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Resumen 
Las estructuras cristalinas de las nuevas perovskitas complejas que componen la familia 

RAMOx (R = La, Nd, Sm, Eu; A = Sr, Bi; M = Ti, Mn, Fe), difirieren en sus propiedades 

debido a que los elementos que las conforman, al ser acoplados, crean enlaces que a 

pesar de cristalizar en el mismo grupo espacial Pnma o Pbnm (# 62) presentan ligeros 

cambios originados por las características magnéticas, eléctricas, de radio iónico y por el 

enlace iónico o covalente de los diferentes elementos químicos que las componen. 

Además, se observan pequeñas diferencias en las posiciones atómicas y parámetros 

reticulares en la estructura con fase mayoritaria encontrada (98% de pureza), lo que 

conduce a la vez a diferencias dadas por distorsiones o inclinación de sus octaedros B-O6, 

que al haber sido expuestas a diferentes mecanismos mecánicos, eléctricos, magnéticos 

o térmicos, dan origen a propiedades características de cada una de las siete fórmulas 

estequiométricas sintetizadas y posteriormente analizadas en este documento.  

 

Las muestras policristalinas se produjeron por medio del método de síntesis de reacción 

de estado sólido. Durante los diferentes procesos térmicos aplicados se obtuvo la 

evolución cristalina con desaparición de las reflexiones propias de los óxidos precursores 

a partir de los cuales fueron sintetizadas las muestras hasta la obtención de la fase 

cristalográfica final. El refinamiento Rietveld, mediante el uso del software GSAS, permitió 

obtener la estructura en que cristalizó cada compuesto y sus parámetros tanto 

cristalográficos como de confianza. El estudio microestructural, a través de imágenes que 

se obtuvieron por medio del SEM, mostró un buen grado de compactación de los granos, 

resultado cotejado con medidas de densidad aparente que permitieron confirmar 

porosidades inferiores al 20%. En algunas muestras se observó la coexistencia de amplias 

diferencias de tamaño de grano que ocasionaron variaciones en las respuestas ante la 

aplicación de campos eléctricos y magnéticos. El sistema de espectrometría de dispersión 

de energía de rayos X (EDS) acoplado al SEM, facilitó el establecimiento de la composición 

efectiva de las muestras de acuerdo con el porcentaje estequiométrico de cada elemento 

químico en cada material. Las medidas del parámetro magnético dependiente de la 

temperatura y de magnetización en función del campo aplicado, revelaron 

comportamientos paramagnéticos, ferromagnéticos y ferrimagnéticos en varias 

composiciones. Las técnicas de caracterización eléctrica de corriente-voltaje (I-V) y de 
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resistividad en un rango amplio de temperatura (desde 60 K hasta 400 K, 

aproximadamente) pusieron en evidencia comportamientos de tipo semiconductor (alta 

resistividad a temperatura ambiente), semiconductor-termistor (baja resistividad a 

temperatura ambiente), mecanismos de transporte eléctrico donde intervienen polarones, 

tipo Mott (VRH) y tipo Efros-Shklovskii (ES) y que suministraron el cálculo de la energía 

de activación de cada mecanismo en algunas muestras. Medidas de permitividad en 

función de la temperatura con frecuencias constantes corroboraron los resultados de 

transporte eléctrico y mostraron relajaciones tipo Debye y Maxwell-Wagner en las 

muestras con más alta resistividad, con las cuales también a partir de curvas de Arrhenius 

se obtuvieron las energías de activación y se pudo deducir la probabilidad de transiciones 

de carácter eléctrico o magnético. Estos materiales tipo perovskita exhibieron una amplia 

gama de resistividades, correlacionadas con el gap de energía óptico obtenido en algunas 

muestras. La coexistencia de parámetros magnéticos y eléctricos a temperaturas similares 

sugirieron la existencia de acoplamientos magneto-eléctricos (algunos corroborados con 

cálculos de polarización a través de medidas de corriente piroeléctrica), así como la 

coexistencia de comportamientos semiconductores y ferromagnéticos a temperatura 

ambiente que potencializan eventuales aplicaciones propias de tecnologías inmersas en 

la industria de la espintrónica, de grabación de información, de sensores magnéticos y de 

temperatura, entre otras. 

 

 

 

Palabras clave: Perovskita, ferromagnetismo, ferrimagnetismo, acoplamiento 

magnetoeléctrico, impedancia compleja, piroelectricidad, semiconductor magnético.  
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Abstract 

The crystalline structure of the new complex perovskites of the RAMOx (R = La, Nd, Sm, 

Eu; A = Sr, Bi; M = Ti, Mn, Fe) family and their subfamilies differ in their properties due to 

the fact that the elements that make them up when coupled create bonds that despite 

crystallizing in the same space group Pnma or Pbnm (# 62), show slight changes caused 

by the magnetic, electrical, ionic radio characteristics and by the ionic or covalent coupling 

of the different chemical elements that compose them, in addition to small differences in 

the atomic positions and reticular parameters in the structure with the majority phase found 

(98% purity), which at the same time leads to differences due to distortions or inclination 

of their B-O6 octahedra, which, having been exposed to different mechanical, electrical, 

magnetic or thermal stimuli, give rise to characteristic properties of each of the seven 

stoichiometric formulas synthesized and subsequently analyzed in this document. 

 

Polycrystalline samples were produced by the solid-state reaction synthesis method. 

During the different sintering stages, the crystalline evolution was obtained with the 

disappearance of the reflections of the precursor oxides from which the samples were 

synthesized. The Rietveld refinement with the use of GSAS software allowed to obtain the 

structure in which each compound crystallized and its crystallographic and reliability 

factors. The microstructural study through images obtained by scanning electron 

microscopy (SEM) showed a good degree of compaction of the grains, a result compared 

with apparent density measurements that allowed to confirm porosities lower than 20%. In 

some samples the coexistence of wide differences in grain size that caused variations in 

the responses to electrical and magnetic stimuli was observed. The X-ray energy 

dispersion spectrometry (EDS) system coupled to the SEM, facilitated the establishment of 

the effective composition of the samples according to the stoichiometric percentage of each 

chemical element in each material. Measurements of the temperature-dependent magnetic 

parameter and of magnetization as a function of the applied field, revealed paramagnetic, 

ferromagnetic and ferrimagnetic behaviors in various compositions. The electrical 

characterization techniques of current-voltage (I-V) and resistivity in a wide range of 

temperature (from 60 K to 400 K, approximately) showed behaviors of the semiconductor 

type (high resistivity at room temperature), semiconductor-thermistor (low resistivity at 
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room temperature), electrical transport mechanisms involving polarons, Mott type (VRH) 

and Efros-Shklovskii type (ES) and that provided the calculation of the activation energy of 

each mechanism in some samples. Measurements of permittivity as a function of 

temperature with constant frequencies corroborated the electrical transport results and 

showed Debye and Maxwell-Wagner type relaxations in the samples with the highest 

resistivity, with which the activation energies were also obtained from Arrhenius curves and 

the probability of transitions of an electrical or magnetic nature could be deduced. These 

perovskite-type materials exhibited a wide range of resistivities, correlated with the optical 

energy gap obtained in some samples. The coexistence of magnetic and electrical 

parameters at similar temperatures suggested the existence of magneto-electrical 

couplings (some corroborated with polarization calculations through measurements of 

pyroelectric current), as well as the coexistence of semiconductor and ferromagnetic 

behaviors at room temperature. All this allows to visualize possible applications in 

technologies immersed in the spintronics industry, information recording, magnetic and 

temperature sensors, among others. 

 

 

Keywords: Perovskite, ferromagnetism, ferrimagnetism, magneto-electric coupling, 

complex impedance, pyroelectricity, magnetic semiconductor. 
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Introducción 
En la actualidad y desde el inicio de la civilización el hombre se ha enfocado en optimar su 

estilo de vida, dando vía libre a su capacidad de modificar, renovar, innovar y mejorar 

procesos a partir de los elementos que le brinda nuestro planeta tierra; y uno de los 

materiales que han mostrado mayor versatilidad y facilidad de síntesis al usarse en 

diferentes aplicaciones tecnológicas es el grupo de cerámicas de tipo perovskita. 

 

Es así como con el pasar de los años se ha aumentado el interés por el estudio de diversos 

cerámicos [1,2], con el fin de investigar sus propiedades morfológicas, estructurales, 

mecánicas, eléctricas y magnéticas, divisando la potencial aplicabilidad de los mismos en 

la industria de la nanotecnología y la espintrónica.  En el caso específico de las perovskitas, 

se han descubierto materiales que evidencian magnetorresistencia gigante y colosal, 

conocidos como manganitas [3], que exhiben la exótica propiedad de la espín-metalicidad 

[4,5], perovskitas con aplicaciones fotovoltaicas de gran eficiencia [6,7], además de 

sensores de temperatura cerámicos de alta sensibilidad [8,9], entre otras propiedades (ver 

Figura I-1) y aplicaciones (ver Figura I-2) [1]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura I-1: Propiedades físicas en algunos materiales tipo perovskita [10 – 13]. 
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A pesar de que los materiales tipo perovskita se encuentran en un alto porcentaje en su 

estado natural, existen limitaciones en cuanto a la aplicabilidad y potencialidad al momento 

de ser usados en el mejoramiento de procesos tecnológicos e industriales, haciendo 

necesaria su síntesis con sustituciones o dopajes para optimizar sus propiedades 

mediante métodos de tratamiento de materiales cerámicos como Prensado en Caliente, 

método de Spark Plasma, Reacción de Estado Sólido y método Pechini para muestras 

policristalinas, técnica de Auto-Flujo para monocristales, Deposición Catódica, Deposición 

por Láser, Deposición Química de Vapor Simple o Metal-Orgánica, Sol-Gel y algunos otros 

procedimientos para la síntesis en forma de películas delgadas. 

 

 
Figura I-2:    Aplicaciones de algunos materiales tipo perovskita [1, 2, 14]. (Autor) 

 
Por todo lo anterior, la optimización y el mejoramiento de procesos magnéticos, eléctricos, 

ópticos, mecánicos y termodinámicos utilizados en diversos dispositivos tecnológicos, así 

como la posibilidad de producir nuevos materiales con condiciones y características que 

suplan requerimientos tecnológicos específicos y que se puedan obtener materiales que 

mejoren la efectividad energética en los procesos tecnológicos de vanguardia, es 

motivación suficiente para caracterizar las propiedades estructurales, morfológicas, 

eléctricas, magnéticas, termodinámicas y mecánicas de nuevos materiales de la familia de 

las perovskitas, motivo por el que una gran cantidad de las investigaciones experimentales 

en el área de la materia condensada están acompañadas por el análisis de este tipo de 

estructuras [15, 16]. 

 

Algunas de las problemáticas a las que nos vemos enfrentados es la falta de eficiencia de 

ciertos materiales para almacenar energía, almacenar datos, transportar energía con 

mayor eficiencia, generar energía eléctrica limpia y renovable, detectar gases nocivos, 
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entre otras, sin causar daños ambientales y de salud por el uso indiscriminado de 

elementos químicos nocivos en dispositivos electrónicos. Estas son las razones por las 

cuales la comunidad científica inmersa en el mundo de la ingeniería de materiales, busca 

nuevas alternativas útiles en dispositivos electrónicos, sistemas de almacenamiento 

magnético de información, memorias ferroeléctricas y mecanismos de microondas tales 

como filtros, resonadores, antenas y líneas de transmisión [1, 6, 8]. 

