oxidación mixto; pues estados de oxidación muy altos se pueden

estabilizar en una sal fundida [34]. También, se logra modificar la microestructura del material

al variar el tipo y la relación de sal, F , respecto a los óxidos [35]. Esta última variable se define

como:

F =
mol total de sales

mol total de óxidos
(1.2)

La sal fundida se emplea como reactivo o como medio de reacción. Como reactivo, es útil en

reacciones de intercambio iónico (Eq. 1.3) [36] o en reacciones que promueven la formación de

compuestos cuya reactividad es mayor que los reactivos iniciales (Eq. 1.4-1.5) [37].

Na2La2Ti3O10 (s) + Ca(NO3)2 (l)
−−⇀↽−− CaLa2Ti3O10 (s) + 2 NaNO3(l) (1.3)

Gd2O3 + Ta2O5 + 2 LiCl
610 oC−−−→ 2 GdOCl + 2 LiTaO3 (1.4)

2 GdOCl + 2 LiTaO3

610−1000 oC−−−−−−−→ 2GdTaO4 + 2 LiCl (1.5)

En los siguientes ejemplos, la sal fundida se emplea como medio disolvente para obtener los

productos a partir de los óxidos correspondientes [38, 39].

ZnO + Al2O3

1000−1050 oC−−−−−−−−→
NaCl

ZnAl2O4 (1.6)

0.5NiO + 0.5ZnO + Fe2O3

700−900 oC−−−−−−−→
NaCl−KCl

Ni0.5Zn0.5Fe2O4 (1.7)

El procedimiento experimental del método de śıntesis por fusión de sales consiste en mezclar

los óxidos precursores del compuesto a sintetizar con las sales en una proporción apropiada.

Posteriormente, la mezcla se lleva a una temperatura por arriba del punto de fusión de las sales

y al finalizar el tratamiento térmico la mezcla se separa al disolver las sales con agua desionizada.

Hay muchos parámetros experimentales de este método que influyen sobre la microestructura

de los polvos y sobre la cinética de reacción, algunos de ellos son: la temperatura, el tiempo de

reacción, la relación de sal F , el tipo de sal (tamaño del anión, solubilidad, punto de fusión) y

la microestructura de los óxidos precursores [40].

1.6.3. Método de Pechini

En 1967, Maggio P. Pechini, desarrolló un método de preparación de óxidos por medio de

precursores poliméricos. Si bien, el método original de Pechini fue desarrollado para preparar
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Tabla 1.2: Materiales sintetizados por el método de Pechini.

Material Precursores Referencia

LiMn1-xCrxO2 Cr(NO3)3 · 9H2O [41]
MnCO3

Li2CO3

BaBi4Ti4O15 TiCl4 [42]
BaCl2
Bi(NO3)3 · 5H2O

AlLaO3 Al(NO3)3 · 9H2O [43]
La(NO3)3 · 6H2O

La1-xSrxMnO3 La(NO3)3 · 6H2O [44]
Sr(NO3)2

Mn(CH3COO)2 · 4H2O

La1-xSrxCrO3 La(NO3)3 · 6H2O [44]
Sr(NO3)2

Cr(NO3)3 · 9H2O

BaCe1-xBixO3 Ba(NO3)2 [45]
Ce(NO3)3

Bi(NO3)3 · 5H2O

peĺıculas delgadas, posteriormente fue adaptado para sintetizar polvos. Pechini lo utilizó para

sintetizar titanatos, niobatos y zirconatos; además se ha empleado para sintetizar otros óxidos

(Tabla 1.2). En este método se aprovecha la formación de complejos entre los iones metálicos y

un ácido hidroxicarbox́ılico, como el ácido ćıtrico. Con la adición de un polihidroxialcohol, como

el etilénglicol, los complejos experimentan una poliesterificación cuando se calienta la mezcla.

Finalmente, el precursor formado se seca y se calcina para formar el óxido. En el procedimiento

original de Pechini para la obtención de BaTiO3, la preparación del precursor polimérico involu-

cra disolver el oxihidróxido de titanio junto con el ácido ćıtrico en un exceso de polihidroxialcohol.

La mezcla se agita y se calienta alrededor de 100 °C para promover la poliesterificación y obtener

una disolución. En esta disolución se disuelve el equivalente estequiométrico de carbonato de

bario. Al calentar la disolución resultante, se forma el precursor polimérico cuando se evapora

el exceso del disolvente. La calcinación de este precursor elimina los constituyentes orgánicos y

deja como residuo el óxido requerido [46].

Compuestos tales como oxalatos, tartratos, sulfatos, etcétera, que forman sales insolubles

en presencia de cationes alcalinotérreos, no pueden emplearse en este método. La utilización de

carbonatos, cloruros, acetatos y nitratos como fuente de cationes metálicos y ácido ńıtrico para
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Figura 1.7: Esquema de los proceso qúımicos involucrados en la śıntesis de materiales cerámicos por el método
de Pechini modificado en este trabajo.

solubilizarlos son modificaciones muy populares del método de Pechini.

Hay dos reacciones qúımicas básicas involucradas en el proceso de Pechini: la formación de

los complejos entre los cationes metálicos y el ácido hidroxicarbox́ılico y la poliesterificación de

los mismos con el polialcohol [47]. En la Fig. 1.7 se muestran las reacciones anteriores en el

método de Pechini modificado en este trabajo.

La poliesterificación produce la resina que originará el óxido. En este punto, hay dos opciones:

1. Llevar a sequedad la resina, pulverizar y calcinar para obtener el óxido.

2. Promover la autoignición de la resina y posteriormente pulverizar y calcinar las cenizas

para formar el óxido.

La primera opción puede provocar la formación de un precipitado en el seno del precursor

polimérico lo que originaŕıa una mezcla de fases después del tratamiento térmico para formar el

óxido. Aśı, la segunda opción puede evitar esta dificultad dependiendo con que rapidez que se

promueva la autoignición.

En 1992, años después de que Pechini publicara su patente, Lone-Wain Tai y Paul A. Lessing

emprendieron la tarea de optimizar el método de Pechini [48, 49]. Ellos calcularon teóricamente

las composiciones de mezclas de ácido ćıtrico y etilénglicol para las cuales se forma una red

polimérica; además, analizaron la viscosidad y el comportamiento térmico de varias mezclas de
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ácido ćıtrico y etilénglicol con y sin cationes. La composición de la mezcla 1:1 molar de ácido

ćıtrico y etilénglicol fue la óptima pues produjo un precursor polimérico expandido y poroso,

con una descomposición térmica simple y cuyo residuo fue un polvo fino y no un aglomerado

del óxido.

Las principales ventajas del método de Pechini consisten en disminuir la temperatura y el

tiempo de calcinación para preparar el material cerámico con respecto a la reacción en estado

sólido y, además, que el material se obtiene en forma de part́ıculas finas que luego se compactan y

sinterizan para formar un cuerpo cerámico denso. La principal desventaja del método de Pechini

es el poco control que se puede tener sobre el tamaño y la morfoloǵıa de la part́ıcula. A diferencia

del proceso sol-gel, donde el metal forma parte de la red del gel, en el método de Pechini los

iones metálicos están esencialmente atrapados en la matriz orgánica [50].

1.6.4. Método de śıntesis utilizando como complejante la clara de

huevo

Este método de śıntesis se fundamenta en dos propiedades de las protéınas globulares: su

capacidad de gelificación cuando se calientan a cierta temperatura y su capacidad para complejar

iones metálicos.

La moléculas de protéınas son poĺımeros de aminoácidos. Estas cadenas poliméricas pueden

adquirir una conformación tridimensional espećıfica mediante interacciones electrostáticas (puen-

tes de hidrógeno) o enlaces covalentes (puentes de disulfuro). Una de las conformaciones ampli-

amente difundida entre las protéınas es la globular.

La protéınas globulares se pueden considerar como pequeñas part́ıculas, de unos cuantos

nanómetros de tamaño, que dependiendo de las condiciones del disolvente, pH o temperatura,

pueden formar un gel. Antes de que ocurra la formación del gel, se lleva a cabo la desnaturali-

zación de la protéına. Durante este proceso, los puentes de hidrógeno se rompen y la protéına

pierde su estructura globular. Las moléculas de protéınas desnaturalizadas pueden interaccionar

entre ellas por medio de nuevos puentes de hidrógeno para formar la red tridimensional del gel

[51].

La unión de los iones metálicos (ácidos de Lewis) a la protéına es mediada por grupos dona-

dores de electrones (bases de Lewis) que se encuentran en la molécula. Estos grupos donadores

pueden ser residuos de los aminoácidos cistéına, histidina, arginina o tirosina [52].

La clara de huevo es una fuente natural de protéınas de reconocida importancia nutricional,

biológica y tecnológica. Tres protéınas de particular importancia están en la clara de huevo:

lisozima, ovotransferina y ovoalbúmina. La lisozima (3.5%) tiene propiedades antibactericidas

y es muy usada en la conservación de la comida y en la industria farmacéutica. La ovotrasferina

(13%) es una glicoprotéına con un importante rol en el transporte de hierro y cuenta con
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una actividad antimicrobiana. La ovoalbúmina (54%) es una glicoprotéına con propiedades

de gelificación [53]. Debido a su solubilidad en agua y por su capacidad de complejar a iones

metálicos, las protéınas de la clara de huevo se han empleado para sintetizar materiales cerámicos

[54]. Por ejemplo, la śıntesis de γ−Al2O3 con clara de huevo originó part́ıculas con tamaño

nanométrico al calcinar el precurso orgánico alrededor de 330 ℃[55].

El empleo de la clara de huevo simplifica el proceso de śıntesis y es una alternativa simple y

económica para preparar materiales con tamaño nanométrico.



Caṕıtulo 2

Śıntesis y caracterización

En el presente trabajo se investigó la preparación de los compuestos YMnO3, BiFeO3 y

Bi2Fe4O9 por diferentes método de śıntesis con el propósito de mejorar las condiciones de śınte-

sis con respecto a las del método de reacción qúımica en estado sólido; es decir, disminuir el

tiempo de reacción y de temperatura, mejorar la pureza de los productos y obtener distintas

microestructuras de los materiales.

Los productos puros se caracterizaron por diversas técnicas, las cuales incluyen difracción de

rayos X (X Ray Diffraction, XRD), microscoṕıa electrónica de barrido (Scanning Electron Micro-

scope, SEM), microscoṕıa electrónica de transmisión (Transmission Electron Microscopy, TEM)

y de alta resolución (Hight Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM), resonan-

cia paramagnética de esṕın (Electron Paramagnetic Resonance, EPR), calorimetŕıa diferencial

de barrido (Differential Scanning Calorimetry, DSC), análisis térmico diferencial (Differential

Thermal Analysis, DTA).

Los reactivos utilizados se caracterizaron por medio de Difracción de Rayos X para confirmar

su composición por medio de la base de datos del Archivo de Patrones de Difracción (Powder

Diffraction File, PDF ) [56] y, de algunos de ellos, se obtuvieron sus espectros de infrarrojo para

compararlos con los manuales Aldrich.

En los cálculos estequiométricos empleados en cada método de śıntesis, se consideraron los

pesos atómicos más recientes y precisos que informa la IUPAC [57]. Todos los tratamientos

térmicos se llevaron a cabo en atmósfera de aire y se llevó un estricto registro del peso de los

polvos antes y después de cada tratamiento térmico.