 

La gran posibilidad de sintetizar materiales tipo perovskita con propiedades magnéticas de 

mayor eficiencia o que muestren respuestas magnéticas y eléctricas diferentes a las ya 

estudiadas se debe a la variedad de distorsiones estructurales y a la variabilidad en las 

disposiciones de los átomos dentro de la estructura microscópica. Así, se puede inferir que 

la modificación de las propiedades físicas de cada material propicia la obtención de nuevos 

fenómenos, entre ellos los procurados mecanismos relacionados con la respuesta de los 

espines electrónicos bajo la aplicación de campos magnéticos de magnitudes específicas 

y en direcciones determinadas. El acceso a la manipulación de los momentos magnéticos 

en el material da origen a un problema adicional que consiste en sintetizar nuevos 

materiales de tipo perovskita que evidencien propiedades eléctricas y magnéticas que 

sugieran perspectivas de aplicación en el área de la espintrónica [17, 18]. 

 

De acuerdo con lo postulado en el anterior párrafo, han sido arduas las investigaciones en 

relación con este tipo de materiales, por ejemplo, los que contienen manganeso junto a 

diversos elementos, conocidos como manganitas con fórmula Re1-xAxMnO3 (donde Re = 

La, Pr, Nd etc. y A = Ca, Sr, Ba etc.). Algunos de estos materiales muestran grandes 

cambios en la resistencia eléctrica al ser sometidos a la aplicación de un campo magnético 

variable externo H, evidenciando el fenómeno denominado Magnetorresistencia Colosal 

CMR [3, 19, 20]. Cada sustitución dada por diferentes elementos conlleva al surgimiento 

de gran variedad de transiciones magnéticas, con altas temperaturas de Curie y cambios 

en el comportamiento magnetoresistivo, fenómenos que pueden ser aprovechables en la 

industria de dispositivos de grabación y lectura de información binaria. 

 

El estudio de los materiales magnéticos espín-metálicos surge luego de su descubrimiento 

en los años 80 por R. Groot y colaboradores en la universidad de Nijimegen [21]. En este 

tipo de materiales una dirección de espín es metálica y la dirección opuesta es aislante, 

posibilitando su aplicación en dispositivos de almacenamiento de información y 

procesadores, debido a esto hacen parte de la industria de la espintrónica [22, 23]. 

 

En adición a las propiedades ya encontradas, cuando un material posee más de un orden 

ferroico primario (polarización eléctrica, magnetización espontánea o tensión interna 
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unidireccional espontánea) a la misma temperatura, se dice que es un material 

multiferroico a esa temperatura [24]. Además, bajo una excitación específica, por ejemplo, 

la aplicación de un campo eléctrico, se producen cambios en el parámetro de orden 

magnético (magnetización) y viceversa, es decir, bajo la aplicación de un campo magnético 

se obtiene una polarización eléctrica, se dice que el material multiferroico tiene 

acoplamiento magneto-eléctrico. Este es el caso de la ferrita de bismuto BiFeO3, la cual 

posee propiedades multiferroicas y estructura romboédrica (grupo espacial R3c) a 

temperaturas próximas a la temperatura ambiente [25, 26], mostrando antiferro-

magnetismo por debajo de la temperatura de Néel (TN ≈ 640 K) y ferroelectricidad a 

temperaturas por debajo de la temperatura de Curie TC ≈ 1100 K [27]. Sin embargo, este 

material presenta algunas dificultades desde el punto de vista eléctrico, tales como baja 

polarización remanente, campo coercitivo alto y alta pérdida dieléctrica [28], llevando a 

varios investigadores a reemplazar parcialmente el sitio del Bi con elementos lantánidos 

[29, 30]. Este tipo de sustitución está relacionado con las propiedades del lantano y las 

orthoferritas de tierras raras, llamado de esta forma por su estructura ortorrómbica (Pbnm) 

[31, 32], que evidencia antiferromagnetismo tipo G [33], polarización eléctrica y 

dielectricidad colosal. Las aplicaciones actuales de la multiferroicidad y 

magnetoelectricidad en memorias de acceso aleatorio se basan en la idea de almacenar 

información aprovechando la polarización eléctrica y magnética, y al estar acoplados esos 

dos órdenes ferroicos se proporciona un grado adicional de libertad en el diseño de estos 

elementos de memoria, ya que el control puede efectuarse vía estimulación eléctrica y/o 

magnética [34, 35]. 

 

A pesar del descubrimiento en los últimos años de varios materiales con propiedades 

magnetoeléctricas, no todos presentan este fenómeno a temperatura ambiente. Una de las 

perovskitas que tiene este comportamiento a temperatura ambiente tiene composición 

Pb(FexTi1−x)O3. [36]. Este tipo de materiales multiferróicos tiene amplia aplicación en la 

industria de almacenamiento de información a futuro, ya que permite la escritura de datos 

mediante campos eléctricos y lectura a través de campos magnéticos y viceversa, lo que 

se constituye en la introducción del doble de grados de libertad en la manipulación de la 

información, tanto para grabación como para lectura de la misma, pero lo ideal sería la 

obtención de materiales libres de elementos tóxicos. 



 

 
 

1.  REVISIÓN TEÓRICA 

En las últimas décadas, las perovskitas han sido uno de los grupos de cerámicas de alto 

interés científico y tecnológico debido a su versatilidad cristalográfica, lo que conlleva a 

que existan múltiples materiales sintetizados con diversas propiedades, ya sea porque es 

probable que presenten mayor eficiencia para aplicaciones en dispositivos o por la 

posibilidad de obtención de propiedades exóticas como la multiferroicidad, la magneto-

caloricidad y espín-metalicidad, aplicables a nuevas tecnologías como se indicó en la 

introducción general. En este capítulo se presentan los fundamentos teóricos de la 

estructura perovskita y algunas de sus propiedades encontradas en el sistema RAMOx.  

1.1 Materiales tipo Perovskita 

 

Como cualquier cerámico, los materiales con estructura tipo perovskita se caracterizan por 

ser inorgánicos, poseer temperatura de fusión alta, ser duros, con baja tenacidad y 

ductilidad, pero además de estas características generales, las perovskitas tienen la 

posibilidad de distorsionar su celda unitaria mediante el desplazamiento de cationes, por 

deformación de los octaedros constituidos por los aniones y por inclinación de dichos 

octaedros dentro de la celda unitaria, siendo el desplazamiento de los cationes B por lo 

general el responsable de la existencia o no de polarización en el sistema. 

 

Perovskitas Simples 

 

Para una mayor comprensión de estos tres tipos de distorsión que pueden ocurrir de forma 

independiente, dos de ellas al mismo tiempo o las tres, es necesario entender como está 

compuesta su fórmula ideal ABX3, partiendo de la visualización de la estructura con mayor 

simetría y no distorsionada, la cúbica con grupo espacial Pm-3m presente en el BaSnO3, 

o SrTiO3, entre otras (ver Figura 1-1) [10, 37]. 

 

CAPÍTULO 1 
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La estructura cúbica ideal está compuesta en su celda primitiva y en forma proporcional 

por tres elementos químicos diferentes A (1), B (1) y X (3), donde A y B son cationes 

metálicos (iones con carga positiva) y X son aniones no metálicos (iones con carga 

negativa, oxígeno en los materiales de este trabajo). A es el catión de mayor tamaño 

ubicado en el centro del cubo, los cationes B se organizan en los ocho vértices y los 

aniones X en la mitad de las aristas, conforme se muestra en la Figura 1-1.  
 

 

Figura 1-1:    Estructura cristalina característica de un óxido tipo perovskita con fórmula 
ABO3. Idealmente, su estructura es cúbica, perteneciente al grupo espacial Pm3m (Figura 
extraída para el material BaSnO3 con el programa VESTA [11]). (Autor) 

Para modificar esta estructura cúbica o las conocidas actualmente, se combinan elementos 

como bario, estroncio, calcio, potasio, los elementos de las tierras raras, entre otros (en las 

posiciones A) y aproximadamente 52 elementos estables de la tabla periódica como lo son 

el Fe, Ti, Mn (para ocupar las posiciones B), las posiciones X también pueden ser ocupadas 

por miembros de la familia de los halógenos como es el flúor, cloro o bromo. Pero a pesar 

de conocer el radio iónico y algunas propiedades de los elementos que pueden compartir 

los sitios A o B, a priori no es posible predecir las respuestas eléctricas, magnéticas o 

mecánicas que pueden evidenciar el material [13, 38, 39]. 

Algunas perovskitas son aislantes eléctricos con todos sus sitios atómicos ocupados y 

fuertes enlaces iónicos reteniendo en su sitio a los átomos y a los electrones; estos enlaces 

hacen de las perovskitas materiales propensos a presentar polarización eléctrica, a ser 

resistentes al rayado, difíciles de deformar y con alto punto de fusión. Otro grupo de 

perovskitas poseen enlaces que permiten propiedades tales como compresibilidad, 

conductividad eléctrica, superconductividad, entre otras. 
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Inclinación de Octaedros 

 

El tamaño de los cationes centrales A puede variar significativamente respecto al tamaño 

de los cationes B, llegando en algunos casos extremos a ser más pequeño, lo que provoca 

un desplazamiento de las posiciones ideales de los aniones X y los cationes B, respecto a 

los cationes centrales A. Un ejemplo sencillo de estos 

movimientos se puede visualizar por medio del 

alargamiento, distorsión o inclinación de los 8 

octaedros (conformados por los cationes B en su 

centro y por los aniones X en sus 6 vértices, BX6) de 

los 8 vértices de la estructura cúbica ideal de la Figura 

1-2. Estos cambios estructurales contribuyen a la 

reducción de la simetría y cambio en la longitud de los 

enlaces AX y en consecuencia su coordinación, 

alterando las propiedades ópticas, magnéticas, 

elásticas y/o eléctricas [40].  
 

                         

Figura 1-3:  Estructura con cambio de simetría por inclinación de octaedros. (Autor) 

 

Una forma de listar las diferentes inclinaciones octaédricas BX6 es mediante la notación 

del sistema de rotación ideado por A. Glazer [41], en donde las letras a, b y c indican 

inclinaciones desiguales sobre los ejes x, y y z; y los superíndices ,  y 0 implican la fase 

de la inclinación octaédrica respecto a las capas vecinas, donde + significa orientaciones 

en fase (ver Figura 1-3a),  orientaciones en anti-fase (ver Figura 1-3b) y 0 no hay rotación 

sobre ese eje (ver Figura 1-2) [42]. Por ejemplo, en la Figura 1-3a la notación de Glazer: 

b, y en la Figura 1-3b: c; es así como en casos específicos en los cuales hay al menos 

dos inclinaciones iguales como es el caso del grupo espacial ortorrómbico Pnma (62) hay 

igualdad entre x y z tenemos: aba, ver otros sistemas de inclinación y algunas 

abreviaturas de los grupos espaciales en el anexo A. 

 
Figura 1-2: Estructura cúbica sin 

cambios estructurales a0a0a0. 

a)                                                          b) 
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 Desplazamiento del catión B 

 

En algunos casos particulares como sucede con el BaTiO3, el catión B se desplaza, 

generando una polarización del sistema, que al ser medida por encima de la temperatura 

crítica (Temperatura de Curie - Tc) la estructura es simétrica, pero al ser medida por debajo 

de esta temperatura, cambia su estado polar y la longitud de los enlaces AX. 
  

 
Figura 1-4:  Activación de la polarización eléctrica debido al desplazamiento del catión B 
en la estructura tetragonal del BaTiO3, a) temperaturas superiores a Tc, b) temperaturas 
inferiores a Tc. (Autor) 
 

Dicho cambio en el estado polar produce cristales eléctricamente polarizados, puesto que 

el elemento en la posición B tiene carga positiva, generando de esta forma diferencias de 

carga en las caras opuestas en la misma dirección de la polarización, una positiva y la otra 

negativa. Al ser sometidos cierto tipo de materiales a un campo eléctrico externo es posible 

inducir un cambio en la dirección de la polarización (desplazamiento de B a favor de la 

dirección del campo aplicado), a este fenómeno se le conoce como ferroelectricidad; si 

en este tipo de materiales ferroeléctricos el cambio del estado polar por la aplicación del 

campo eléctrico externo además genera cambio en las propiedades elásticas (estiramiento 

o compresión del cristal) y viceversa, la deformación mecánica del cristal genera un campo 

eléctrico al interior del material, en este caso se denomina material piezoeléctrico. Aunque 

todos los ferroeléctricos son piezoeléctricos, no todos los piezoeléctricos presentan 

ferroelectricidad [43 – 46]. 

 

Puesto que estos cambios de polarización generan alargamiento, distorsión o inclinación 

de los octaedros anteriormente descritos, Howard & Stokes complementan la notación de 

Glazer introduciendo los subíndices ,  y 0 que denotan los desplazamientos 

ferroeléctricos del catión B a lo largo del eje correspondiente. Es decir, en el ejemplo de la 

Figura 1-4 la estructura ferroeléctrica estaría representada por 𝑎 𝑎 𝑐 , donde  es el 

desplazamiento del catión B en el sentido positivo a lo largo del eje z [47].  

a)                               b) 
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Perovskitas Complejas 

 

Es posible cambiar de diversas formas la estructura tipo perovskita y una de ellas es 

ocupando los sitios A y/o B con dos o más cationes, es tan flexible que es posible ubicar 

varios cationes en el sitio B como lo son los metales de transición en combinaciones 3d, 

4d o 5d, y en el sitio A tierras raras y elementos alcalinotérreos, muchos de ellos en 

diferentes estados de oxidación. Uno de estos cambios de estructura corresponde a la 

forma A2BB’O6 que constituye un ejemplo de las llamadas perovskitas cúbicas complejas, 

Figura 1-5 [48]. El orden de los cationes B y B’ va desde el menor hasta el mayor número 

atómico o desde el menor hasta el mayor estado de oxidación, ya que se dan casos en los 

cuales B es ocupado por ejemplo por cationes Mn2 y Mn3 en una misma estructura1. 

 
Figura 1-5:    Estructura de una perovskita cúbica compleja A2BB’O6, en la que se observa 
una celda efectiva cúbica simple y la superestructura cúbica compleja con distribución de 
tipo centrada. (Autor) 
 
Estas sustituciones en los sitios B de perovskitas de la forma A2BB’O6 pueden permanecer 

desordenadas o se pueden ordenar en 3 combinaciones posibles (ver Figura 1-6). Al 

alternarse en las tres dimensiones crea una formación tipo Sal-Roca como se ve en la 

Figura 1-6a, donde puede haber una formación en capas como en la Figura 1-6b y el caso 

más raro es cuando se llega a tener formación columnar que por lo general sucede cuando 

el sitio A esta ocupado por dos elementos diferentes.   

                                                
 

1 La variedad de estados de oxidación de un mismo elemento en el sitio B se debe a que al momento 
de reaccionar durante la síntesis se modifica la estabilidad relativa de los dos estados de oxidación, 
por ejemplo: el ion Mn2+ es el más estable en algunas soluciones, pero suele oxidarse a estados 
mayores debido al aumento del potencial, es así como el ion Mn3+ se forma a partir del Mn2+ por 
oxidación electrolítica. 
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Figura 1-6:    Tipos de ordenamiento catiónico del sitio B en perovskitas: a) Sal de roca, 
b) capas y c) columnar [48]. (Modificado de Sami et al) 
 

Defectos inducidos por vacancias 

 

Las perovskitas no siempre son estequiométricas (dos cationes por cada tres aniones) ya 

que pueden poseer sitios vacantes donde estarían los átomos o son deficientes de oxígeno 

para mantener la neutralidad de carga en la muestra, induciendo de este modo la presencia 

de capas que constan de cationes B rodeados por cuatro átomos de oxígeno en lugar de 

los habituales seis [49]. Estas capas están entremezcladas con las que tienen octaedros 

normales. El volumen del cristal no es uniforme, sino que crece en forma de placas en 

cristales planares.  

 

Figura 1-7:    Vacancia de oxígeno con ordenamiento coherente (Autor). 

 

Una alta concentración de estas vacancias de oxígeno (ver Figura 1-7) puede causar 

cambio de coloración, aumento de conductividad eléctrica y variación de concentración de 

electrones; propiciando que el sistema pase de aislante a semiconductor, a metal y 

finalmente a superconductor. Al igual afecta en forma directa la naturaleza de los 

mecanismos de relajación dieléctrica de cualquier material en donde se puede evidenciar 

a)                                           b)                                             c)       
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con la aparición de picos a bajas frecuencias en las medidas de impedancia compleja o 

con el aumento de pérdidas dieléctricas, existiendo de esta forma una correlación entre la 

vacante de oxígeno [50, 51], la naturaleza del relajante, la conductividad y la 

microestructura. Así, este efecto puede ser responsable de limitar la efectividad de 

dispositivos basados en cerámicas Perovskita dependiendo de la aplicación.  

 

Factor de Tolerancia 

Uno de los grandes desafíos de la humanidad ha sido predecir el comportamiento de las 

cosas ante la presencia de diversas variaciones externas. Es así como en el estudio de 

materiales cristalinos existen algunas estructuras más promisorias para aplicaciones en 

específico que otras. Goldschmidt, mediante su factor de tolerancia (ecuación 1.1), ha 

logrado una precisión del 74% en la predicción de la estructura cristalina de materiales 

cerámicos tipo Perovskita y no Perovskita, según estudio que se realizó en una base de 

datos de 576 materiales del tipo ABX3 (X= O2, F, Cl, Br, I) [52]. En ese mismo estudio 

Bartel et al. formulan una nueva relación que logró tener un éxito del 92% al predecir la 

misma base de datos [52]. Entre las predicciones se consideraron fórmulas tan complejas 

como MA2BB’Br6 y Perovskitas con ordenamiento catiónico tipo sal-roca A2BB’O6. 

 
Figura 1-8:    Parámetros geométricos iónicos y reticulares usados en el cálculo del factor 

de tolerancia de Goldschmidt 𝜏 . (Autor) 
 

𝜏 =
√

,       

𝜏 > 1  𝐻𝑒𝑥𝑎𝑔𝑜𝑛𝑎𝑙 𝑦 𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎𝑔𝑜𝑛𝑎𝑙
0.96 ≤ 𝜏 ≤ 1.02  𝐶ú𝑏𝑖𝑐𝑜

0.92 < 𝜏 < 0.96  𝑅𝑜𝑚𝑏𝑜é𝑑𝑟𝑖𝑐𝑎
0.71 < 𝜏 ≤ 0.92  𝑂𝑟𝑡𝑜𝑟𝑟ó𝑚𝑏𝑖𝑐𝑎

0.71 > 𝜏      𝐼𝑙𝑚𝑒𝑛𝑖𝑡𝑎

                       (1.1) 

                                           

El factor de tolerancia de Goldschmidt para la perovskita simple considera aproximaciones 

geométricas entre los aniones y los cationes, y los relaciona con los parámetros reticulares, 

en donde la constante de red está determinada por la suma de los diámetros iónicos del 

anión y el catión B (𝑟 + 𝑟 ). En forma similar la suma de los diámetros del anión con el 
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catión A determina la diagonal del plano (𝑟 + 𝑟 ), que es muy próximo al valor √2(𝑟 +

𝑟 ), en caso de ser completamente simétrico (ver Figura 1-8). Al comparar la proporción 

entre los dos factores (𝑟 + 𝑟 ) y √2 (𝑟 + 𝑟 ) se obtienen rangos aproximados del valor 

de tolerancia relacionados con diferentes estructuras (ver ecuación 1.1) [52 – 54]. 

                      

1.2 Magnetismo 
 
En materiales sólidos el origen principal del magnetismo está en los electrones 

(aproximadamente, 10-3 veces menores en tamaño que el núcleo) y existen dos fuentes 

fundamentales de presencia de magnetismo en la materia que conforman el momento 

magnético total: el momento angular orbital de la ecuación 1.2 y el momento angular de 

espín de la ecuación 1.3 (ver Figura 1-9). Sin embargo, debido a excitaciones externas, 

también puede coexistir un momento magnético inducido de acuerdo con la teoría de las 

leyes de Faraday y Lenz [55, 56]. 
 

𝜇 = − 𝑚 ħ;  𝑚 = 0, ±1, ±2, ±3, …                        (1.2) 

 

𝜇 = − 𝑚 ħ;  𝑚 = ±                                    (1.3) 

 

donde, me es la masa del electrón (e), ml es un número cuántico magnético orbital, ms es 

el número cuántico magnético de espín, ½ ħ = 5.273  10-34 J s es el momento angular de 

spin. Por lo tanto, el momento magnético atómico neto se puede calcular mediante la 

sumatoria de los momentos orbitales individuales y el momento de espín. La unidad natural 

del magnetismo e es el magnetón de Bohr (𝜇 =
ħ

2𝑚𝑒
), donde 1 𝜇𝐵 = 9.27 × 10−24 𝐴 𝑚2. 

 

                         

Figura 1-9:    Momento magnético: a) angular orbital y b) angular de espín [55]. (modificado 
de Blundell, Stephen). 
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Es indispensable considerar que, según las reglas de Hund y el principio de exclusión de 

Pauli, existen parámetros en donde los orbitales llenos no contribuyen al momento total, 

es decir, cuando para cada l o s siempre exista otro en dirección opuesta. Es así como sólo 

subcapas sin completarse contribuyen al momento magnético del átomo. 

 

 

Figura 1-10:    Comportamiento aproximado del inverso de la susceptibilidad en función de 
la temperatura en materiales de tipo: (1) antiferromagnético (2) Paramagnético (3) 
Ferrimagnético (4) Ferromagnético [55]. (modificado de Blundell, Stephen) 
 
En general existen dos tipos de materiales magnéticos, con magnetismo débil y no 

itinerante (diamagnéticos y paramagnéticos) y con magnetismo fuerte e itinerante 

(ferromagnetismo, ferrimagnetismo y antiferromagnetismo). En la Figura 1-10 se muestra 

un comportamiento aproximado de las curvas del inverso de la susceptibilidad magnética 

al cambiar la temperatura en los diferentes tipos de materiales magnéticos.  

 

Si el medio es isotrópico se cumple que M= H y B = rH, donde M es el parámetro de 

orden magnético o magnetización,  es la susceptibilidad,  es la permeabilidad magnética 

o capacidad de un material para ser influenciado por un campo magnético externo o de 

influenciar con su campo magnético intrínseco al medio, B es el campo magnético en el 

material y H es el campo magnético externo aplicado a la muestra [56].  

 

Las gráficas mostradas en la Figura 1-11 permiten observar el comportamiento típico de 

los diferentes tipos de magnetismo mediante la observación de isotermas, en donde es 

evidente la saturación en las curvas ferromagnéticas y ferrimagnéticas cuando M(H). Para 

el paramagnetismo y antiferromagnetismo se observan pendientes positivas a diferencia 

del diamagnetismo que tiene pendiente negativa (𝜇 < 𝜇 ).  
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Figura 1-11: Orientación de los momentos dipolares magnéticos netos (densidad de flujo 
magnético B y magnetización M), al ser aplicado un campo magnético externo H [55]. 
(modificado de Blundell, Stephen) 
 

Una interpretación ideal de la estructura magnética en materiales que contienen Fe, Ni y 

Co considera todos los momentos magnéticos elementales alineados en una única 

dirección, algo muy parecido a un imán permanente, lo cual ocurre en realidad sólo en 

situaciones en las que los materiales (ferromagnéticos o ferrimagnéticos) poseen 

saturación (orientación completa de los momentos magnéticos en una única dirección). En 

consecuencia, al no estar inmerso en un campo magnético o poseer cierto grado de 

magnetización luego de ser expuesto al campo (magnetización de remanencia), el material 

tiende a estar en un estado de mínima energía [55]. Es allí donde Weiss en 1907 confirma 

la existencia de dominios magnéticos producto de la energía magnetostática y 

características microestructurales del material, en dominios que están separados por 

ciertos límites inter-dominios denominados paredes de Block, de modo que cada uno tiene 

su propia orientación magnética que, al ser parte de materiales policristalinos donde 

coexisten varios de ellos, cierran el flujo magnético y lo confinan en el interior del material. 