20
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2.1. Śıntesis de los materiales multiferroicos

2.1.1. Śıntesis de YMnO3 por el método de fusión de sales

Se exploró la śıntesis del YMnO3 a partir de los óxidos binarios de acuerdo con la reacción

2.1, en la cual se utilizó una mezcla eutéctica al 50% mol de NaCl y al 50% mol de KCl [58].

La cantidad de mezcla de sales se calculó de acuerdo con la ecuación 1.2 de la relación de sales.

Se realizaron experimentos variando la temperatura y la relación de sal a óxidos. El Mn2O3

se obtuvo al calentar a 650 °C por 6 h el MnCO3 (Aldrich, 99.9%). La difracción de rayos X

reveló que el producto resultante fue la fase cúbica del Mn2O3 (PDF 89-4836).

Y2O3 + Mn2O3

NaCl + KCl−−−−−−→
∆

2 YMnO3 (2.1)

La preparación del óxido YMnO3 se llevó a cabo de la siguiente manera. El NaCl (Baker,

99.9%, PDF 5-0628) y el KCl (Baker, 99.9%, PDF 41-1476) se mezclan y se muelen en un

mortero de ágata. Posteriormente, se agregan el Y2O3 (Aldrich, 99.9%, PDF 41-1105) y el

Mn2O3. Los cloruros y los óxidos se homogeneizan en seco. Finalmente, la mezcla se coloca en

un crisol de alúmina con tapa para introducirlo en un horno e iniciar el tratamiento térmico. Al

concluir el tratamiento térmico, el crisol se coloca en un parrilla y se le agrega agua desionizada.

El crisol se mantiene a una temperatura de 80-90 °C hasta que la mezcla de sales se disuelva.

El sólido insoluble se separa de la disolución salina por centrifugación. La disolución salina se

decanta y se vuelve agregar agua desionizada para lavar el sólido. Se comprueba la ausencia de

iones cloruro en el agua de lavado al agregarle unas gotas de una disolución acuosa al 10% en

peso/volumen de nitrato de plata. Una vez libre el sólido de iones cloruro, se seca en un estufa.

En la tabla 2.1 se muestran las condiciones de reacción exploradas en experimentos indepen-

dientes. En cada uno de los experimentos se utilizó una rampa de calentamiento de 10 °C/min

y, al finalizar el tiempo de permanencia de la temperatura máxima, el horno se dejó enfriar

lentamente.

Tabla 2.1: Condiciones experimentales investigadas para sintetizar el YMnO3 por el método de fusión de
sales.

Condiciones de reacción Experimentos

1 2 3 4

Relación de mezcla de sales, F 1.5 1.5 1.5 3.0

Temperatura (°C) 700 900 1000 1000

Tiempo (h) 3 3 3 3
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2.1.2. Śıntesis de YMnO3 por el método de Pechini

El YMnO3 se sintetizó a partir de los nitratos de itrio y de manganeso de acuerdo con la

reacción 2.2. Se utilizó una relación molar 1:1:2:2 de nitrato de itrio:nitrato de manganeso:ácido

ćıtrico monohidratado:etilénglicol.

Y(NO3)3·6 H2O + Mn(NO3)3·6 H2O
C6H8O7·H2O + C2H6O2−−−−−−−−−−−−−→

∆
YMnO3 + subproductos ↑ (2.2)

La preparación del material se realizó de la siguiente manera. En 25 mL de agua desioniza-

da se disuelven 3.9934 g de Y(NO3)3 · 6H2O (Aldrich, 99.99%, PDF 84-2195) y 2.9928 g de

Mn(NO3)3 · 6H2O (Aldrich, 99.99%) (no se obtuvo su difractograma porque su punto de fusión

es de 26 °C). Por separado se elabora el gel polimérico. En 5 mL de agua desionizada se disuelven

4.3819 g de ácido ćıtrico monohidratado (C6H8O7 ·H2O, Baker, 99.99%, PDF 16-1157), 1.2 mL

de etilénglicol (C2H6O2, Baker, 99.90%, ρ = 1,1110g/mL) y se agregan cuatro gotas de una

disolución acuosa 0.1 M de ácido ńıtrico para promover la poliesterificación. La mezcla se agita

y se calienta entre 70-80 °C. En el momento en el que se aprecia un cambio de viscosidad de la

mezcla, se vierte el gel polimérico en la disolución de los nitratos. La mezcla resultante se agita

y se calienta alrededor de 80-90 °C para evaporar el agua. Durante este paso, la mezcla sufre

varios cambios de coloración y viscosidad; además, se liberan vapores de óxidos de nitrógeno por

lo que se recomienda trabajar en un campana de extracción. Una vez que se ha evaporado la

mayor parte del agua, la mezcla se introduce durante 2-3 h en un estufa precalentada a 190-200

°C para calcinar el material orgánico. Posteriormente, los residuos se pulverizan en un mortero

y se colocan en un crisol de alúmina con tapa. El crisol se lleva a un horno y se programa con

una rampa de calentamiento de 5 °C/min, de temperatura ambiente a 1000 °C por 3h.

2.1.3. Śıntesis de Bi2Fe4O9 por reacción qúımica en estado sólido

El Bi2Fe4O9 se obtuvo de acuerdo con la reacción 2.3. El Bi2O3 (Aldrich, 99.9%, PDF

41-1449) y el Fe2O3 (Baker, 99.9%, PDF 33-0664)se mezclan y se pulverizan en un mortero

de ágata. A la mezcla se le agrega un poco de acetona para facilitar la homogeneización. Los

residuos de acetona se eliminan por evaporación. Con la mezcla de óxidos se elaboran pastillas y

se colocan sobre una laminilla de oro que a su vez se pone dentro un crisol de alúmina con tapa.

En seguida, el crisol se introduce en un horno y se inicia el tratamiento térmico. Al finalizar el

tiempo de reacción, el crisol se retira directamente del horno y se deja enfriar. Posteriormente,

las pastillas se disgregan y se homogeneizan en un mortero y de nuevo se elaboran para seguir

con los tratamientos térmicos.

Bi2O3 + 2 Fe2O3
∆−→ Bi2Fe4O9 (2.3)
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Tabla 2.2: Condiciones de reacción investigadas para sintetizar el Bi2Fe4O9 por el método de reacción en
estado sólido.

Experimento Tratamientos térmicos

1 700°C 700°C
6h 6h

2 800 °C 800 °C 825 °C 825 °C
6h 6h 6h 6h

3 800 °C 825 °C 825 °C 825 °C 825 °C
6h 6h 6h 6h 6h

La tabla 2.2 muestra las condiciones de temperatura y tiempo de reacción exploradas.

2.1.4. Śıntesis de Bi2Fe4O9 por el método de fusión de sales

El material se sintetizó según la ecuación 2.4. Se usó una mezcla eutéctica de Na2SO4-Li2SO4

cuya composición es de 37.5% mol de Na2SO4 y de 62.5% mol de Li2SO4 [58]. La cantidad de

sal se calculó conforme a la ecuación 1.2.

Bi2O3 + 2 Fe2O3

Na2SO4·10 H2O + Li2SO4·H2O
−−−−−−−−−−−−−−−−−→

∆
Bi2Fe4O9 + 11 H2O ↑ (2.4)

El Na2SO4 · 10H2O (Merck, 99.0%, PDF 37-1465) y el Li2SO4 ·H2O (Baker, 99.70%, PDF

15-0873) se mezclan y se muelen en un mortero de ágata. Posteriormente, se agregan el Bi2O3

(Aldrich, 99.9%, PDF 41-1449) y el Fe2O3 (Baker, 99.9%, PDF 33-0664). Los sulfatos y los

óxidos se incorporan y se mezclan en seco y después la mezcla se coloca en un crisol de alúmina

con tapa para colocarlo dentro de un horno e iniciar el tratamiento térmico.

Al concluir el tratamiento térmico, el crisol se coloca en una parrilla y se le agrega agua

desionizada. El crisol se mantiene a una temperatura de 80-90 °C hasta que la mezcla de sales

se disuelva. El sólido insoluble se separa de la disolución salina por centrifugación. La disolución

salina se decanta y se vuelve agregar agua desionizada para lavar el sólido. Se comprueba la

ausencia de iones de SO2 –
4 en el agua de lavado al agregarle unas gotas de una disolución acuosa

al 12% en peso/volumen de cloruro de bario. Una vez libre el sólido de iones sulfato, se seca en

un estufa.

En la tabla 2.3 se muestran las condiciones de reacción exploradas en experimentos indepen-

dientes. En cada uno de los experimentos se utilizó una rampa de calentamiento de 10 °C/min

y, al finalizar el tiempo de permanencia de la temperatura máxima, el horno se dejó enfriar

lentamente.
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Tabla 2.3: Condiciones experimentales investigadas para sintetizar el Bi2Fe4O9 el método de por fusión de
sales.

Condiciones de reacción Experimentos

1 2 3 4 5

Relación de mezcla de sales, F 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0

Temperatura (°C) 700 700 800 800 800

Tiempo (h) 6 24 3 6 12

2.1.5. Śıntesis de BiFeO3 por reacción qúımica en estado sólido

El BiFeO3 se obtuvo a partir de los óxido binarios de acuerdo con la ecuación 2.5. El Bi2O3 y

el Fe2O3 se mezclan y se pulverizan en un mortero de ágata. A la mezcla se le agrega un poco de

acetona para facilitar la homogenización. Los residuos de acetona se eliminan por evaporación.

Con la mezcla de óxidos se elaboran pastillas y se colocan sobre una laminilla de oro que a su vez

se pone dentro de un crisol de alúmina con tapa. Después, el crisol se introduce en un horno y se

inicia el tratamiento térmico. Al finalizar el tiempo de reacción, el crisol se retira directamente

del horno y se deja enfriar. Finalmente, las pastillas se disgregan y homogeneizan en un mortero

y de nuevo se elaboran para continuar los tratamientos térmicos.

Bi2O3 + Fe2O3
∆−→ 2 BiFeO3 (2.5)

La tabla 2.4 muestra las condiciones de temperatura y tiempo de reacción investigadas. Los

experimentos 1-3 se realizaron con el Bi2O3 (Aldrich, 99.9%, PDF 41-1449) y el Fe2O3 (Baker,

99.9%, PDF 33-0664); mientras que los experimentos 4-5 se llevaron acabo con el Bi2O3 (Aesar,

99.9999%, PDF 41-1449) y el Fe2O3 (Aesar, 99.9999%, PDF 33-0664).

2.1.6. Śıntesis de BiFeO3 por el método de fusión de sales

Se exploró la śıntesis del BiFeO3 por el método de fusión de sales de acuerdo con la ecuación

2.6. Se usó una mezcla eutéctica de Na2SO4-Li2SO4 cuya composición es de 37.5% mol de

Na2SO4 y de 62.5% mol de Li2SO4 [58]. La cantidad de mezcla de sales se calculó de acuerdo

con la ecuación 1.2.

Bi2O3 + Fe2O3

Na2SO4·10 H2O + Li2SO4·H2O
−−−−−−−−−−−−−−−−−→

∆
2 BiFeO3 + 11 H2O ↑ (2.6)

La mezcla del Na2SO4 · 10H2O (Merck, 99.0%, PDF 37-1465) y del Li2SO4 ·H2O (Baker,
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Tabla 2.4: Condiciones de reacción exploradas para sintetizar el BiFeO3 por reacción en estado sólido.