De esta forma la energía magnetostática neta tiende a cero [57].  

 

Los elementos de la tabla periódica de acuerdo con su número atómico [55], poseen cierta 

susceptibilidad másica, dando idea de la posible contribución que tendría cada elemento 

al ser sustituido en la fórmula estequiométrica de un material policristalino, pero no es 

suficiente para predecir el resultado final en relación con sus características magnéticas. 
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1.3 Respuesta Dieléctrica 

Una de las propiedades intrínsecas de todo material o de ciertos mecanismos de 

polarización es su frecuencia natural con sus respectivos modos de vibración 

característicos (frecuencias que son múltiplos de la frecuencia natural), que cuando son 

sometidos a frecuencias externas próximas a dicha frecuencia o a dichos modos de 

vibración, producen un fenómeno denominado resonancia. Esta propiedad juega un papel 

importante en las mediciones AC, ya que si se abarca un rango amplio de frecuencias y se 

toman medidas de permitividad a temperaturas constantes, por ejemplo, es posible 

distinguir la presencia de algunos mecanismos de polarización eléctrica que se excitan o 

presentan resonancia con cierta frecuencia aplicada, dependiendo de su tiempo de 

relajación, estos son visibles al presentarse gráficas con picos o cambios dados por 

vibraciones de la red cristalina (fonones), además de otros cambios que son respuesta de 

otras contribuciones o procesos de polarización lentos. Estos procesos poseen tiempos de 

relajación más grandes, que responden ante el aumento en la frecuencia de excitación, 

dejando de seguir al campo y de contribuir a la respuesta de permitividad, lo que genera 

dispersión (ver Figura 1-12) [58].     

 

Figura 1-12:    Espectro de permitividad real e imaginaria con representación de varios 
procesos: Polarización por carga espacial en electrodos e interfacial, relajación iónica y 
dipolar y, resonancias atómicas y electrónicas, en un amplio rango de frecuencias [16, 46, 
59].  (modificado de Jacob N. Wilson y colaboradores) 
 

Conforme se verá a continuación, además de la resonancia como proceso de dispersión, 

existe otro proceso simple denominado relajación. Tanto la dispersión dieléctrica como la 
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relajación influyen en las curvas de permitividad compleja. Por su parte la dispersión 

depende directamente de los cambios de frecuencia al ser aplicado un campo eléctrico, 

como consecuencia del desfase entre el cambio de intensidad alterna del campo eléctrico 

y la polarización. Así, a altas frecuencias no prevalecen algunos procesos de polarización, 

haciendo que la permitividad tienda a disminuir. Por otro lado, la relajación dieléctrica sufre 

desfase por retardo de la polarización atómica o molecular debido al cambio en la 

intensidad por alternancia del campo eléctrico, lo que genera una respuesta de la constante 

dieléctrica retrasada en el material. 

 

Existen diversos modelos que ajustan los diferentes tipos de relajación y dispersión en la 

respuesta dieléctrica, entre otros se encuentran: Maxwell-Wagner, asociado a la respuesta 

de materiales heterogéneos, donde contribuyen las interfases del material como granular, 

intergranular y electrodo-muestra, pero también se asocia a la presencia de más de una 

fase cristalográfica en la muestra; Debye, asociada a cierto espécimen de dipolos que a 

pesar de estar inmersos en un campo eléctrico alterno, no interactúan entre sí;  Antidebye, 

caracterizado por presentar un comportamiento inverso a la relajación tipo Debye, en 

donde los cambios de relajación o picos de pérdida dieléctrica tienden a presentarse en 

forma sucesiva desde altas hasta bajas frecuencias aplicadas, con el aumento de la 

temperatura (comportamiento inverso al observado en la Figura 1-13b). De igual forma, 

existen variantes de las ecuaciones que modelan la relajación tipo Debye y que logran 

explicar otros ordenamientos dependientes del cambio de la permitividad a diferentes 

frecuencias o al aumentar la temperatura (Relajación Havriliak – Negami, relación de Cole 

– Davison, Ley de Curie – Von Schweidler, entre otras) [16, 46, 59, 60]. 

  

El físico Peter Debye (1913), desarrolló un modelo para el comportamiento relaxor de 

algunos materiales dieléctricos, describiendo la permitividad compleja *(f) como función 

de la frecuencia f o frecuencia angular 𝜔 (ecuaciones 1.4), al considerar una aproximación 

esférica molecular polar en un medio viscoso, donde todos los dipolos eléctricos de una 

molécula tienen un único tiempo de relajación [61], asumiendo la dependencia del campo 

eléctrico con el tiempo de aplicación, así como también sugiriendo una función de 

decaimiento exponencial para la dependencia de la frecuencia en función del tiempo y 

establece dos relaciones de ajuste importantes tanto para la parte real como para la 

componente imaginaria de la permitividad a partir de la permitividad compleja (ver Figura 

1-13a). Estas relaciones son: 
  

𝜀∗(𝜔) = 𝜀 +  ,   𝜀′(𝜔) = 𝜀 +  ,    𝜀′′(𝜔) =
( )

             (1.4) 
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donde, 𝜀∗ es la permitividad compleja, 𝜀  es el límite de la permitividad a altas frecuencias 

en la región óptica del espectro, 𝜀  es la permitividad estática también denominada 

permitividad DC, que describe las regiones de frecuencia en las que el campo eléctrico 

tiende a ser constante (cuando la permitividad está dada a bajas frecuencias), 𝜏 es la 

constante de tiempo de decaimiento característico o tiempo de relajación dieléctrica, la 

cual es dependiente de la temperatura y no del tiempo, 𝜀′ es la permitividad real y 𝜀′′ es la 

permitividad imaginaria (muy relacionada con la pérdida dieléctrica). 

 

   
Figura 1-13:   Forma de las curvaturas del proceso de relajación tipo Debye en función 

de: (a) la frecuencia y (b) de la temperatura a varias frecuencias [61]. 
 

En algunas ocasiones suele representarse la pérdida dieléctrica mediante la tangente de 

pérdidas dieléctricas tan 𝛿 = 𝜀′′ 𝜀′⁄ . Otro caso especial es la dependencia de la 

permitividad real e imaginaria con el cambio de la temperatura que se observa en la Figura 

1-13b, siendo bien descrita a partir del uso de la ecuación de Arrhenius: 
 

𝜏 = 𝜏 𝑒𝑥𝑝                                                  (1.5) 

 

donde 𝜏  es un factor pre-exponencial que depende del tiempo de relajación, 𝐸  es la 

energía de activación de la relajación y 𝑘  es la constante de Boltzmann. Esta dependencia 

con la temperatura modifica las ecuaciones 1.4 [61], así: 
 

𝜀′(𝑇) = 𝜀 + /   ,                                  (1.6)   

 

  𝜀′′(𝑇) =
/

/                                             (1.7) 

 

 

 

a)                                                                        b) 
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1.4 Mecanismos de Polarización 
 

Las contribuciones de los parámetros: macroscópico  (izquierda) y microscópico  

(derecha) de la polarización dieléctrica fueron fusionadas por medio de la relación de 

Clausius-Mosotti 1.8 [62, 63]: 

=
∝

                                                (1.8) 

 

Dicha relación se basa en la descripción dipolar eléctrica de la polarización que depende 

de la sumatoria del momento dipolar en un átomo o molécula por unidad de volumen, 

además de la definición del momento de dipolo dada por la sumatoria de cada carga 

multiplicada por su correspondiente posición en dichos átomos o moléculas.  

Tabla 1-1: Mecanismos básicos de polarización eléctrica [46]. (Autor) 

SIN CAMPO CON CAMPO MECANISMOS DE POLARIZACIÓN 

�⃗�                        - 

                  
 

 
 
Electrónico: se origina por cambios en la 
densidad electrónica, por lo general al 
desplazarse de su centro de simetría el 
núcleo. Ocurre en el orden de los 
femtosegundos. 

�⃗�                        - 

 

                    
 
 

 
Atómico: es generada en respuesta a 
vibraciones reticulares o modos 
fonónicos y se puede asociar con la 
polaridad de los enlaces químicos. 
Ocurre en el orden de los picosegundos. 

�⃗�          - 

 
 

 
 
Orientación Dipolar: es debida al cambio 
en la alineación de cualquier especie 
dipolar. Ocurre en el orden de los 
nanosegundos.  

�⃗�          - 

 

 
Carga Espacial: está dada por la 
presencia y distribución de cargas libres 
de origen iónico y electrónico ya sea en 
las fronteras intergranulares o en la 
interfase electrodo-muestra. Ocurre en 
el orden de los microsegundos o 
segundos, respectivamente.  
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Los mecanismos de polarización dieléctrica dependen del origen del tipo de relajación 

como se muestra en la tabla 1-1 y se relacionan con la contribución de estos mecanismos 

en la respuesta de la permitividad real e imaginaria dependiente de la frecuencia mostrados 

en la Figura 1-12. Cuando dichos mecanismos influyen en la respuesta dieléctrica 

dependiente de la temperatura, cada uno de ellos tiene una energía de activación 

característica que se puede relacionar con cada tipo de mecanismo dependiendo de la 

frecuencia en la que aporta a dicha respuesta. 

1.5 Mecanismos de conducción eléctrica 

Cuando se relaciona el tipo de conductividad eléctrica con los materiales, naturalmente 

surgen las características superconductoras, conductoras, semiconductoras o aislantes 

que puede llegar a presentar algún material objeto de estudio. Entretanto, dentro de estas 

características se pueden considerar dos tipos generales de conductividad, dependiendo 

del origen [64, 65]: intrínseca, que se relaciona con las características de la estructura 

química del material, algunas veces impulsada por óxidos de metales de transición a través 

de 3 posibles mecanismos que contribuyen a la reducción del gap, superposición de 

orbitales t2g en subniveles 3d que conduce a una separación pequeña entre cationes, 

formación de estados  por superposición de orbitales eg de los cationes con orbitales p 

de los aniones y cuando el ion del metal de transición coordenado octaédricamente tiene 

más de tres electrones en el subnivel d; extrínseca, dada por la presencia de impurezas o 

defectos del material producto de dopajes, sustituciones, tratamiento térmico, variaciones 

de presión, tipos de atmósfera y demás variables debidas a la síntesis [64].  

 

En este caso surgen mecanismos de conducción por vacancias de oxígeno (el oxígeno 

desprende electrones que, al dejar la vacancia, se ligan a la estructura cristalina) o de 

algún catión (por baja presión, altas temperaturas, atmósferas inertes, entre otras causas, 

aumentando la conductividad debido al exceso de electrones libres o espacios en la 

estructura), mecanismo de conducción por polarones (interacciones electrón-fonón o 

hueco-fonón), el cual ocurre mediante mecanismos de tipo hopping [61, 66]. Durante la 

deposición de electrodos también se puede incluir mecanismos de conducción como son: 

emisión termoiónica o Schottky o por tunelamiento (termoiónico o por el campo eléctrico 

externo aplicado durante la medición) [65].   

 

Es de esta forma que la presencia de polarones puede inducir el hopping o salto de 

portadores de carga por defectos electrónicos que promueven saltos entre iones 

adyacentes con diferentes estados de oxidación. De aquí surgen también 4 tipos de 
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mecanismos que serán descritos más a fondo durante el análisis de los resultados en el 

capítulo 3: 1) conducción por activación térmica (excitación térmica de portadores a través 

de la banda que separa la banda de valencia y la de conducción), 2) hopping de primeros 

vecinos (depende de la separación entre dos estados localizados próximos), 3) hopping de 

alcance variable (el salto no depende de la separación, pero sí de la energía necesaria 

para la transición, proporcionando saltos de baja energía, sólo electrones cercanos al nivel 

de fermi contribuyen a este mecanismo) y 4) hopping de pequeños polarones que está 

determinado por interacciones de tipo Coulombianas [67 – 69].  

 

1.6 El Gap Óptico 
 

La diferencia o distancia en términos de energía entre la banda de valencia y la banda de 

conducción se denomina Gap o brecha de energía. Cuando la determinación del gap tiene 

lugar mediante el uso de espectros ópticos (reflectancia, absorbancia o transmitancia), por 

lo general recibe el nombre de Gap Óptico. En este rango de energías o brecha no pueden 

existir estados electrónicos, convirtiéndose en la energía necesaria para que un electrón 

de valencia unido a un átomo se convierta en un electrón de conducción (movimiento libre 

por la red cristalina). Uno de los métodos usados para calcular esta brecha de energía a 

partir de medidas de reflectancia difusa es por medio de gráficas Tauc obtenidas a través 

de la expresión 1.9 propuesta por Tauc, Davis y Mott [70]: 
 

(∝ ℎ 𝑣) / = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸 )                                      (1.9) 

donde, ∝ es un coeficiente de absorción molecular, A es la absorbancia, h es la constante 

de Plank, 𝑣 = 𝑐/ es la frecuencia de la onda electromagnética, c es la velocidad de la luz 

en el espacio libre,  es la longitud de la onda electromagnética, n es una constante que 

depende del tipo de transición (gap de energía) y 𝐸  es la energía del gap. 

Cuando la naturaleza de la transición es directa permitida n = ½, si es directa prohibida n= 

3/2, si es indirecta permitida n = 2 y si es indirecta prohibida n = 3. En algunos casos existen 

dudas de cómo determinar correctamente al dato de Eg debido a la existencia de otras 

contribuciones por defectos estructurales, en cuyo caso se usa el método de la intersección 

[70] para obtener un dato más confiable de este parámetro.  

Existen algunas variaciones del método original que también ayudan a disminuir errores 

en dicho cálculo y es así como Kumar-Sharma y colaboradores implementaron una 

formulación proporcional al método de Tauc [71].  En este caso se consideran las 
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contribuciones a la respuesta tanto de reflectancia como de refracción que se puede usar 

al realizar mediciones de la intensidad reflejada neta con muestras en polvo similares a 

películas gruesas y se demuestra que al graficar en función de la energía la expresión: 

 𝐿𝑛                                             (1.10) 

donde, Rmax y Rmin son los datos máximo y mínimo de reflexión respectivamente y R es el 

valor variable de la reflectancia, también se puede obtener la energía de gap óptico por 

medio del trazado de la proyección de la línea ascendente (Ver Figura 1-14). 

 
Figura 1-14:   Gap de energía de una película sinterizada de ZnS [71].  





 

 
 

2.  MATERIALES Y TÉCNICAS 

En los materiales cerámicos tipo Perovskita se correlacionan sus diferentes características 

microestructurales (tamaño de grano, densidad, capacidad de deformación y estructura 

cristalina), con su respuesta mecánica, eléctrica, magnética y térmica. En algunos casos 

la medición del cambio en los parámetros de orden (deformación, polarización, o 

magnetización), debido a la variación a una tasa específica de dichas respuestas con la 

frecuencia, el tiempo o la temperatura, conllevan a visualizar transiciones de fase o 

cambios, útiles para poder proyectar sus posibles aplicaciones.  

 

 
Figura 2-1: Técnicas de síntesis y caracterización del sistema RAMOx. (Autor)  
 
En este capítulo se exploran las diferentes técnicas usadas en este trabajo para estudiar 

estas características microestructurales, eléctricas y magnéticas. En la Figura 2-1 se 

describen las etapas de síntesis y caracterización, así como las técnicas implementadas 

en el estudio del sistema tipo perovskita RAMOx. 

Análisis preliminar mediante el uso del programa SPuDS o del estudio 
de diagramas de fases secundarias o ternarias
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2.1 Método de Síntesis 

 
Existen diversos métodos para sintetizar materiales cerámicos, dentro de los cuales están: 

la ruta química sol-gel [72], donde una suspensión coloidal (partículas sólidas finas del 

orden de los nano o micrómetros dispersas en un medio líquido) es sometida a hidrólisis y 

condensación para obtener muestras sólidas; el método Pechini [73], en donde una 

suspensión similar a la obtenida en sol-gel ahora es mezclada con un ácido alfa como el 

ácido cítrico, para luego, al ser sometido a un corto tratamiento térmico obtener el material 

deseado; síntesis por Spark plasma (SPS) [74], en donde una mezcla homogénea y 

estequiométrica en polvo es sometida a una presión constante a altas temperaturas con el 

uso de una matriz de grafito, dicha temperatura es obtenida mediante corriente eléctrica 

(calentamiento Joule); prensado en caliente [75], en donde a la mezcla homogénea en 

polvo es aplicada tanto presión como temperatura controlada, dentro de una mufla 

hermética y con el uso de crisoles cerámicos a base de alúmina o magnesio. Finalmente, 

el método más usual y que fue usado en este trabajo, es el que se conoce como reacción 

de estado sólido [76]. 

 

2.1.1 Ruta de Síntesis por Reacción de Estado Sólido 

 

Al sintetizar las muestras RAMOX, fue posible obtener fases cristalinas mayoritarias o fases 

“únicas” (> 98%), puesto que se usaron óxidos precursores comerciales de alta pureza y 

para su proceso investigativo no se necesitó gran cantidad de muestra [76, 77]. En algunos 

casos durante la sinterización por reacción de estado sólido es posible obtener una alta 

densificación cercana a la densidad teórica de la estructura cristalina y, cuando esta 

densificación no es posible se puede proceder por métodos más sofisticados tales como 

SPS o prensado en caliente, usando gran cantidad de material. 

 

La Reacción en Estado Sólido es generada a través de la aplicación de energía mecánica 

y térmica en varias etapas, como se observa en la Figura 2-2, se desglosa en la Figura 2-

3 y, se enumera a continuación: (1) los óxidos o agentes precursores (por lo general en 

polvo) (2) son secados, (3) pesados estequiométricamente teniendo en cuenta la ecuación 

química y la pureza, (4) macerados durante dos o tres horas, en algunas ocasiones con 

un aditivo aglutinante (ya sea en un molino de bolas de zirconio, molino de altas energías 

o en mortero de ágata), (5 y 6) calcinados a una temperatura inferior a la de fusión de los 
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precursores, permitiendo la difusión térmica molecular y compactación (en algunas 

ocasiones el calcinado se hace con la muestra en forma de conformado compactado a 

través de una prensa hidráulica, o con la mezcla en polvo) y con el uso de crisoles de 

alúmina. La elección de calcinación del material en conformado volumétrico o polvo 

depende de la muestra que se esté sintetizando.  
 

 

 

 

 

 

Figura 2-2: Procedimiento general de síntesis por reacción de estado sólido. (Autor) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Figura 2-3: Proceso usado en el laboratorio para la síntesis por el método de reacción 
de estado sólido. (Autor). 
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Es así como la última etapa corresponde a la sinterización y densificación, para lo cual es 

necesario tener compactado el material cuando se espera una mediana o alta densificación 

(además que en materiales con elementos volátiles como el Bi o Co puede mitigar la 

evaporación y aumentar la probabilidad de reacción). Se procede a hacer (7) una última 

mezcla de corta duración en mortero de ágata (15 minutos aproximadamente), para 

homogeneizar la mezcla y difundir las fases creadas durante el proceso de calcinación; 

luego se inicia el proceso de conformado final mediante el uso de (8) una matriz y en 

nuestro caso (9) una prensa hidráulica uniaxial, aunque es aconsejable después de este 

procedimiento hacer un prensado isostático para eliminar tensiones mecánicas en la 

muestra sólida. Por último, se lleva el material (10) en pastilla (11) a altas temperaturas, 

de nuevo teniendo en cuenta la temperatura de fusión de cada óxido precursor. En algunos 

casos es necesario llevar una o varias veces la muestra obtenida a (12) temperaturas más 

altas hasta verificar mediante DRX (Difracción de Rayos X) que se ha obtenido una fase 

única (mayoritaria > 98%) y mediante SEM una alta densificación. 

 

       

Figura 2-4: Etapas de sinterización mostradas con magnificaciones de 20 kx para (a) 
partículas primarias, (b) partículas secundarias, (c) formación con crecimiento granular y 
densificación. (Autor). 

 
Es importante mencionar que no todas las aplicaciones requieren altas densidades, a 

menos que se pretenda obtener propiedades de transporte eléctrico estables. Es así como 

en la Figura 2-4 se observa una temperatura de síntesis de (a) 1080 °C, (b) 1180 °C y, (c) 

1300 °C para una misma muestra. Dichas temperaturas permiten que exista una fase 

cristalográfica mayoritaria, pero con tamaños de cristalito, partícula y grano diferentes, 

además de disímiles porcentajes de porosidad, lo que promueve cambios en las 

respuestas eléctricas y magnéticas.  

 

(a)                          (b)                                 (c)  
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Un estudio más formal del método considera 

como fuerza impulsora de la sinterización a la 

reducción de la energía interfacial total según 

la Figura 2-5, que se expresa según la 

ecuación (2.1) como: 
 

∆(𝛾𝐴) = ∆𝛾𝐴 + 𝛾∆𝐴 = 𝐷 + 𝐶𝐺       (2.1) 
 

donde γ es la energía de la superficie 

específica (interfase) y A el área superficial 

total de la muestra. El cambio en la energía 

interfacial (∆(γA)) se debe al proceso de 

densificación (D) y al cambio en el área 

interfacial debido al crecimiento del tamaño 

de grano (CG) [78].  

 

En el proceso de síntesis existen variables relevantes durante la selección de los óxidos 

precursores: estructura, tamaño de partícula, distribución, capacidad de aglomeración, 

pureza, composición química, homogeneidad, y estequiometria; en la calcinación y la 

sinterización: atmósfera de reacción, presión atmosférica y de compactación, altura 

geográfica, temperatura, tiempo y, velocidades de calentamiento y enfriamiento. 

 

En algunas circunstancias estas variables 

pueden llegar a cambiar ciertas características 

microestructurales esperadas del nuevo material.  

Uno de los casos más visible es la aparición de 

morfologías especiales o presencia de fase 

líquida similar a la observada en las fronteras de 

grano que ocupa algunos poros de la Figura 2-6. 

Esta nueva fase creada puede llegar a tener 

respuestas mecánicas, eléctricas y magnéticas 

similares o contrarios a los granos a pesar de 

presentar la misma fase cristalográfica. 

 

 

 

 

Figura 2-6: Sinterización con 
presencia de fase líquida (98W-lNi-
Fe(wt%)). (modificado de Suk 
Joong, et al.) 

 
Figura 2-5: Fenómenos básicos que 
ocurren durante la sinterización bajo 
fuerza motriz. (modificado de Suk 
Joong, L.K.). 
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2.2 Cálculo de la Densidad 

 
Luego de la síntesis de cualquier material cerámico es importante conocer la densidad o 

porcentaje de porosidad de la muestra, puesto que tiene un papel importante al establecer 

de qué dependen algunas de las diferentes contribuciones a la respuesta piezoeléctrica o 

eléctrica del material, ya que a mayor porosidad en el caso de materiales dieléctricos la 

conductividad eléctrica cambia, debido a que cada poro es una zona con comportamiento 

capacitivo-resistivo diferente a la respuesta real del compuesto en estudio y depende del 

valor de la permitividad dieléctrica del aire, situación similar a las posibles contribuciones 

que pueda tener la fase líquida de la Figura 2-6 [79]. 