Experimento Tratamientos térmicos

1 700 °C 800 °C 850 °C
12h 12h 12h

2 750 °C 800 °C 850 °C
12h 12h 12h

3 800°C 800°C 825°C
6h 6h 6h

4 800 °C
6h

5 800 °C 800 °C 800 °C
3h 3h 6h

99.70%, PDF 15-0873) se muele y homogeneiza en un mortero de ágata. En seguida, se agregan

el Bi2O3 (Aldrich, 99.9%, PDF 41-1449) y el Fe2O3 (Baker, 99.9%, PDF 33-0664). Los sulfatos

y los óxidos se homogeneizan en seco. Después, la mezcla se coloca en un crisol de alúmina con

tapa para colocarlo dentro de un horno e iniciar el tratamiento térmico.

Al concluir el tratamiento térmico, el crisol se coloca en un parrilla y se le agrega agua

desionizada. El crisol se mantiene a una temperatura de 80-90 °C hasta que la mezcla de sales

se disuelva. El sólido insoluble se separa de la disolución salina por centrifugación. La disolución

salina se decanta y se vuelve agregar agua desionizada para lavar el sólido. Se comprueba la

ausencia de iones sulfato en el agua de lavado al agregarle unas gotas de una disolución acuosa

al 12% en peso/volumen de cloruro de bario. Una vez libre el sólido de iones sulfato, se seca en

un estufa.

En la tabla 2.5 se muestran las condiciones de reacción investigadas en experimentos indepen-

dientes. En cada uno de los experimentos se utilizó una rampa de calentamiento de 10 °C/min

y, al finalizar el tiempo de permanencia de la temperatura máxima, el horno se dejó enfriar

lentamente.

2.1.7. Śıntesis de BiFeO3 por el método de Pechini

El BiFeO3 se sintetizó a partir de los nitratos de hierro y de bismuto de acuerdo con la

reacción 2.7. Se utilizó una relación molar 1:1:2:2 de nitrato de bismuto:nitrato de hierro:ácido
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Tabla 2.5: Condiciones experimentales investigadas para sintetizar el BiFeO3 por el método de fusión de
sales.

Condiciones Experimentos

1 2 3 4 5

Relación de mezcla de sales, F 1.0 5.0 10.0 5.0 10.0

Temperatura (°C) 900 900 900 800 800

Tiempo (h) 4 4 4 24 24

ćıtrico monohidratado:etilénglicol.

Bi(NO3)3·5 H2O + Fe(NO3)3·9 H2O
C6H8O7·H2O + C2H6O2−−−−−−−−−−−−−→

∆
BiFeO3 + subproductos ↑ (2.7)

En 2.5 mL de ácido ńıtrico (Baker, 64.5%) se disuelven 2.4749 g de Bi(NO3)3 · 5H2O (Aldrich,

98.0%, PDF 44-0314). Posteriormente se incorporan a la disolución 5.0 mL de agua desionizada

y 2.0404 g de Fe(NO3)3 · 9H2O (Baker, 99.00%, PDF 70-0406). Por separado se prepara el gel

polimérico. En 5.0 mL de agua desionizada se disuelven 2.1910 g de ácido ćıtrico (C6H8O7 ·H2O,

Baker, 99.99%, PDF 16-1157), 0.6 mL de etilénglicol (C2H6O2, Baker, 99.90%, ρ = 1,1110g/mL)

y se agregan algunas gotas de una disolución acuosa 0.1 M de ácido ńıtrico para promover la

poliesterificación. La mezcla se agita y se calienta entre 70-80 °C. En el momento en el que se

aprecia un cambio de viscosidad de la mezcla, se vierte el gel polimérico en la disolución de

los nitratos. La mezcla resultante se agita y se calienta alrededor de 80-90 °C para evaporar el

agua. Durante este paso, la mezcla sufre varios cambios de coloración y viscosidad; además, se

liberan vapores de óxidos de nitrógeno por lo que se recomienda trabajar en un campana de

extracción. Una vez que se ha evaporado la mayor parte del agua, la mezcla se introduce durante

2-3 h en un estufa precalentada a 190-200 °C para calcinar el material orgánico. Finalmente, los

residuos se pulverizan en un mortero y se colocan en un crisol de alúmina con tapa para iniciar

los tratamientos térmicos a alta temperatura.

En la tabla 2.6 se muestran las condiciones de reacción estudiadas en experimentos indepen-

dientes. En cada uno de los experimentos se utilizó una rampa de calentamiento de 10 °C/min

y, al finalizar el tiempo de permanencia de la temperatura máxima, el crisol se retiró del horno

directamente.
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Tabla 2.6: Condiciones de reacción exploradas para sintetizar el BiFeO3 por el método de Pechini con ácido
ćıtrico.

Experimento Tratamientos térmicos

1 600°C 600°C
2h 2h

2 800 °C
2h

2.1.8. Śıntesis de BiFeO3 por el método complejante con clara de

huevo

Se investigó la śıntesis del BiFeO3 a a partir de los nitratos de hierro y de bismuto de acuerdo

con la siguiente reacción en un medio complejante con protéınas de la clara de huevo.

Bi(NO3)3·5 H2O + Fe(NO3)3·9 H2O
clara de huevo−−−−−−−→

∆
BiFeO3 + subproductos ↑ (2.8)

En 2.5 mL de ácido ńıtrico (Baker, 64.5%) se disuelven 2.4749 g de Bi(NO3)3 · 5H2O (Aldrich,

98.0%, PDF 44-0314). Posteriormente se incorporan a la disolución 5.0 mL de agua desionizada

y 2.0404 g de Fe(NO3)3 · 9H2O (Baker, 99.00%, PDF 70-0406). Después se agregan 25 mL de

clara de huevo. La mezcla se agita y se calienta a 70-80 °C para evaporar el agua. Una vez que

se ha evaporado la mayor parte del agua, la mezcla se introduce durante 2-3 h en una estufa

precalentada a 90-100 °C. Finalmente, el precursor orgánico se pulveriza en un mortero y se

coloca en un crisol de alúmina para iniciar los tratamientos térmicos a alta temperatura.

En la tabla 2.7 se muestran los tratamientos térmicos realizados secuencialmente en dos

experimentos independientes. En cada uno de los experimentos se utilizó una rampa de calen-

tamiento de 10 °C/min para el primer tratamiento térmico y, al finalizar el tiempo de perma-

nencia de la temperatura máxima, el crisol se sacó del horno directamente.

Tabla 2.7: Condiciones de reacción estudiadas para sintetizar el BiFeO3 por el método complejante con clara
de huevo.

Experimento Tratamientos térmicos

1 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C
3h 3h 3h 3h 3h

2 600 °C
3h



CAPÍTULO 2. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN 28

2.2. Técnicas de caracterización

2.2.1. Difracción de rayos X

Los difractogramas fueron registrados en un difractómetro Siemens D5000 con tubo de cobre

(Cu Kα1 = 1,5418 Å) y monocromador de grafito. Las condiciones del generador de rayos X

fueron de 20 mA y 40 kV. El intervalo 2θ fue de 10 a 90°, para todos los difractogramas, con una

rapidez de barrido de 0.02 °/s. Los difractogramas, para su interpretación, fueron comparados

con la base de datos del Archivo de Patrones de Difracción (Powder Diffraction File, PDF ) [56]

por medio del programa Match! Identificación de Fases de Difracción de Polvos (Match! Phase

Identification from Powder Diffraction) [59].

2.2.2. Microscoṕıa electrónica de barrido

Los compuestos puros se observaron con un microscópio electrónico de barrido para obtener

información microestructural y se obtuvieron sus espectros de dispersión de enerǵıa. Las mues-

tras se colocaron en un adhesivo a base de carbono y sin ningún recubrimiento. Se utilizó un

microscopio electrónico de barrido modelo JEOl JSM-5300.

2.2.3. Microscoṕıa electrónica de transmisión de alta resolución

Se obtuvieron imágenes y patrones de difracción de los compuestos puros los cuales se dis-

persaron en alcohol isoproṕılico y se colocaron en rejillas de cobre. Se empleó un microscopio

electrónico de alta resolución modelo JEOL JEM-2010.

2.2.4. Resonancia paramagnética de esṕın

Se caracterizaron las muestras puras de BiFeO3 y Bi2Fe4O9, sintetizadas por el método

cerámico, en un equipo JEOL JES-RES 3X spectrometer, el cual opera en la banda X (8.8 - 9

GHz) con 100 kHz de modulación en el campo magnético aplicado (H, dc). Las mediciones se

realizaron a temperatura ambiente, 300 K (27 °C).

2.2.5. Análisis térmico

El análisis térmico diferencial se realizó en un equipo Mettler Toledo Módulo TGA/SDTA

851e. Se empleó 15.4100 mg de BiFeO3 sintetizado por el método de reacción en estado sólido.

El polvo se colocó sobre un contenedor de alúmina, los cuales fueron calentados de 25 °C hasta

880 °C con una rapidez de calentamiento de 10 °C/min en atmósfera de aire.
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La calorimetŕıa diferencial de barrido se realizó en un equipo Mettler Toledo Módulo DSC

821. Se empleó 8.9500 mg de BiFeO3 sintetizado por el método de reacción en estado sólido. El

polvo se colocó sobre un contenedor de aluminio, los cuales fueron calentados de 200 °C hasta

500 °C con una rapidez de calentamiento de 10 °C/min en atmósfera de aire.



Caṕıtulo 3

Resultados y discusión

3.1. Óxido de itrio y manganeso, YMnO3

3.1.1. Método de fusión de sales

La finalidad de sintetizar el YMnO3 por el método de fusión de sales fue para hacer un estudio

comparativo con respecto al método cerámico que permita mejorar las condiciones experimen-

tales de reacción pues se sintetiza por reacción en estado sólido con la secuencia de tratamientos

térmicos 500 °C/4h, 800 °C/6h, 1100 °C/6h y 1200 °C/18h [60]. Además, se ha informado que

este método de śıntesis da origen a fases con una morfoloǵıa de grano anisotrópica [61, 62, 63]; lo

cual es importante para conformar materiales cerámicos con una orientación preferencial deter-

minada lo cual impactarán en sus propiedades f́ısicas [31]. De la revisión bibliográfica realizada,

no se encontró información alguna sobre la śıntesis del YMnO3 por el método de fusión de sales

en un medio equimolar de NaCl-KCl, luego entonces, se presentan por primera vez los resultados

de este tipo de experimentos.

Se exploró la influencia de la temperatura (Tabla 3.1 experimentos 1-3) y de la cantidad

de sal (Tabla 3.1 experimentos 3 y 4) para lograr la formación de YMnO3. La interpretación

de los difractogramas no fue una tarea fácil pues todos los productos de reacción resultaron

mezclas de varias fases provocando que muchas reflexiones se traslaparan. En la tabla 3.1 se

muestra el análisis de los difractogramas de cada uno de los experimentos de śıntesis junto con las

intensidades de las reflexiones. Todos los productos de reacción tuvieron un color café oscuro. En

la figura 3.1 se muestra el difractograma del polvo obtenido con la condiciones del experimento

3, se observa que es una mezcla de fases de YMn2O5, YMnO3, Mn2O3, Mn3O4 y Y2O3.