 

En este apartado se expone la forma de obtener el valor de la densidad mediante dos 

técnicas diferentes para poder compararlas y hacer el cálculo de la porosidad, dado que la 

densidad real se refiere a la masa seca de las partículas de la muestra por unidad de 

volumen, cuando en este volumen no existe porosidad y; la densidad aparente considera 

el espacio neto ocupado por la muestra más los sitios porosos tanto del interior como de 

la superficie. 

 

Para calcular el porcentaje de porosidad se hace una comparación entre un valor 

establecido (densidad real) y un valor experimental (densidad aparente). El valor de 

densidad real puede encontrarse en la bibliografía para materiales ya reportados, o en este 

caso tratándose de nuevos materiales, se considera como buena aproximación la densidad 

calculada a través del refinamiento de la estructura cristalina de la muestra (si se tiene más 

de una fase cristalográfica, se consideran los porcentajes de cada una en el cálculo), en 

donde los parámetros de red y el empaquetamiento de la celda unitaria dan un dato 

bastante aproximado de la densidad real2, la cual es reportada en los resultados de 

refinamiento GSAS, dicho valor también se puede obtener usando el modelo de esferas 

rígidas dado por  la ecuación (2.2) [80]. 
 

ρ =
𝒏𝑴𝑨

𝑵𝑨
                                                  (2.2) 

 

donde, n es el número de átomos por celda unidad, 𝑀  es el peso atómico, VC el volumen 

de la celda unidad y NA es el número de Avogadro (6.0231023 átomos/mol). 
 

 
2 La densidad real también puede ser determinada a nivel macro a través de medidas 
experimentales que no son de interés del presente texto. 
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El valor de la densidad aparente se calcula aplicando el método de inmersión o método de 

Arquímedes modificado, a través de 3 medidas directas en una balanza hidrostática que 

permite medir la masa de un sólido tanto en agua como en aire, (ver ecuación (2.3) y Figura 

2-7): 1. peso de la muestra en seco 𝑊 , con calentamiento previo de la muestra a 

temperaturas entre 70 °C y 120 °C con el fin de eliminar la mayor cantidad de humedad 

posible, 2. peso de la muestra inmersa en líquido 𝑊 , donde la muestra es sumergida 

evitando la presencia de burbujas adheridas, ya que la fuerza boyante o de flotación del 

fluido afecta a la muestra y a las burbujas formadas en su superficie, dando como 

consecuencia un dato erróneo, 3. peso de la muestra húmeda 𝑊 , luego de sacar la 

muestra del fluido se seca el agua superficial y se mide nuevamente en aire para 

considerar la porosidad superficial en los cálculos.  La ecuación 2.3 define la relación entre 

las diferentes masas medidas para obtener la densidad aparente 𝜌  [81]. 
 

𝜌 =
∙ _       (2.3) 

 

donde 𝜌 _  es la densidad del fluido, en nuestro caso agua destilada a la temperatura 

que se encuentre dicho fluido (ver anexo C). 

         

Figura 2-7: Balanza Sartorius para medición de la densidad aparente (GMF). (Autor) 
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2.3 Estructura Cristalina 

 

El ordenamiento y empaquetamiento de los iones, átomos o moléculas en una forma sólida 

definida y, perteneciente a alguno de los 32 grupos puntuales de simetría de un cristal en 

el espacio tridimensional, define la estructura cristalina del material en estudio [82]. Esta 

pequeña unidad básica forma pequeñas celdas que al generar patrones de repetición 

conforman cristalitos, de los cuales, mediante refinamiento o comparación del patrón de 

difracción experimental con un patrón teórico, se puede conocer su tamaño al obtener 

valores como el ancho de pico medio promedio a partir de la medición de las reflexiones 

características de la estructura. Dicho ordenamiento cristalino puede dar algunos indicios 

de la respuesta magnética o eléctrica de cada muestra, ya que presenta por ejemplo 

centro-simetría o no, como se definió en la sección 1.1.   

 

2.3.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

  
 
  

 Figura 2-8: Difractómetro Panalytical X’Pert Pro MPD (Departamento de Física-UNAL). 
 
El fenómeno de difracción en equipos como el Panalytical tiene su inicio en el tubo de rayos 

X (ver Figura 2-9), en donde un casquete cilíndrico es conformado en su interior por un 

filamento (cátodo) por lo general de tungsteno por donde pasa una corriente, que debido 

Fenómeno físico producido al hacer interacción o 

interferencia un haz de rayos X de una longitud de 

onda característica (en nuestro caso del cobre 

λCuKα=1.5406 Å) con la estructura cristalina de un 

material sólido. Con esta interacción se obtienen 

difractogramas con picos de altas intensidades, 

cuya disposición angular y parámetros calculados 

por refinamiento son usados para definir, el grupo 

espacial o grupos espaciales que conforman la 

estructura cristalina de cada muestra. 

 Configuración de medida usada: diferencia de 

potencial (45 kV), corriente (40 mA), tamaño de 

paso (0.02º) con tiempo por paso de 80s, modo 

continuo, desde 10º a 90º y configuración 

geométrica Bragg-Brentano ( - 2. 
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a la alta diferencia de potencial (Ánodo-Cátodo), emite térmicamente electrones que son 

acelerados hacia el ánodo (en nuestro caso de cobre), el cual al ser golpeado por dichos 

electrones origina la emisión de rayos X con propiedades características del material 

anódico, es decir, debido a la ionización de los átomos en las distintas capas electrónicas 

(K, L, M, N), se generan huecos que posteriormente son ocupados a partir del decaimiento 

energético de un electrón que se encontraba en un nivel superior, producto de ello se crea 

un fotón de rayos X, proveniente de la emisión de las líneas características, por ejemplo: 

kα (decaimiento de la capa L a la K) y kβ (decaimiento de la capa M a la K) [82]. 

 

El haz monocromático de rayos X producido sale del tubo que se encuentra a alto vacío a 

través de ventanas delgadas de Berilio, cuyo peso atómico permite minimizar la absorción 

de los rayos, para luego pasar por el monocromador y diferentes rendijas que mejoran la 

intensidad, estabilidad y enfoque antes de hacer contacto con la muestra [83]. 

    

Figura 2-9: Configuración del tubo de rayos X donde se genera la superposición de 
radiación continua (blanca o Bremsstrahlung) y líneas discretas propias del material 
anódico. Debido a las altas temperaturas que se generan en el proceso es necesario 
refrigerar mediante circuito cerrado.  (Modificado del manual de operación del difractómetro 
Panalytical X’Pert Pro MPD) 
 

La interacción de los Rayos X con la muestra se puede explicar a partir de la teoría 

propuesta por W. L. Bragg (1913), en donde se considera que los átomos de un cristal 

están dispuestos en planos paralelos con índices de Miller (hkl) (ver Figura 2-10) y 

separados por una distancia dhkl que depende de los parámetros de la celda unidad, a, b y 

c. La incidencia del haz de rayos X con la estructura cristalina produce interferencia 

debido al ordenamiento de los átomos y a la reflexión durante su contacto con el plano 

superior (el haz recorre menos distancia) y con los planos más internos (el haz recorre 

mayor distancia), al reflejarse los haces dispersados (provenientes de la separación del 

haz principal debido a la separación interatómica) se genera una diferencia de fase debido 

a la diferencia de caminos ópticos proporcional a 2𝑑 𝑠𝑒𝑛𝜃. Cuando la diferencia es múltiplo 

Ánodo 
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entero de la longitud de onda 𝜆, se genera interferencia constructiva. Lo que se define de 

la forma  = 2𝑑 sin 𝜃 o ley de Bragg y relaciona los espacios inter-planares con el 

ángulo de difracción 2. 

 

 
Figura 2-10: Reflexión en los planos (hkl) de un cristal para el caso específico d100 en la 
estructura cristalina del compuesto tipo perovskita BaSnO3.  (Autor) 
 

La interferencia constructiva entre las ondas dispersadas por los átomos dispuestos en 

familias de planos periódicos de un cristal genera las posiciones de los máximos en el 

difractograma, tal como se observa en la Figura 2-10 para d100, en caso de considerarse 

los planos intermedios tomados desde (100) se obtendría la dispersión para d200 [85]. 

 

2.3.2 Método de Refinamiento Rietveld 

 

Esta técnica de refinamiento fue desarrollada por Hugo Rietveld (1969) [86] y consiste en 

ajustar por medio del método de mínimos cuadrados todo el patrón obtenido de forma 

experimental con un patrón estructural de partida (encontrado en bases de datos-COD o 

PDF, extraído mediante el programa SPuDS  [42] o analizado en cartas cristalográficas). 

El ajuste entre los dos patrones permite calcular contribuciones de la muestra y del 

instrumento de medición, tales como: cantidad cuantitativa de fases cristalinas (parámetros 

reticulares, distancias y ángulos inter-atómicos), micro-tensiones, tamaño de cristalito, 

micro-deformaciones, anisotropía y ruido de fondo (backgraund).  
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Figura 2-11: Difractograma de Rayos X experimental de la muestra Bi2Sm2Fe4O12, 
refinamiento Rietveld (Programa GSAS-EXPGUI) e inserto del ajuste de pico. (Autor) 
 

Al analizar un patrón de difracción experimental mediante el método de Rietveld (línea 

negra con x consecutivas) se debe identificar la información que nos brinda cada parte (ver 

Figura 2-11) [87]: 

 

1. El eje de las abscisas o variable independiente corresponde al ángulo de difracción 

2 y el eje de las ordenadas o variable dependiente corresponde a la intensidad 

originada por las interferencias constructivas como producto de la difracción o 

cuentas obtenidas durante la medida del fenómeno de difracción.  

2. La forma y ancho de cada pico, tomando como ejemplo el pico señalado por las 

dos flechas de color verde de la Figura 2-11, contiene información relacionada con 

el tamaño de cristalito, tensiones, defectos de la red y se ve afectado por 

contribuciones instrumentales. 

3. La intensidad relativa de los picos es debida al tipo de estructura cristalina. 

4. La ubicación de los picos representada por las líneas verticales color rosa (Fase 

Cristalina) indica la celda unitaria y la simetría. Ubicación posible debido a la 

ocurrencia de interferencia constructiva de las ondas dispersadas por los átomos. 
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5. El fondo o background (línea verde clara) contiene información relacionada con 

fases amorfas, componentes no periódicas y dispersión difusa, entre otras 

contribuciones no propias de la estructura cristalina (refinable a partir de funciones 

como el polinomio de chebyschev, series de Fourier, entre otras). El fondo puede 

afectar el ajuste de forma y ancho de pico. 

6. La línea roja (patrón calculado), representa la fase que contiene datos como los 

parámetros de red y posiciones atómicas teóricas ajustadas durante el proceso de 

refinamiento del patrón experimental. La proximidad entre el patrón calculado y 

experimental arroja algunos valores que indican la confiabilidad del ajuste.  

 

Estas seis características analizadas sobre un refinamiento convencional se relacionan 

directamente con la ecuación general que representa el ajuste de cada punto i del 

difractograma y que se presenta a continuación: 
 

𝑦 (𝑐𝑎𝑙) = 𝑦 + 𝑆 ∑ 𝑆∝ ∑ 𝐴 𝑚 |𝐹 | ℎ(2𝜃 − 2𝜃 )𝐿 (2𝜃 )𝑃 ,          (2.4) 
 

donde 𝑦  corresponde a la radiación de fondo (5.), S es el factor de escala, ajusta la 

intensidad y depende directamente del tiempo de toma de datos; 𝑆  es el factor de escala 

de la fase ∝, ajusta la contribución de cada fase a cada pico y depende del porcentaje en 

peso o fracción molar individual (4.); 𝐹  es el factor de estructura relacionado con los 

planos hkl de la fase ∝, su relación es: 𝐹 = ∑ 𝑓 𝑒𝑥𝑝 −𝐵 𝑠𝑒𝑛 𝜃 𝜆⁄ 𝑒𝑥𝑝 2𝜋𝑖(ℎ𝑥 +

𝑘𝑦 + 𝑙𝑧 )  (𝑓  es el factor de forma atómico del 𝛽-ésimo átomo, 𝜆  es la longitud de onda 

incidente, cada átomo 𝛽 tiene factores refinables 𝑥 , 𝑦  y 𝑧 , además de 𝐵  que 

corresponde a la isotropía o anisotropía y que ajusta el aporte estructural a partir de los 

grupos espaciales y posiciones atómicas y  depende de la simetría de la estructura (3.); A 

es el factor de absorción que puede alterar la posición y forma de picos durante el ajuste, 

depende de la geometría del sistema (2.); 𝑚 (multiplicidad del plano hkl de cada fase)  

ℎ(2𝜃 − 2𝜃 ) contribución de cada pico hkl a cada punto del diagrama, uno de los factores 

determinantes en el cálculo del tamaño de cristalito, microtensiones y contribución 

instrumental, depende de la forma y ancho de pico. 𝐿 (2𝜃 ) el factor de polarización de 

Lorentz por fase, se enfoca en la corrección de defectos relacionados con puntos en el 

retículo recíproco y su volumen de contacto, depende de la polarización del haz incidente 

y del ángulo de Bragg, 𝑃  es la corrección por orientación preferencial del plano hkl, 

depende de la geometría de los cristales [87]. 

 

Con los resultados de algunos datos del refinamiento se puede calcular el tamaño medio 

de cristalito perpendicular ∅  y paralelo ∅ a la dirección de difracción.    
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∅ =
. ×  × . ×

      y      ∅ =
. ×  × . ×

( )
 ,                      (2.5) 

 

donde, 0.9 corresponde a la constante estructural de Scherrer, 𝜆 es la longitud de onda del 

haz incidente y  𝐿  es el factor Lorentziano. 

  

El promedio entre estos dos datos se aproxima al dato obtenido por la ecuación de 

Scherrer: 

∅ =
×

                    (2.6) 
 

donde k es la constante de Scherrer que por lo generar es 0.9 en los cálculos de este 

trabajo, pero depende del tipo de estructura cristalina estudiada [88], FWHM es el ancho a 

media altura y  es el ángulo donde está la mayor intensidad de cada pico. Es necesario 

para este último cálculo considerar el promedio obtenido con la mayor cantidad de picos 

del difractograma. 

 

Parámetros de confianza o de calidad del ajuste:  
 

𝑅 (%) = 100 ×
∑ | ( ) ( )|

∑ ( )
                              (2.7) 

 

𝑅 , es el factor de peso, siendo 𝑦 (𝑜) y 𝑦 (𝑐) las intensidades observadas y calculadas, 

𝜔 = 1/𝑦 (𝑜); depende directamente del número de cuentas puesto que a mayor número 

de cuentas menor es este factor, el cual puede variar entre 0.01 y 0.15.       
      

𝑅 (%) = 100 ×
∑ | ( ) ( )|

∑ ( )
                              (2.8) 

 

𝑅 , es un factor de residuo que tiene en cuenta todos los datos en el difractograma sin 

tener en cuenta el factor 𝜔 .                                  
 

𝑅 (%) = 100 ×
∑ | ( ) ( )|

∑ ( )
                             (2.9) 

 

𝑅 , es un factor residual de estructura entre el valor observado y el calculado.  
           

𝑅 (%) = 𝑅 (%) = 100 ×
∑ | ( ) ( )|

∑ ( )
                        (2.10) 

 

𝑅 , es el parámetro residual de Bragg que indica la confianza del modelo de acuerdo con 

los datos reticulares (parámetros de red y posiciones atómicas), donde I da cuenta de la 

intensidad del plano hkl en el ángulo 2 correspondiente. 
 

𝑅 (%) =
∑ ( )

                                      (2.11) 
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𝑅 , es el parámetro residual que reporta la calidad de los conteos estadísticos dados por 

la medición  

𝜒 =                              (2.12) 

 

𝜒 , es el parámetro de bondad del refinamiento, donde el valor matemático ideal es de 1 y 

el valor experimental que da cuenta de un buen refinamiento puede estar entre 1.2 y 4.4 

dependiendo del tipo de la estructura refinada. 

 

2.4 Análisis microestructural y de composición 

 

.  
                                     
Figura 2-12: SEM Bruker-Tescan-Vega3 SB (Departamento de Física-UNAL). (Autor) 
 

A diferencia de la DRX, en SEM el haz de electrones choca en forma directa con la 

muestra, produciendo diferentes tipos de radiación que se relacionan con los datos 

detectados por los sensores y la información que se puede extraer a partir de estos 

resultados, como se observa en la tabla 2-1 [89]. Los fenómenos dados por la interacción 

ocurrida en el microscopio Bruker Tescan-Vega3 tienen su origen en una cámara (cañón 

de electrones) ubicada en la parte superior de la columna de vacío, en donde se sitúa un 

filamento de Tungsteno dentro del cilindro de Wehnelt (CW 
) (cátodo) y un ánodo+.  

El análisis morfológico y de composición se realiza 

en el presente trabajo mediante el uso de las 

técnicas de SEM y Espectroscopía de Rayos X por 

Dispersión de Energía (EDX), en donde los datos 

son extraídos como resultado de la interacción de 

un haz de electrones colimado y orientado hacia 

una región específica de la muestra, propiciando 

durante el barrido sobre el área estudiada 

diferentes interacciones entre los electrones 

acelerados y los átomos de la materia que la 

componen.  

Configuración de medida usada: diferencia de 

potencial (10 kV - 20 kV), Magnificación (2 kx - 40 

kx), campo de visión (9 mm - 11 mm). 
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Tabla 2-1: Modo de obtención de información para este trabajo a partir de medidas 
realizadas en un SEM, (ver Figura 2-15) [89]. (Autor) 

TIPO DE EMISIÓN DATOS ENTREGADOS INFORMACIÓN 
Electrones Secundarios (SE): 
Ocurre a una profundidad 
aproximada de 5Å a 50Å. 

 
 

Imagen de morfología 
superficial obtenida por 
electrones secundarios de 
baja energía (50 eV): 
 

 

 
Topografía de la superficie, 
de donde se puede extraer: 
el tamaño promedio de los 
granos mediante el uso del 
programa ImageJ, rasgos 
del relieve tales como: 
profundidad, presencia de 
porosidad, forma de los 
granos, textura, presencia 
de sinterización con la 
creación de cuellos, 
microgrietas y posible 
existencia de fase líquida. 

Electrones Retrodispersados 
(BSE): Ocurre a una 
profundidad aproximada de 
50Å a 500Å. 

 

 
Imagen de contraste en 
escala de grises: 
 

 

 
 
 
Diferencia de composición 
observada, por medio del 
contraste de grises en los 
granos. 
 
Es necesario corroborar 
cuando son cambios 
tenues al comparar con la 
imagen SE, porque puede 
ser debido a profundidad 
(ver círculo rojo). 

Emisión de Rayos X (R-X) 
característicos de cada 
elemento químico: 
 

 

 

Espectro de distribución de 
energía:  
 

 

 
Composición de la muestra 
Concentración porcentual 
de cada elemento de la 
muestra distribuido en una 
región o grano en 
específico.  
 
Ocurre a una profundidad 
aproximada de 500 Å a 
1.00 m.  
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El filamento termoiónico es sometido a altas temperaturas debido al potencial aplicado, 

generando la emisión de electrones libres que son acelerados debido a la diferencia de 

potencial entre el ánodo y el CW 
. 

 

Luego de salir los electrones acelerados de la cámara de emisión pasan por diferentes 

embobinados y lentes magnéticas que orientan el haz sobre el eje del sistema de vacío 

(Bobinas de inclinación electromagnética, BIE), lo coliman para generar una dispersión 

mínima o menor ensanchamiento 

(lentes magnéticas fuertes. Los 

condensadores desplazan el haz 

en caso de que exista un nuevo 

descentrado.  

                     

En conclusión, en la zona 

seleccionada para realizar el 

barrido, ocurre la interacción entre 

el haz de electrones resultante 

luego de recorrer el sistema de 

control y la muestra, como se 

observa en la Figura 2-13. De esta 

interacción resultan los tres tipos 

de emisión desde la muestra 

mostrados en la tabla 2-1 [90]. 

 

Medición microestructural: Al momento de analizar las muestras por SEM se puede 

proceder de dos formas: con la muestra en polvo, verificando directamente diferencias de 

composición al interior de la muestra; o en pastilla, en cuyo caso hay que hacer dos 

procedimientos de medición, siendo el primero de carácter superficial y el segundo de 

fractura (impactando la muestra con un instrumento punzante para extraer un segmento). 

En caso de haber pulido la muestra, para poder medir tamaños de grano superficial esta 

se debe llevar a una temperatura 100 ºC por debajo de la temperatura de sinterización por 

120 segundos, para revelar los granos de nuevo como se observa en la Figura 2-6. 
 

Los granos de las muestras policristalinas observados con SEM fueron formados durante 

el proceso de sinterización por medio de las siguientes etapas (ver Figura 2-14): 

 

 
Figura 2-13:    Zona de interacción entre los 
electrones y la muestra con sus respectivas 
emisiones de electrones y rayos X. (Autor) 
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1. Ocurre el estado de nucleación [91], en donde luego de creados los cristalitos que 

poseen una estructura interna constituida por varias celdas unitarias encajadas de 

forma ordenada y con la misma orientación, dependiendo de la temperatura y 

presión aplicada, se unen con otros cristalitos que también poseen la misma 

orientación, creando un monocristal más grande también llamado cristalito que en 

sí es la unidad más pequeña ordenada de la muestra, su tamaño se puede 

determinar por DRX como se observó en la sección 2.3.2, ecuaciones 2.5 y 2.6. 

 

2. Formación de agregados o crecimiento del cristalito: el tamaño de cristalito en un 

material policristalino no es homogéneo debido a que no siempre va a estar 

conformado por la misma cantidad de celdas unitarias, por esto se encontrarán 

datos con alta incertidumbre. Dichos cristalitos a su vez pueden conformar dos tipos 

de partículas primarias, una que posee un único cristalito con un contorno (grano 

base) y otra que es un agregado o crecimiento desordenado o tosco debido a las 

diversas orientaciones de los cristalitos dentro de la partícula primaria.   

 

3. La combinación entre estas partículas primarias y los granos base pueden llegar a 

conformar partículas secundarias por agregado con presencia de contornos 

producto de la difusión y compactación. 

 

4. Por último, encontramos lo que se puede visualizar mediante SEM, que son los 

aglomerados con porosidades mostradas en la Figura 2-16 y 2-17 con color negro 

y que en algunas ocasiones se llenan por fase líquida como en la Figura 2-6. 
 

 

Figura 2-14: Esquema de la formación de la microestructura en un material cerámico 
policristalino. (Autor) 
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En algunas regiones observadas en las 

micrografías se pueden detectar defectos 

inducidos por tensiones superficiales causadas al 

compactar la muestra en una prensa hidráulica 

uniaxial, generando durante el tratamiento a altas 

temperaturas fractura térmica o dislocaciones en 

los granos (ver Figuras 2-16 y 2-17), al igual que 

gran cantidad de porosidad (Figura 2-17). En 

estos casos es aconsejable el uso adicional de 

una prensa isostática para eliminar tensiones 

superficiales producto de la presión mecánica.  
 