Se utilizó la mezcla equimolar de NaCl-KCl como medio disolvente y por su temperatura

eutéctica de 657 °C [58] que es relativamente baja comparándola con las temperaturas que se

utilizan en el método cerámico; sin embargo, no se encontraron datos sobre la solubilidad del

Y2O3 y del Mn2O3 en este medio. El experimento 1 se realizó a 700 °C con la finalidad de

30
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Tabla 3.1: Identificación de las fases presentes en los productos de reacción de los experimentos para sintetizar
el YMnO3 por fusión de sales (intensidades: F=alta, M=media, D=débil, DD=muy débil).

Condiciones de reacción Experimentos

1 2 3 4

Relación de mezcla 1.5 1.5 1.5 3.0
de sales, F

Temperatura (°C) 700 900 1000 1000

Tiempo (h) 3 3 3 3

Fases presentes Y2O3 (F) Y2O3 (F) Y2O3 (F) Y2O3 (F)

Mn2O3 (M) Mn2O3 (D) Mn2O3 (D) Mn2O3 (DD)
cúbico cúbico cúbico cúbico

YMn2O5 (D) YMn2O5 (M) YMn2O5 (M) YMn2O5 (M)

Mn3O4 (M) Mn3O4 (M) Mn3O4 (DD) Mn3O4 (DD)

YMnO3 (DD) YMnO3 (M) YMnO3 (M)
hexagonal hexagonal hexagonal

Figura 3.1: Difractograma t́ıpico de los experimentos para sintetizar el YMnO3 por fusión de sales.
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asegurar que el medio de reacción estuviera fundido para formar el YMnO3, lo cual ocurrió. Sin

embargo, la reacción redox del Mn2O3 es la que predomina en todos los experimentos y es la que

da origen a la mezcla de fases. Por lo tanto, el manganeso es la pieza clave para interpretar los

resultados de difracción de rayos X; pues este elemento puede adoptar cualquiera de los cinco

estados de oxidación: 2+, 3+, 4+, 6+ y 7+. Además, un entorno altamente electropositivo, como

lo es una sal fundida, estabiliza los estados de oxidación altos [34].

Las reflexiones del Y2O3 son las de mayor intensidad en todos los difractogramas. El Mn3O4

y el YMn2O5 se forman en todos los experimentos aunque las intensidades de sus reflexiones

disminuyen y aumentan, respectivamente, al incrementarse la temperatura. El YMnO3 se forma

a 900 °C pero desafortunadamente no es la fase mayoritaria. Al parecer no hay ningun efecto

importante al variar la cantidad de sal sobre la formación de las fases, pues en los experimentos

3 y 4 se forman los mismos compuestos.

En todos los experimentos, las reflexiones de mayor intensidad corresponden al Y2O3 lo cual

sugiere que su solubilidad es pequeña o simplemente no se logra disolver totalmente en el tiempo

empleado. Esto se puede atribuir al tamaño de part́ıcula, lo cual afecta la rapidez de disolución

en el medio de reacción, y a la temperatura empleada [35, 39].

En la literatura se informa que el Mn3O4 se sintetiza a partir de los demás óxidos u oxi-

hidróxidos de manganeso cuando éstos se calientan en aire a 1000 °C [64]; por lo tanto, el que

el Mn3O4 se forme a partir de los 700 °C, implica que posiblemente el Mn2O3 se disuelve en

el medio de reacción y, posteriormente, se oxida para originar el Mn4+ el cual es estabilizado

por el medio altamente electropositivo. Finalmente, el Mn3O4 se forma en el seno del medio de

reacción y precipita.

Como en toda reacción redox, deben exitir tanto especies que se oxidan como especies que

se reducen. En el Mn3O4, el manganeso tiene los estados de oxidación 2+ y 3+ [65] mientras

que en el YMn2O5 tiene el 3+ y 4+. Esto conlleva a que el Mn3+ se oxide y se reduzca a la vez

como se muestra en las siguientes semireacciones, respectivamente:

Mn3+ −→ Mn4+ + e− (3.1)

Mn3+ + e− −→ Mn2+ (3.2)

por lo tanto la reacción global redox es

2 Mn3+ −→ Mn4+ + Mn2+ (3.3)

La reacción de óxido-reducción del manganeso y la solubilidad en el medio salino del Mn2O3

generan tres posibles mecanismos de formación de las nuevas fases:

La reducción del Mn3+ y la disolución-precipitación probablemente dan origen al Mn3O4.
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La óxidación del Mn3+ y la difusión de los iones Mn3+ y Mn4+ hacia las part́ıculas de

Y2O3 para que en su superficie posiblemente se forme el YMn2O5.

La solubilidad del Mn2O3 y la difusión de los iones Mn3+ hacia las part́ıculas de Y2O3

para que en su superficie probablemente se forme el YMnO3.

Se puede realizar un estudio por microscoṕıa electrónica de barrido para determinar la mor-

foloǵıa de cada una de las fases presentes en los productos de reacción, lo cual revelaŕıa el

mecanismo de formación de los granos: disolución-precipitación o crecimiento en la superficie de

los granos. Sin embargo, no se realizó pues no es el interés del presente trabajo. Finalmente, con

los datos de los difractogramas es posible proponer que a partir de los 700 °C se lleva a cabo la

siguiente reacción:

Y2O3 + 5 Mn2O3 −→ 2 YMn2O5 + 2 Mn3O4 (3.4)

y a partir de los 900 °C también ocurre la reacción de formación del YMnO3:

Y2O3 + Mn2O3 −→ 2 YMnO3 (3.5)

De acuerdo con los resultados, se obtuvo el YMnO3 pero en mezcla con otras fases como el

YMn2O5, el cual también es un material multiferroico tipo II [2]. Este es un buen incentivo para

que en un trabajo a futuro se continue con la investigación sobre la obtención de YMn2O5 por

el método de fusión de sales.

3.1.2. Método de Pechini

El objetivo de sintetizar el YMnO3 por este método es para reducir los tratamientos y los

tiempos de reacción que se emplean en el método cerámico. Además, obtenerlo con un tamaño

de part́ıcula del orden de nanométros y con una morfoloǵıa diferente a la que se obtiene por el

método de reacción en estado sólido para estudiar su influencia sobre las propiedades f́ısicas.

En la literatura se informa la śıntesis de otras manganitas por el método de Pechini con ácido

ćıtrico, como el La0.6Sr0.4MnO3 [44], sin embargo no se encontró la śıntesis de YMnO3 por este

método. Por lo tanto, se presentan por primera vez los resultados de la śıntesis de YMnO3 por

el método de Pechini con ácido ćıtrico.

Un polvo gris verduzco contitúıdo por una sola fase se obtuvo al calcinar el precursor poliméri-

co durante 1000 °C por 3 h. El difractograma se muestra en la Fig. 3.2 y la fase pura obtenida

corresponde al YMnO3 hexagonal pues su interpretación llevó a la selección de la tarjeta PDF

número 24-1075 como la mejor opción. Los parámetros de red obtenidos del difractogramas son
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Figura 3.2: Difractograma de YMnO3 puro sintetizado por el método de Pechini con ácido ćıtrico.

a =6.152 Å y c =11.424 Å los cuales fueron calculados por medio de la ecuación

1

d2
=

4

3

(
h2 + hk + k2

a2

)
+

l2

c2
(3.6)

donde h, k y l son los ı́ndices de Miller de las reflexiones y d es la distancia interplanar [66].

Para realizar los cálculos se utilizaron las reflexiones 004 y 300 cuyas distancias interplanares

son 2.856 Å y 1.776 Å, respectivamente. La obtención del YMnO3 de forma pura implica que

efectivamente se logró un mezclado a nivel atómico de los cationes de Y3+ y de Mn3+. Además,

con este método se evitó que el Mn3+ se oxidara pues se sabe que a temperaturas elevadas se

transforma a Mn4+ [64].

El tamaño de part́ıcula y la morfoloǵıa del polvo se examinó por medio de microscoṕıa

electrónica. La figura 3.3a muestra una micrograf́ıa electrónica de barrido (MEB) en la que

se observa que el polvo está constitúıdo por part́ıculas agregadas cuyo tamaño es menor a 1

µm. Por medio del espectro de dispersión de enerǵıa (Fig. 3.3b) se confirma cualitativamente la

composición elemental del polvo pues los rayos X caracteŕısticos de los elementos de Y, Mn y O

son los únicos que se detectan.

En la figura 3.3c se presenta una micrograf́ıa electrónica de transmisión (TEM) en campo

claro en la cual se observa que las part́ıculas tienen una morfoloǵıa de placas delgadas cuyos
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Figura 3.3: Caracterización por microscoṕıa electrónica del YMnO3 sintetizado por el método de Pechini.
(a) Micrograf́ıa electrónica de MEB, (b) espectro de dispersión de enerǵıa, (c) micrograf́ıa electrónica de MET,
(D) micrograf́ıa electrónica de MET de alta resolución y (e) patrón de difracción de electrones.

tamaños caen en el intervalo de 100 a 150 nm. Algunas de estas placas presentan una morfoloǵıa

hexagonal lo cual no es extraño pues el sistema cristalino del YMnO3 es hexagonal. En la

figura 3.3d se muestra una micrograf́ıa de alta resolución de una part́ıcula aislada de YMnO3, la

distancia de los planos que se observan es de 5.617 Å que corresponde a la familia de planos {002}.
En la figura 3.3e se muestra el patrón de difracción de electrones cuyas distancias interplanares

de los puntos indexados concuerdan con las reflexiones 110, 112 y 002 de la tarjeta PDF 25-1079.

3.2. Óxido de bismuto y hierro, Bi2Fe4O9

3.2.1. Reacción qúımica en estado sólido

Se investigó la obtención del Bi2Fe4O9 para establecer las condiciones de śıntesis para ob-

tenerlo puro y utilizar su difractograma como patrón para compararlo con los difractogramas

obtenidos de los productos sintetizados por el método de fusión de sales.

En la literatura se encontró que Shamir [18] y Singh [19] sintetizaron el Bi2Fe4O9 pero

contaminado con Fe2O3. Shamir utilizó las condiciones de Koizumi [71], con temperaturas de
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600 a 900 °C por 6 h1; mientras que Singh utilizó la secuencia de tratamientos térmicos de 850

°C por 12 h y 900 °C por 10 h.

De inicio, el sistema Bi2O3-Fe2O3 es complicado pues los óxidos binarios presentan polimor-

fismo. El Bi2O3 puede existir en cuatro fomas cristalinas diferentes. A temperatura ambiente, la

fase monocĺınica (α-Bi2O3) es la forma estable que al calentarse a 729 °C se transforma en la fase

cúbica (δ-Bi2O3), la cual es estable hasta el punto de fusión de 824 °C. El óxido, al enfriarse de

824 °C, experimenta histéresis térmica y dos fases metaestables pueden aparecer, la fase β-Bi2O3

a 650 °C o la fase γ-Bi2O3 a 639 °C [67]. Por otro lado, se conocen cuatro polimorfos del Fe2O3

y su formación depende de las condiciones de su preparación: α-Fe2O3 (hematita), β-Fe2O3,

γ-Fe2O3 (maghemita) y ε-Fe2O3 [68]. El diagrama de fases del sistema Bi2O3-Fe2O3 (Apéndice

A) [69] muestra que el Bi2Fe4O9 es la única fase presente en una mezcla 1:2 de Bi2O3:Fe2O3

por debajo de 934 °C; por lo tanto, aumentando el tiempo de reacción o aprovechando el efecto

Hedvall, el cual consiste en un aumento de la rapidez de reacción a temperaturas cercanas a la

temperatura de transición de fase pues la movilidad de los átomos a esta temperatura es alta

[70], se puede lograr la sintesis de Bi2Fe4O9 puro. Es por ello que se hicieron experimentos por

debajo (Tabla 3.2 experimento 1 ) y por arriba (Tabla 3.2 experimentos 2 y 3) de la temper-

atura de transición de la fase monocĺınica a la cúbica del Bi2O3. En la tabla 3.2 se muestra el

análisis de fases de los difractogramas de cada uno de los experimentos de śıntesis junto con las

intensidades de las reflexiones. Todos los productos de reacción tuvieron un color café rojizo.

Al comparar los experimentos 1 y 2 de la tabla 3.2 se aprecia que la fase cúbica del Bi2O3

aumenta la cinética de reacción pues después de 12 horas a 800 °C prácticamente el Bi2Fe4O9

es la única fase presente en el producto de reacción, mientras que después de 12 h a 700 °C, el

Bi2Fe4O9 está contaminado con una gran cantidad de Bi25FeO39. De estos experimentos, se infiere

que el mecanismo probable de formación del Bi2Fe4O9 es a través del compuesto Bi25FeO39.

El experimento 3 se llevó a cabo con la finalidad de reducir el tiempo de reacción que se

emplea en el experimento 2; sin embargo, se necesitan más tratamientos térmicos para eliminar

el BiFeO3 que se forma. El difractograma del Bi2Fe4O9 puro sintetizado con los tratamientos

térmicos del experimento 2 (Tabla 3.2) se muestra en la figura 3.4. Todas las reflexiones coinci-

den con la fase ortorrómbica reportada en la tarjeta PDF número 25-0090. Los parámetros de

red obtenidos del difractograma son a =7.999 Å, b =8.462 Å y c =6.014 Å, los cuales fueron

calculados por medio de la ecuación

1

d2
=

h2

a2
+

k2

b2
+

l2

c2
(3.7)

donde h, k y l son los ı́ndices de Miller de las reflexiones y d es la distancia interplanar [66]. Para

realizar los cálculos se utilizaron las reflexiones 020, 200 y 002, cuyas distancias interplanares

son 4.231 Å, 3.999 Å y 3.007 Å, respectivamente.

1En el art́ıculo no se especifica cuantos ni la secuencia de los tratamientos térmicos.
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Figura 3.4: Difractograma del Bi2Fe4O9 puro sintetizado por reacción en estado sólido correspondiente al
último tratamiento térmico del experimento 2.

En la Fig. 3.5a-d se presenta el estudio por microscoṕıa electrónica del compuesto puro

sintetizado por reacción en estado sólido correspondiente al último tratamiento térmico del

experimento 2. En la figura 3.5a se muestra una micrograf́ıa de SEM. Se observa que el polvo

está constitúıdo por part́ıculas de distinto tamaño del orden de micras. La morfoloǵıa de las

part́ıculas es irregular con varias formas globulares y algunas están aglomeradas entre śı. La

figura 3.5b muestra el espectro de dispersión de enerǵıa en el cual se observa cualitativamente la

composición elemental del compuesto pues únicamente se detectaron los rayos X caracteŕısticos

de los elementos Bi, Fe y O. En la figura 3.5c se presenta una micrograf́ıa de TEM de una

part́ıcula grande casi circular, con un gradiente de grosor y un tamaño aproximado de 400 nm

de Bi2Fe4O9; su correspondiente patrón de difracción de electrones indexado se muestra en la

figura 3.5d. Los valores de las distancias interplanares para las reflexiones 001 y 020 corresponden

con los que aparecen en la tarjeta PDF 25-0090.

La curva de DSC del compuesto observado por microscoṕıa electrónica se presenta en la Fig.

3.6. La gráfica muestra un pico endotérmico aproximadamente en -25 °C (248 K) que refleja una

débil transición de primer orden asociada a la transición antiferromagnética-paramagnética que

experimenta el Bi2Fe4O9 [19]. Aunque se ha reportado que la temperatura de Neèl es de -10 °C
(263 K) [18], varios investigadores han informado otros valores que se encuentran en el intervalo

de -28 a -10 °C (245 a 263 K) [72].
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Figura 3.5: Caracterización por microscoṕıa electrónica del Bi2Fe4O9 sintetizado por reacción en estado
sólido correspondiente al último tratamiento térmico del experimento 2. (a) Micrograf́ıa electrónica de MEB, (b)
espectro de dispersión de enerǵıa, (c) micrograf́ıa electrónica de MET y (D) patrón de difracción de electrones.

Figura 3.6: Curva DSC del Bi2Fe4O9 sintetizado por reacción en estado sólido correspondiente al último
tratamiento térmico del experimento 2. La temperatura de Neèl determinada experimentalmente fue de -25 °C.
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Figura 3.7: Espectro de la derivada de la potencia de absorción de microondas (dP/dH) en función del campo
magnético aplicado del Bi2Fe4O9 puro obtenido por reacción en estado sólido.

En la Fig. 3.7 se presenta el espectro de la derivada de la potencia de absorción de microondas

(dP/dH) en función del campo magnético aplicado, registrado a 27 °C (300 K), del Bi2Fe4O9

puro (Fig. 3.4). El valor del campo de resonancia es de 3585 Gauss, este valor es caracteŕıstico

del ión Fe3+. El ancho de ĺınea del espectro sugiere una fuerte interación dipolar magnética

debido a los momentos magnéticos de los iones Fe3+.

3.2.2. Método de fusión de sales

El objetivo de sintetizar el Bi2Fe4O9 por el método de fusión de sales fue para disminuir

el tiempo y la temperatura de reacción con respecto al método de reacción en estado sólido.

Asimismo, lograr que los granos del Bi2Fe4O9 tengan una morfoloǵıa anisotrópica lo cual podŕıa

provocar que el comportamiento magnético sea distinto. De la revisión bibliográfica realizada,

no se encontró información alguna sobre la śıntesis del Bi2Fe4O9 por el método de fusión de sales

en un medio eutéctico de Na2SO4-Li2SO4, sin utilizar sufractantes y sin exceso de Bi2O3, por lo

tanto, se presentan por primera vez los resultados de este tipo de experimentos.

En 2005, Park y colaboradores lograron sintetizar el Bi2Fe4O9 en un medio de NaCl fundido

junto con el tensoactivo NP-9 (polioxietilen(9)nonilfenil éter) para prevenir la agregación de las

part́ıculas [72]. Todos sus experimentos los realizaron con un exceso de Bi2O3, por lo tanto,

aunque se forme el Bi2Fe4O9 estará contaminado por el Bi2O3 que no reaccionó; sin embargo,

sus difractogramas no muestran tal contaminación debido posiblemente al ĺımite de detección

de difracción de rayos X o la sublimación de Bi2O3. Ellos emplearon los siguientes valores de

cantidad de sal F =5.7, 10, 20. Solo utilizaron 820 °C como temperatura de trabajo, lo cual
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Tabla 3.3: Identificación de las fases presentes en los productos de reacción de los experimentos realizados
para sintetizar el Bi2Fe4O9 por fusión de sales.

Condiciones de reacción Experimentos

1 2 3 4 5

Relación de mezcla 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
de sales, F

Temperatura (°C) 700 700 800 800 800

Tiempo (h) 6 24 3 6 12
Fases presentes Bi25FeO39 (F) Bi2Fe4O9 (F) Bi2Fe4O9(F) Bi2Fe4O9 Bi2Fe4O9

BiFeO3 (M) BiFeO3 (F) BiFeO3 (DD)
Fe2O3 (D) Fe2O3 (DD)
Bi2Fe4O9 (DD)

asegura que el NaCl se funda, pues su punto de fusión es de 801 °C.

Se eligió la mezcla eutéctica del sistema Na2SO4-Li2SO4 (37.5% mol de Na2SO4, 62.5%

mol de Li2SO4) por su temperatura de fusión de 585 °C [58] y por la solubilidad del Fe2O3

en este medio. A 729 °C, la fase α-Bi2O3 monocĺınica se transforma en la fase δ-Bi2O3 cúbica;

por lo que la temperatura eutéctica del medio de sulfatos permite explorar la influencia de la

solubilidad de los diferentes polimorfos del Bi2O3, pues a 729 °C el medio de reacción es ĺıquido.

Además, se informa en la literatura que el Fe2O3 tiene una mayor solubilidad en un medio de

35% mol Na2SO4-65% mol Li2SO4 (7,7 × 10−4 g Fe2O3/ g sal) a 900 °C que en otros medios

como NaCl (3,0× 10−4 g Fe2O3/ g sal), KCl (3,5× 10−4 g Fe2O3/ g sal) o la mezcla equimolar

de estas sales (1,9× 10−4 g Fe2O3/ g sal) a la misma temperatura [39]. Desafortunadamente, no

se encontraron datos de solubilidad de los polimorfos de Bi2O3 en el sistema Na2SO4-Li2SO4.

Se exploró la influencia de la temperatura y del tiempo de reacción para lograr la formación de

Bi2Fe4O9 y se mantuvo constante la cantidad de sal en todos los experimentos. En la Tabla 3.3

se muestra el análisis de fases de los difractogramas de cada uno de los productos obtenidos en

cada experimento de śıntesis junto con las intensidades de las reflexiones. Todos los productos

de reacción tuvieron un color café claro.

Los resultados muestran que el tiempo de reacción tiene una influencia importante sobre

la composición de los productos de reacción. Al comparar los experimentos 1 y 2 (Tabla 3.3),

se observa que el producto del experimento 1 aún no está en equilibrio termodinámico; lo cual

se comprueba con la distinta composición del producto del experimento 2. Las reflexiones de

mayor intensidad, del producto del experimento 1, corresponden al Bi25FeO39 pero al aumentar

el tiempo de reacción a 24 h desaparecen; en cambio, las reflexiones del Bi2Fe4O9 pasan de

una intensidad muy débil a muy intensas al aumentar el tiempo de reacción. A diferencia del
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método en estado sólido, no se puede segurar que el Bi2Fe4O9 se formará a 700 °C con un

tiempo mayor de reacción, pues la termodinámica del sistema probablemente es diferente por

la presencia de los sulfatos de litio y de sodio. Sorprendentemente, la composición del producto

obtenido en el experimento 2 (Tabla 3.3) es distinta a la del obtenido con el tratamiento térmico

del experimento 1 por el método de estado sólido (Tabla 3.2), nótese los tiempo de reacción de

ambos experimentos, pues a 12 h en el experimento por reacción en estado sólido el BiFeO3 (en

total son 12 h) simplemente no se detecta por difracción de rayos X; mientras que a 24 h por

el método de sales fundidas las reflexiones de este compuesto son muy intensas. Por lo tanto,

esto es un indicio de que la termodinámica del sistema de óxidos con los sulfatos estabiliza el

BiFeO3.

De la Tabla 3.3, se observa que śı hay un efecto considerable de la temperatura sobre la

formación del Bi2Fe4O9; ya que al modificar las condiciones de śıntesis de 700 a 800 °C, la

composición de los productos es distinta pues a 3h a 800 °C prácticamente el Bi2Fe4O9 es la

única fase presente en el producto de reacción pero a 6 y 12 h śı lo es. Además, si se comparan los

resultados del experimento 3 (Tabla 3.3) con los del primer tratamiento térmico del experimento

2 (Tabla 3.2), la composición de los productos de reacción es radicalmente distinta lo cual se

debe a que por el método por fusión de sales la difusión de los iones es mayor que en el método

de reacción en estado sólido. De los experimentos 1 y 2 (Tabla 3.3) no se aprecia claramente

cual fue la influencia del polimorfo del Bi2O3 sobre la composición de los productos de reacción

pues otros factores están en juego, como la velocidad de disolución del Fe2O3. De la información

obtenida por difracción de rayos X, resulta muy complicado proponer el o los mecanismos que

dan origen tanto a las mezclas de fases como al Bi2Fe4O9 puro. Sin embargo se puede sugerir

que la formación del Bi2Fe4O9 es mediada por la formación de Bi25FeO39, al menos a 700 °C,

pues a 6 h las reflexiones de este compuesto son las de mayor intensidad y después de 24h

desaparecen. Esto se puede explicar considerando las reacciones para formar tanto el Bi2Fe4O9

como Bi25FeO39 a partir de los óxido binarios.

Bi2O3 + 2 Fe2O3
∆−→ Bi2Fe4O9 (3.8)

25 Bi2O3 + Fe2O3
∆−→ 2 Bi25FeO39 (3.9)

En los experimentos se utilizó la estequiometŕıa de la reacción 3.8, la cual implica una mayor

cantidad de Fe2O3 con respecto al de la reacción 3.9. Por lo tanto, si la velocidad de disolución

del Fe2O3 es mayor que la del Bi2O3, la pequeña cantidad que se disuelva de Fe2O3 en el medio

de sulfatos y el aumento de la difusión de los iones provocarán que se forme primero el Bi25FeO39

antes que el Bi2Fe4O9. El Fe2O3 que no reacciona para formar el Bi25FeO39, da origen al BiFeO3

y al Bi2Fe4O9. Como el mecanismo de formación es diferente en la reacción en estado sólido,

la composición de los productos de reacción aśı como la intensidad relativa de la reflexiones
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Figura 3.8: Difractograma del Bi2Fe4O9 (casi puro) sintetizado con las condiciones del experimento 3.

son muy diferentes en el experimento 1 (Tabla 3.3) a los del primer tratamiento térmico del

experimento 2 del método por reacción en estado sólido (Tabla 3.2).

Los difractogramas de los productos de reacción (los polvos no se pulverizaron con la finalidad

de conservar la morfoloǵıa) obtenidos con las condiciones de los experimentos 3, 4 y 5 (Tabla 3.3)

se muestran en la Fig. 3.8, 3.9 y 3.10, respectivamente. En la tabla 3.4 se reunen los parámetros

de red obtenidos con el mismo procedimiento que en el caso del Bi2Fe4O9 sintetizado por reacción

en estado sólido.

Tabla 3.4: Parámetros de red del Bi2Fe4O9 obtenidos a partir de los difractogramas de las figuras 3.8, 3.9 y
3.10.

Experimento a (Å) b (Å) c (Å)

3 7.986 8.442 6.004

4 7.985 8.514 6.020

5 7.986 8.448 6.008

Tarjeta PDF 25-0090 7.965 8.440 5.994
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Figura 3.9: Difractograma del Bi2Fe4O9 puro sintetizado con las condiciones del experimento 4.

Figura 3.10: Difractograma del Bi2Fe4O9 puro sintetizado con las condiciones del experimento 5
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Figura 3.12: Caracterización por microscoṕıa electrónica del Bi2Fe4O9 sintetizado por el método de fusión
de sales con las condiciones del experimento 4. (a) Micrograf́ıa electrónica de MEB, (b) espectro de dispersión de
enerǵıa, (c) micrograf́ıa electrónica de MET, (D) micrograf́ıa electrónica de MET de alta resolución y (e) patrón
de difracción de electrones.

En la micrograf́ıa de SEM (Fig. 3.12a) se observa que el polvo está constitúıdo por part́ıculas

de distinto tamaño del orden de 1-3 micras, su morfoloǵıa es casi cúbica y están aglomeradas entre

śı. El espectro de dispersión de enerǵıa (Fig. 3.12b) muestra que el compuesto está constitúıdo

por los elementos Bi, Fe y O. En la micrograf́ıa de MET (Fig. 3.12c) se muestra una part́ıcula

de Bi2Fe4O9 cuyo tamaño es de alrededor de 220 nm y su correspondiente patrón de difracción

indexado se presenta en la figura 3.12d. Los valores de las distancias interplanares para las

reflexiones 001,121 y 201 corresponden con los que aparecen en la tarjeta PDF 25-0090.

3.3. Óxido de bismuto y hierro, BiFeO3

3.3.1. Reacción qúımica en estado sólido

El objetivo de sintetizar el óxido BiFeO3 es para establecer las condiciones de śıntesis para

obtenerlo puro; utilizar su difractograma como patrón para compararlo con los difractogramas

obtenidos de los productos sintetizados por el resto de los métodos y, por último, tener una

referencia de su comportamiento magnético.

El BiFeO3 es uno de los materiales multiferróicos más estudiados y la paradoja es que es muy

complicado prepararlo de manera pura. En muchos art́ıculos se han mencionado los problemas

asociados a la śıntesis de este material por reacción en estado sólido. Se han realizado estudios

variando la temperatura, el tiempo, la atmósfera y, recientemente, se ha investigado la influencia
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de pequeñas impurezas [20] y también su estabilidad termodinámica [21].

El diagrama de fases del sistema Bi2O3-Fe2O3 muestra que el BiFeO3 se forma a temperaturas

menores de 934 °C (1207 K) (Apéndice A), pues por arriba de esta temperatura el BiFeO3

se descompone peritécticamente [69]. En la búsqueda bibliográfica, no se encontraron datos o

resultados de la influencia de la transformación de fase del óxido de Bi2O3 para tomar ventaja

del efecto Hedvall [70] y de esta manera lograr sintetizar el BiFeO3 de manera pura y más

rápidamente, al aumentar la cinética de reacción. Es por ello que se investigó el efecto de la

transición de fase del Bi2O3 sobre la śıntesis del BiFeO3. De esta manera, se llevaron a cabo

experimentos por debajo (Tabla 3.5 experimento 1) y por arriba (Tabla 3.5 experimentos 2) de

la temperatura de transición de la fase mocĺınica a la cúbica del Bi2O3 (729 °C). En la tabla

3.5 se muestra el análisis de las fases de los difractogramas de cada uno de los experimentos de

śıntesis junto con las intensidades de las reflexiones. Todos los productos de reacción tuvieron

un color café.

Los resultados de los experimentos 1 y 2 (Tabla 3.5) muestran que la influencia de la tran-

sición de fase sobre la composición de los productos de reacción no es importante, pues la

composición de los productos y las intensidades de las reflexiones de cada fase son similares en

cada secuencia de tramientos térmicos. El experimento 3 se realizó con la finalidad de que la

reacción se llevara a cabo en un intervalo de temperatura en el cual la estabilidad termodinámica

del BiFeO3 es mayor que la de los compuestos Bi2Fe4O9 y Bi25FeO39 [21]. Sin embargo, todos los

productos de reacción fueron mezclas de fases. Aunque no se determinó el tamaño de part́ıcula

de los reactivos que se emplearon en los experimentos2 1-3, es probable que haya tenido una in-

fluencia sobre la obtención del BiFeO3; pero definitivamente la pureza de los reactivos es crucial

para que el BiFeO3 se obtenga puro, tal como concluyeron Valant y colaboradores [20].

Los experimentos 4 y 5 se realizaron con reactivos ultrapuros y los resultados son totalmente

distintos en relación con los otros experimentos. A 800°C por 6h, el BiFeO3 se obtiene sin ninguna

fase secundaria tal como se informa en el trabajo de Valant [20]. No obstante, después del primer

tratamiento térmico del experimento 5, 800°C por 3h, el BiFeO3 se obtiene puro y después de 12

horas a 800°C se mantiene estable3. En las figuras 3.13a y 3.13b se muestran los difractogramas

del BiFeO3 puros sintetizados con las condiciones del experimento 5 y 6, respectivamente.

En la tabla 3.6 se presentan los parámetros de red obtenidos con la ecuación 3.7 y con los

valores de la distancias interplanares de las reflexiones 006 y 220 cuyos valores son 2.315 Å y

1.397 Å, para el caso del experimento 4.

En la figura 3.14a se muestra una micrograf́ıa de MEB del BiFeO3 sintetizado a 800°C por

6h. Se observa que el polvo está constitúıdo por part́ıculas de distinto tamaño menores de 10

2los experimentos 1-3 se realizaron con reactivos al 99.9 % de pureza; mientras que los experimentos 4-5 con
reactivos el 99.9999 %

3En total son 12 horas de los tres tratamientos térmicos utilizados en el experimento 5 (Fig. 3.5)
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Tabla 3.5: Identificación de las fases presentes en los productos de reacción de los experimentos realizados
para sintetizar el BiFeO3 por reacción en estado sólido.

Experimento Tratamientos térmicos

1 700 °C 800 °C 850 °C
12h 12h 12h

fases presentes BiFeO3 (F) BiFeO3 (F) BiFeO3 (F)
Bi25FeO39 (D) Bi25FeO39 (DD) Bi25FeO39 (DD)
Bi2Fe4O9 (M) Bi2Fe4O9 (DD) Bi2Fe4O9 (DD)

2 750 °C 800 °C 850 °C
12h 12h 12h

fases presentes BiFeO3 (F) BiFeO3 (F) BiFeO3 (F)
Bi25FeO39 (D) Bi25FeO39 (DD) Bi25FeO39 (DD)
Bi2Fe4O9 (DD) Bi2Fe4O9 (DD) Bi2Fe4O9 (DD)

3 800°C 800°C 825°C
6h 6h 6h

fases presentes BiFeO3 (F) BiFeO3 (F) BiFeO3 (F)
Bi25FeO39 (DD) Bi25FeO39 (DD) Bi25FeO39(DD)
Bi2Fe4O9 (DD) Bi2Fe4O9 (DD) Bi2Fe4O9(DD)

4 800 °C
6h

fases presentes BiFeO3

5 800 °C 800 °C 800 °C
3h 3h 6h

fases presentes BiFeO3 BiFeO3 BiFeO3

Tabla 3.6: Parámetros de red de la celda unitaria hexagonal del BiFeO3 obtenidos a partir de los difrac-
togramas de la figura 3.13a.

Experimento a (Å) c (Å)

4 5.588 13.89

5 5.588 13.88

Tarjeta PDF 71-2494 5.588 13.87
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Figura 3.13: (a) Difractograma del BiFeO3 puro sintetizado con las condiciones del experimento 4. (b)
Difractograma del BiFeO3 puro sintetizado con las condiciones del primer tratamiento térmico del experimento
5.
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Figura 3.14: Caracterización por microscoṕıa electrónica del BiFeO3 sintetizado por el método de reacción
en estado sólido a 800°C por 6h. (a) Micrograf́ıa electrónica de MEB y (b) espectro de dispersión de enerǵıa.

micras. La morfoloǵıa de las part́ıculas es irregular y algunas están agregadas entre śı. La figura

3.14b muestra el espectro de dispersión de enerǵıa en el cual se observa cualitativamente la

composición elemental del compuesto pues únicamente se detectaron los rayos X caracteŕısticos

de los elementos Bi, Fe y O. La curva de DSC del compuesto observado por microscoṕıa

electrónica se presenta en la Fig. 3.15. La gráfica muestra un pico endotérmico alrededor de 373

°C (646 K) que refleja una débil transición de primer orden asociada a la temperatura de Nèel del

BiFeO3 [25]. En la Fig. 3.16 se muestra la curva de DTA, en ella se muestra un pico endotérmico

alrededor de 837 °C (1110 K) que corresponde a la temperatura de Curie del material como ya

se ha informado en la literatura [22].

En la Fig. 3.17 se muestra el espectro de la derivada de la potencia de absorción de microondas

(dP/dH) en función del campo magnético aplicado del BiFeO3 puro (Fig. 3.4). El espectro se

registró a 27 °C (300 K) y por lo tanto, a esta temperatura, el BiFeO3 es antiferromagnético,

por lo cual no se esperaŕıa ninguna absorción de microondas como en el caso del MnO. Sin

embargo, se aprecia una débil absorción de microondas la cual es originada por una componente

magnética lo cual sugiere un canteado de los momentos magnéticos del Fe3+ debido a que no

ocurre una cancelación total de los mismo en el ordenamiento antiferromagnético como se ha

observado también en el PbFe0.5Nb0.5O3 [73].

3.3.2. Método de fusión de sales

Se sabe que cuando se dificulta la obtención de un compuesto de forma pura por reacción en

estado sólido o se desea otra microestructura del material, la estrategia es cambiar de método de

śıntesis. Es por ello que otros investigadores han intentado obtener el BiFeO3 puro y con distintas

microestructuras por otros métodos. Éstos incluyen el método sol-gel [74], mecanośıntesis [75],
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Figura 3.15: Curva DSC del BiFeO3 puro sintetizado por reacción en estado sólido a 800 °C por 6h. La
temperatura de Neèl determinada experimentalmente 373 °C (646 K).

Figura 3.16: Curva DTA del BiFeO3 puro sintetizado por reacción en estado sólido a 800 °C por 6h. La
temperatura de Curie determinada experimentalmente fue de 837 °C (1110 K).
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Figura 3.17: Gráfica de la derivada de la potencia de absorción de microondas (dP/dH) en función del campo
magnético aplicado del BiFeO3 puro.

métodos que emplean un agente complejante como el ácido etilendiamintetraacético [76] o el

ácido tartárico [77]. Con respecto a las propiedades dieléctricas del BiFeO3, se ha informado que

los cuerpos cerámicos presentan baja resistividad y altas corrientes parásitas debido a las fases

secundarias que aparecen durante la śıntesis y a la baja sinterización de material [78]. Por lo

cual, al elegir otro método de śıntesis se busca modificar la microestructura del material para

que la sinterización se mejore y las propiedades f́ısicas se optimicen. Aśı, se eligió el método de

fusión de sales para intentar sintetizar el BiFeO3 pues, como ya se ha mencionado, con frecuencia

el material presenta una morfoloǵıa anisotrópica.

De la revisión bibliográfica realizada, no se encontró información alguna sobre la śıntesis del

BiFeO3 por el método de fusión de sales en un medio eutéctico de Na2SO4-Li2SO4; por lo tanto,

se presentan por primera vez los resultados de este tipo de experimentos.

Al igual que en la sección 3.2.2 sobre la śıntesis de Bi2Fe4O9 por fusión de sales, se eligió la

mezcla eutéctica del sistema Na2SO4-Li2SO4 (37.5% mol de Na2SO4, 62.5% mol de Li2SO4) por

su temperatura de fusión de 585 °C [58] y por la solubilidad del Fe2O3 en este medio.

Se exploró la influencia de la relación de mezcla de sales en dos grupos de experimentos a

temperatura y tiempo de reacción constantes para lograr la formación de BiFeO3. En la Tabla

3.7 se muestra el análisis de fases de los difractogramas de cada uno de los productos obtenidos

en cada experimento de śıntesis junto con las intensidades de las reflexiones. Todos los productos
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Tabla 3.7: Identificación de las fases presentes en los productos de reacción de los experimentos realizados
para sintetizar el BiFeO3 por por fusión de sales.

Condiciones Experimentos

1 2 3 4 5

Relación de mezcla 1.0 5.0 10.0 5.0 10.0
de sales, F

Temperatura (°C) 900 900 900 800 800

Tiempo (h) 4 4 4 24 24
Fases presentes Bi2Fe4O9 (F) Bi2Fe4O9 m Bi2Fe4O9 (F) Bi2Fe4O9 (M) Bi2Fe4O9 (F)

Bi2O3 (D) Bi2O3 (F) Bi25FeO39 (M) BiFeO3 (F) BiFeO3 (D)
monoclinico tetragonal Bi25FeO39 (M) Bi25FeO39 (F)
Bi2O3 (M)
tetragonal

de reacción tuvieron un color café claro.

Los resultados muestran que la relación de mezcla de sales tiene una influencia importante

sobre la composición de los productos de reacción. Al comparar los experimentos 1-3, se observa

que los productos de reacción tienen una composición de fases diferente a una misma tempe-

ratura y mismo tiempo de reacción; lo cual puede explicarse porque al aumentar la relación

de sales se aumenta la solubilidad del Bi2O3. Para los experimentos 4 y 5, la influencia es

sobre la composición de la mezcla pues se refleja en la distinta relación de intensidades. Esto

se puede atribuir a que al aumentar la cantidad de relación de sales se disminuye la estabilidad

termodinámica del BiFeO3 para originar más Bi2Fe4O9 y Bi25FeO39 (reacción 3.10) [21].

49 BiFeO3 −→ 12 Bi2Fe4O9 + Bi25FeO39 (3.10)

Se eligió la temperatura de 900 °C con la hipótesis de que al realizar la reacción por arriba

de la temperatura de fusión del Bi2O3 (824 °C) su solubilidad seŕıa mayor y aśı aumentaŕıa la

cinética de reacción; lo cual efectivamente sucede aunque no para formar el BiFeO3 puro sino

los óxidos Bi2Fe4O9 y Bi25FeO39. Estos resultados se pueden atribuir a la termodinámica del

sistema que, aunque contiene los sulfatos, no estabiliza al BiFeO3 y se forma preferentemente el

Bi2Fe4O9 quedando el Bi2O3 que no reacciona (experimentos 1 y 2) o que si se llega a formar,

éste se descompone de acuerdo a la reacción 3.10 (experimento 3). Debido a esto, se disminuyó la

temperatura de reacción a 800 °C con el objetivo de estabilizar el BiFeO3 y se aumentó el tiempo

de reacción de 4 a 24 h para asegurar la formación del BiFeO3 (experimentos 4 y 5). Con estas

condiciones de reacción el BiFeO3 se logra formar pero no se estabiliza y se descompone en

Bi2Fe4O9 y Bi25FeO39. En la figura 3.18 se muestra el difractograma del producto obtenido a
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Figura 3.18: Difractograma t́ıpico de los experimentos por fusión de sales para sintetizar el BiFeO3.

800 °C por 24 h con F =5.0.

De los resultados de los experimentos 1 y 2, destaca en particular la estabilización a tem-

peratura ambiente del polimorfo β-Bi2O3 a partir del α-Bi2O3. Lo cual puede explicarse por el

efecto de los sulfatos en el medio al momento de la cristalización del Bi2O3 pues a 900 °C el

medio estaba fundido.

De acuerdo con los resultados, se obtuvo el BiFeO3 con otras fases secundarias como el

Bi2Fe4O9 y el Bi25FeO39, pero no se agotaron las condiciones de reacción que se puede explorar.

Por lo tanto, este resultado es un buen motivo para que en un trabajo a futuro se continue con

la investigación sobre la obtención de BiFeO3 por el método de fusión de sales.

3.3.3. Método de Pechini

El método de Pechini, clasificado como un método de śıntesis de qúımica suave, permite

sintetizar materiales cerámicos con tratamientos térmicos de menor temperatura y de menos

tiempo. En la literatura lo describen como un método simple; sin embargo, en realidad no

lo es pues varias dificultades experimentales se deben superar, tales como la solubilización de

los compuestos que serán la fuente de los cationes, en algunos casos se debe controlar el pH

para formar los complejos y durante la evaporación del agua se debe evitar la formación de un
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Tabla 3.8: Identificación de las fases presentes en los productos de reacción de los experimentos realizados
para sintetizar el BiFeO3 por el método de Pechini con ácido ćıtrico.

Experimento Tratamientos térmicos

1 600°C 600°C
2h 2h

fases presentes BiFeO3 (F) BiFeO3 (F)
Bi25FeO39 (DD) Bi25FeO39 (DD)

Bi2Fe4O9 (DD)
2 800 °C

2h

fases presentes BiFeO3

precipitado ya que produciŕıa fases secundarias. Es por ello que sintetizar el BiFeO3 puro por

este método no ha sido una tarea sencilla.

Otros investigadores ya intentaron sintetizar el BiFeO3 por el método de Pechini pero no

lograron obtenerlo puro. Ghosh [77] y Wei [76] sintetizaron el BiFeO3 con otras fases secundarias,

como los óxidos Bi25FeO39 y β-Bi2O3. Ellos asocian a la naturaleza dimérica del citrato de

bismuto la presencia de las otras fases en el producto de reacción pues imposibilita que los

arreglos heteronucleares de Bi3+-Fe3+ sean los que predominen durante la formación de los

complejos. Es por ello que Selbach y colaboradores modificaron el método de Pechini para

emplear ácidos carbox́ılicos tales como el ácido tartárico, ácido málico y otros [79].

Un problema espećıfico en la śıntesis del BiFeO3 es la estabilización del ion Bi3+ en solución

acuosa. Se sabe que el Bi(NO3)3 · 5H2O se hidroliza en agua y forma varios compuestos insolubles

dependientes del pH: [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ·H2O, [Bi6O4(OH)4](NO3)6 · 4H2O, [Bi6O5(OH)3]

(NO3)5 · 3H2O y [Bi6O4(OH)4](OH)(NO3)5 · 0 .5H2O [80].

En este trabajo se modificó la secuencia clásica de adición de los reactivos del método de

Pechini (subsección 1.6.3). En su lugar, se optó por disolver los cationes y formar el poĺımero por

separado. Se utilizó ácido ńıtrico concentrado, en lugar de una disolución, para lograr solubilizar

el Bi(NO3)3 · 5H2O y evitar la hidrólisis. Finalmente, se utilizaron volúmenes pequeños de agua

para que su evaporación fuera más rápida.

En la tabla 3.8 se muestra el análisis de fases de los difractogramas, junto con las intensidades

de las reflexiones, de cada uno de los tratamientos térmicos que se realizaron con el precursor

polimérico. Todos los productos de reacción tuvieron un color naranja. Se exploró sintetizar el

BiFeO3 a 600 °C, aproximadamente 200 °C menos que por el método de reacción en estado

sólido; sin embargo, el producto de reacción está constitúıdo por una mezcla de fases (primer

tratamiento térmico del experimento 1). Se realizó un segundo tratamiento térmico a 600 °C por
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Figura 3.19: Difractograma del BiFeO3 puro sintetizado por el método de Pechini a 800 °C por 2 h.

2 h con la finalidad de que las fases que se formaron en el primer tratamiento desaparecieran

pero la reacción de descomposición de BiFeO3 siguió (ecuación 3.10). Con estos resultados se

decidió hacer un tratamiento térmico a 800 °C por 2 h, se realizó con la finalidad de que la

reacción se llevara a cabo en un intervalo de temperatura en el cual la estabilidad termodinámica

del BiFeO3 es mayor que la de los compuestos Bi2Fe4O9 y Bi25FeO39 [21].

En la figura 3.19 se muestra el difractograma del BiFeO3 puro obtenido a 800 °C por 2 h.

Todas las reflexiones coinciden con la fase romboédrica reportada en la tarjeta PDF número 71-

2494. Los parámetros de red obtenidos del difractograma son a =5.592 Å y c =13.92 Å los cuales

fueron calculados por medio de la ecuación 3.7 de acuerdo con el procedimiento de la subsección

3.3.1. Estos valores concuerdan con los reportados en la tarjeta PDF 71-2494, a =5.588 Å y

c =13.867 Å.

3.3.4. Método complejante con clara de huevo

En años recientes ha surgido el interés de utilizar protéınas tanto en la śıntesis como en el

procesamiento de materiales [51, 82, 83]. Antes de 2007, en la literatura se encuentran trabajos

sobre la śıntesis de óxidos binarios, por ejemplo los óxidos Fe3O4 [81] y Al2O3 [55] empleando las

protéınas de la clara de huevo (lisozima, ovotransferina y ovoalbúmina). En ese año apareció el
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Tabla 3.9: Identificación de las fases presentes en los productos de reacción de los experimentos realizados
para sintetizar el BiFeO3 por el método complejante con clara de huevo.

Experimento Tratamientos térmicos

1 500°C 600°C 700°C 800°C 900°C
3h 3h 3h 3h 3h

fases presentes BiFeO3 (M) BiFeO3 (F) BiFeO3 (F) BiFeO3 (M) Bi2Fe4O9 (D)
Fe2O3 (M) Fe2O3 (D) Fe2O3 (D) Bi2Fe4O9 (F) Bi25FeO39 (F)
? (F) ? (M) ? (M) Fe2O3 (D)

? (M)

2 600 °C
3h

fases presentes BiFeO3 (F)
Fe2O3 (D)
? (M)

primer art́ıculo sobre la śıntesis exitosa de un óxido ternario, la ferrita NiFe2O4. Las protéınas

pueden controlar la nucleación y el crecimiento de estructuras inorgánicas.

En este método, la solubilización del Bi(NO3)3 · 5H2O es un obstáculo experimental aunado

a la complejación efectiva del Fe3+ y del Bi3+ por parte de las protéınas. Es claro que el Fe3+ es

complejado por las protéınas de la clara de huevo pues se han sintetizado el Fe3O4 y NiFe2O4 pero

esto no es una garant́ıa para que con el Bi3+ suceda lo mismo. En la literatura se informa que

el Bi3+ establece una interacción efectiva con protéınas tales como la ovotrasferina, transferina

(protéına contenida en la sangre humana), lactoferina (protéına presente en la leche, bilis y jugos

pancréaticos) o la albúmina humana. Además, se sabe que el Bi3+ tiene una alta afinidad por

los ligantes que contienen átomos de O y N aunque prefiere coordinarse con ligantes que tienen

grupos tioles como la cistéına, aminoácido presente en las protéınas [84]. Con estos antecedentes,

se pretendió sintetizar el BiFeO3 por medio de las protéınas de la clara de huevo.

En la tabla 3.9 se muestra el análisis de fases de los difractogramas de cada uno de los

tratamientos térmicos realizados en cada experimento. Todos los productos de reacción tuvieron

un color naranja.

En la Fig. 3.20 se muestra el difractograma del segundo tratamiento tratamiento del ex-

perimento 1. Se observa que a 600 °C por 3h el BiFeO3 es la fase predominante; sin embargo,

no fue posible eliminar las fases secundarias con tratamientos térmicos de mayor temperatura

sino todo lo contrario, se dió lugar la descomposición del BiFeO3 en Bi2Fe4O9 y Bi25FeO39. Se

realizó el tratamiento a 600 °C por 3h directamente (experimento 2) con la intención de evitar

la formación de las fases presentes en el producto del tratamiento a 500 °C por 3h pero no

fue exitoso. Estos resultados sugirieron que el precursor orgánico sin calcinar no es totalmente
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Figura 3.20: Difractograma del producto obtenido en el segundo tratamiento térmico del experimento 1 para
sintetizar el BiFeO3 por el método complejante con clara de huevo.

Figura 3.21: Difractograma del precursor orgánico sin calcinar para sintetizar el BiFeO3 por el método de
complejación con clara de huevo.
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Tabla 3.10: Condiciones de reacción de temperatura, tiempo y sal de los métodos de śıntesis para obtener
el BiFeO3, Bi2Fe4O9 y YMnO3.

Método de śıntesis BiFeO3 Bi2Fe4O9 YMnO3

Reacción qúımica 800 °C/3h 800 °C/6h → 800 °C/6h →
en estado sólido 825 °C/6h → 825 °C/6h

Fusión de sales 800 °C/6h, F=5.0 en mezcla
eutéctica de Na2SO4 y Li2SO4

800 °C/12h, F=5.0, mezcla
eutéctica de Na2SO4 y Li2SO4

Método de Pechini 800 °C/2h 1000 °C/3h

amorfo, lo cual se confirmó con DRX. En la Fig. 3.21 se muestra el difractograma del precursor

orgánico sin calcinar, se observa que está contitúıdo por una o varias fases cristalinas que no

se pudieron identificar. El hecho de que el precursor orgánico presente fases cristalinas provoca

que el BiFeO3 no se obtenga puro. Las fases cristalinas en el precursor orgánico se originaron

probablemente a que las condiciones de acidez provocaron que algunas protéınas precipitaran

junto con los cationes. Recordemos que modificando el pH es una manera de separar protéınas

y que para evitar la precipitación de las protéınas, por la acidez, tal vez se pueda cambiar el

disolvente en el que el Bi(NO3)3 · 5H2O se disuelva sin utilizar ácido ńıtrico.

De acuerdo con los resultados, se obtuvo el BiFeO3 con otras fases secundarias, pero no se

agotaron las condiciones de reacción que es posible explorar.

3.4. Resumen de los compuestos puros preparados

En la tabla 3.10, se muestran las fases puras obtenidas por los métodos de śıntesis empleados

junto con las condiciones de reacción. Se observa que se mejoraron las condiciones de śıntesis

con respecto al método de reacción qúımica en estado sólido para los tres compuestos.

Se logró sintetizar el YMnO3 por el método de Pechini con una menor temperatura y menos

tiempo de reacción; ya que este compuesto se obtiene por reacción en estado sólido con la

secuencia de tratamientos térmicos 500 °C/4h, 800 °C/6h, 1100 °C/6h y 1200 °C/18h [60]. Para

el caso del BiFeO3 sintetizado por el método de Pechini, la fase se obtuvo con menor tiempo

de reacción con respecto al método de reacción qúımica en estado sólido. Y, finalmente, con el

método de fusión de sales se logró reducir el tiempo de reacción con respecto al método cerámico.



Caṕıtulo 4

Conclusiones

Se logró obtener el YMnO3 puro por el método de Pechini a 700 °C por 3h. La microscoṕıa

electrónica mostró que el polvo está constitúıdo por part́ıculas agregadas con una morfoloǵıa de

placas delgadas cuyos tamaños caen en el intervalo de 100 a 150 nm.

Se obtuvo el YMnO3 por el método de fusión de sales en mezcla con otras fases como el

YMn2O5 y Mn3O4.

Se logró obtener el Bi2Fe4O9 puro por reacción qúımica en estado sólido con la siguiente

secuencia de tratamientos térmicos 800 °C/6h, 800 °C/6h, 825 °C/6h y 800 °C/6h. La microscoṕıa

electrónica de barrido muestra que el producto está constitúıdo por part́ıculas de distinto tamaño

del orden de micras cuya morfoloǵıa es irregular con varias formas globulares y algunas están

aglomeradas entre śı. El estudio por calorimetŕıa diferencial de barrido confirmó la temperatura

de Nèel la cual fue alrededor de -25 °C (248 K) tal como se informa en la literatura. Finalmente,

por EPR se descartó la presencia del ion Fe2+ lo cual confirma la pureza del producto.

Se logró sintetizar el Bi2Fe4O9 puro el método de fusión de sales por tres distintas condiciones

de reacción 800 °C/3h F=5.0, 800 °C/6h F=5.0 y 800 °C/12h F=5.0. El polvo obtenido a 800

°C/6h F=5.0 está constitúıdo por part́ıculas de distinto tamaño del orden de 1-3 micras, su

morfoloǵıa es casi cúbica y están aglomeradas entre śı.

Se sintetizó el BiFeO3 puro por reacción qúımica en estado sólido por medio de dos condi-

ciones de reacción 800 °C/3h y 800 °C/6h utilizando reactivos ultrapuros. El BiFeO3 sintetizado

a 800°C por 6h está constitúıdo por part́ıculas de distinto tamaño menores a 10 micras y su

morfoloǵıa es irregular y algunas están agregadas entre śı. El estudio por análisis térmico con-

firmó la temperatura de Nèel alrededor de 373 °C (646 K) y la temperatura de Curie de 837 °C
(1110 K). La técnica de EPR se descartó la presencia del ion Fe2+ lo cual confirma la pureza

del producto.

Se obtuvo el BiFeO3 por el método de fusión de sales pero en mezcla con los óxidos Bi2Fe4O9

y Bi25FeO39 y y con la modificación hecha en este trabajo al método de Pechini, se logró obtener

el BiFeO3 puro a 800 °C por 2h sin emplear reactivos ultrapuros.

60
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Se obtuvo el BiFeO3 por el método complejante con clara de huevo con otras fases secundarias

como Fe2O3 y otras no se pudieron identificar.



Apéndice A

Diagrama de fases del sistema

Bi2O3-Fe2O3

En la literatura se encuentran tres versiones del diagrama de fases Bi2O3-Fe2O3 [58, 69].

Sin embargo, al diagrama elaborado por Mâıtre y colaboradores es el más actual (Fig. A.1)

[69]. Por medio de calorimetŕıa diferencial de barrido, difracción de rayos X y microscoṕıa

electrónica de barrido estableciaron con mayor precisión las temperaturas del diagrama de fases

y la identificación de los compuestos.

Figura A.1: Diagrama de fases del sistema Bi2O3-Fe2O3 en el intervalo de 600-1000 °C. (•) El
equilibrio se estableción después tratamientos térmicos largos. (n) Las temperaturas invariantes
de establecieron con la ayuda de la calorimetŕıa diferencial de barrido. (u) Las transiciones
polimórficas se determinaron por medio de difracción de rayos X y calorimetŕıa diferencial de
barrido.
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[15] Muñoz, A., Alonso, J. A., Mart́ınez-Lope, M. J., Casáis, M. T., Mart́ınez, J. L., Fernández-
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