 
Figura 2-16: Presencia de cizalladura por tensión superficial producida durante el 
proceso térmico. (Autor) 

 

 
Figura 2-17: Presencia de cizalladura, porosidades, diferentes tamaños de partícula y 
dos posibles composiciones. (Autor) 
 
Los casos de las Figuras 2-16 y 2-17 corresponden a micrografías de superficie, pero para 

estudiar el interior de las muestras y verificar uniformidad morfológica y composicional, es 

necesario fragmentarlas y conocer los posibles tipos de fractura que pueden ocurrir (ver 

Figura 2-18), entre ellas están: fractura transgranular (f-tr), fractura intragranular (f-itr) y 

 
Figura 2-15: Fase final de la Figura 
2-14. (Autor) 
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fractura intergranular (f-ite). Cualquiera de estos tres tipos ocurre a lo largo de las 

direcciones de escisión, puesto que al momento del impacto la cerámica tiende a romperse 

por los planos de la estructura cristalina con enlaces atómicos relativamente débiles o que 

reciben mayor energía durante la colisión.  
 

   
Figura 2-18: Micrografías con fractura intragranular e intergranular y esquema con los 
tres tipos de fractura (líneas rojas). (Autor) 

 
La Microscopía Óptica (MÓ) puede ser usada como técnica complementaria y más 
económica que el uso del SEM para evaluar presencia de grietas y porosidades a nivel 
“macro” en las muestras cerámicas (ver Figuras 2-19 y 2-21). 

 

 
Figura 2-19: Fotografía tomada en microscopio óptico a 100x de magnificación. (Autor) 

 

En la Figura 2-19 se observa presencia de porosidades 

superficiales y en la Figura 2-21 se evidencian dos muestras 

diferentes a las que se les hizo un corte transversal con una 

cortadora de disco de diamante con el fin de evaluar defectos 

internos. La muestra superior Bi2Nd2Fe4O12 (a) no evidencia 

grietas y es uniforme a nivel macroscópico después de todos 

los tratamientos térmicos; en la figura media Bi2Sm2Fe4O12 

 
Figura 2-20: Dislocación 
simple por presión. (Autor) 

f-itr                           f-ite             



42                MATERIALES Y TÉCNICAS 

  

 
(b) hay presencia de dos grietas laterales con presencia de dislocación simple (ver Figura 

2-20), producto de alta presión al momento de prensar; y por último, en la figura inferior 

Bi2Sm2Fe4O12 (c) se hace un aumento en la dislocación para evaluar su ancho y es de 0.06 

 0.01 mm, lo que supone contribuciones a la respuesta eléctrica en la muestra, esto se 

discutirá más adelante en los resultados.  

 

 

 

 
Figura 2-21: Fotografía en microscopio óptico a 5x y 50x de magnificación. (Autor) 

 
Es importante tener en cuenta que la muestra de la Figura 2-21b fue pulida en su cara 

superior e inferior, puesto que antes de dicho pulimiento no se observaban las fracturas 

internas, lo que puede enmascarar dichas contribuciones en el momento de las mediciones 

eléctricas, por lo tanto, fue necesario cortar esos segmentos laterales.  

 

(a) 

 

 

 

 

(b) 

 

 

 

 

(c)  
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2.4.1 Método de estimación del tamaño de partícula 

 

Esta técnica consiste en hacer varias mediciones del ancho y largo de los granos o de 

partículas secundarias (ver Figura 2-22). Es necesario considerar varios sectores de la 

muestra, tanto superficial como de fractura (con el uso de varias micrografías), con el 

objeto de conocer la distribución aproximada del tamaño medio de partícula o de grano, 

así como el dato de desviación de la medida. En nuestro caso se realizó mediante el uso 

del programa ImageJ (versión 1.52a) para extraer los datos por proporcionalidad entre la 

escala de la medida y los pixeles de la imagen, como se observa en la Figura 2-22, para 

el tratamiento de los datos extraídos se considera una distribución tipo log-normal [92]:  
 

𝑦 =  𝑦 +
√  

𝑒
 

                (2.13) 

 

donde y0 es el fondo de la función, A es la amplitud, w es el alto de pico (es decir, la 

dispersión o desviación del tamaño de los granos), xc es el punto máximo de la distribución 

con el que se puede calcular el diámetro de la partícula con las siguientes expresiones: 
 

𝐷 á =  𝑥  𝑒  ,                     (2.14) 
 

donde, 𝐷 á  es el diámetro máximo de la partícula. 
 

𝐷 =  𝑥  𝑒  ,                      (2.15) 
 

donde, 𝐷 es el diámetro medio de la partícula que indica el centro de la distribución. 
 

 
Figura 2-22: Micrografía trabajada en el programa ImageJ para el cálculo del tamaño 
medio del diámetro de partícula. (Autor) 
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2.5 Técnica de Caracterización Magnética 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

            
 

 
 
 
 

 

Figura 2-23: Magnetómetro de muestra vibrante (VSM) VersaLab Quantum Design 
SQUID (Escuela de Física-UPTC). (modificado de https://www.qdusa.com/) 

 

El magnetómetro de muestra vibrante (VSM) está compuesto por sistemas electrónicos de 

control (de temperatura, de vibración, de la corriente que llega al embobinado 

superconductor y del sistema de detección), que permiten la comunicación y puesta en 

marcha de diferentes partes que establecen el conjunto de medición [93, 94]. La medición 

se basa en el principio de inducción electromagnética, ya que la muestra a medir se somete 

a vibración sinusoidal constante con frecuencia f (el movimiento de las partículas 

elementales de la muestra generan un campo magnético que induce una fuerza 

electromotriz alterna en las bobinas de detección, Figuras 2-24 c y d) en el interior de un 

embobinado superconductor compuesto principalmente de NbTi, el cual genera con el 

paso de la corriente por sus espiras un campo magnético constante y dependiente de la 

Las medidas magnéticas (Magnetización como 

parámetro de orden), son el resultado de 

interacciones entre un campo H inducido por 

corriente y las propiedades magnéticas dadas 

por el momento angular de partículas 

elementales en los materiales estudiados 

(electrones como principal fuente de 

magnetismo en sólidos), explicadas bajo los 

principios físicos de la ley de inducción de 

Faraday y la ley de Lenz. 

Configuración de medida usada: Se efectúan 

dos tipos de medición a 40 Hz de oscilación de 

la muestra: 1. Magnetización en función de la 

temperatura, M(T): Variación de la temperatura 

(desde 50 K hasta 320 K), campo magnético 

aplicado (H) constante (200 Oe, 500 Oe, 2000 

Oe y/o 10000 Oe). 2. Magnetización en función 

del campo aplicado, M(H) o  (H): Variación del 

campo magnético aplicado (desde 30 kOe 

hasta 30 kOe), temperatura constante (~50 K, 

~100 K, ~200 K, ~300 K). 

Compresor de He 

Sistema de 
Medición 
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intensidad de corriente suministrada. A su vez el equipo cuenta con un sistema de 

detección o Gradiómetro de primer grado que por lo general se conforma de dos 

embobinados (magnetómetros) en serie (uno encima del otro), la diferencia de flujo 

magnético detectada en los dos embobinados es entonces lo que reporta el equipo de 

medición, por lo tanto, la diferencia de potencial (V) alterna inducida en las bobinas de 

detección, está dada por: 
 

𝑉 = −
𝑑

𝑑𝑡 = 𝜇𝑏𝐴𝜔 sen(𝜔𝑡),                   (2.16) 

 

donde 𝜇 es el momento magnético de la muestra, b una constante de acoplamiento dada 

por la geometría de las bobinas de detección, A es la amplitud de la vibración y 𝜔 la 

frecuencia angular. Esta tensión generada es amplificada, a través de una interfase (Lock-

in) configurada para reconocer las señales de la frecuencia de vibración de la medida.   

        
 

Figura 2-24: VSM - partes principales. (modificado de: https://www.qdusa.com/) 

El correcto funcionamiento del embobinado (generador del campo magnético externo H, 

Figura 2-24a) y las espiras (sistema de detección, Figura 2-24b), debido a que son de 

material superconductor, depende principalmente de la temperatura crítica del estado 

superconductor del material del que están constituidas, por este motivo es necesario 

mantener una temperatura inferior a los 4 K. Para este fin se dispone de un compresor de 

helio que proporciona una buena aproximación de la temperatura requerida a presión de 

vapor saturada, que tiende a estar entre 2 K a 3 K, el He líquido es sometido a un flujo 

constante (inyección y extracción permanente) para que sea transportado a modo de 

sistema circulante, que pasa por un cilindro reforzado que contiene el helio líquido, 

facilitando su estado superconductor del embobinado de NbTi. Otro cilindro interno 
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proporciona la refrigeración con He gaseoso para mantener el portamuetras (ver Figura 2-

24e) a temperaturas cercanas a 50 K, que luego con el sistema de control de temperatura 

pueden ser variadas hasta los 350 K. 

Con el objetivo de asegurar que la medida sea propia de la muestra y que la sensibilidad 

al obtener la Longitud magnética (L) sea de 6 10-7 (emu), se siguen los siguientes pasos 

de calibración en función de tiempo y el campo aplicado: 

i. Se hace una medida base o patrón de una muestra conocida con la finalidad 

de tener una referencia relacionada con la respuesta del sistema del equipo, 

entre ellas la respuesta de las partes compuestas de NbTi y del volumen de 

medición (amplitud de 2 mm – 4 mm aprox.). 
 

ii. Se procede a medir el material en estudio, considerando que la respuesta punto 

a punto se extrae de un cálculo estadístico dado por la división entre la 

sumatoria de los momentos individuales y el volumen de trabajo. 
 

iii. El sistema de reporte de medida de forma automática (programación), resta de 

la medida tomada en el paso ii la medida base (extraída en el paso i), 

obteniendo como resultado la medida real del material. 

 

Al momento de reportar la medición de la magnetización de la muestra, se procede 

dividiendo la longitud magnética L (emu) que mide el equipo, entre la masa del material 

empleado en la medida, esto luego de obtener resultados al usar los siguientes dos tipos 

de medición realizados en modo VSM: 

 

i. Magnetización en función de la temperatura:  a). El material a medir es llevado 

a bajas temperaturas en ausencia de campo magnético (H) y luego se inicia el 

proceso de medición aplicando un campo magnético constante (H), pero 

aumentando la temperatura durante la medición, a este método se le denomina 

ZFC (Zero Field Cooling) –“es decir, se congelan los momentos magnéticos en 

la muestra antes de aplicar el campo externo e iniciar la medida”–. b) El material 

a medir inmerso en un campo magnético constante (H) es sometido a 

disminución de temperatura durante la medición, a este método se le denomina 

FCC (Field Cooled Cooling). Del mismo modo, si el material inmerso en el 

campo (previamente aplicado el procedimiento FCC) es llevado a temperaturas 

bajas y la medición se toma cuando vuelve a aumentar la temperatura, este 
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método se conoce como FCW (Field Cooled Warming). El nombre general de 

estos dos métodos es FC (Field Cooling)3 [95]. 
 

ii. Magnetización en función del campo aplicado (H)4: A una temperatura con valor 

constante entre los 50 K y 350 K, el material es sometido a un campo magnético 

externo variable (H). Se inicia la medición con H=0, luego se varía el campo 

hasta el valor máximo positivo requerido +H, para luego disminuir dicho campo 

hasta un valor máximo negativo H. Por último, se aumenta el valor del campo 

de nuevo hasta el valor máximo requerido +H cerrando el ciclo de histéresis.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
3 Tipo de medición usado para identificar transiciones magnéticas con el cambio de la temperatura, 
por ejemplo, transiciones Para-Ferro magnéticas de temperaturas altas a bajas respectivamente 
(cambios de curvatura de acuerdo con la Figura 1-10). 
 
4 Tipo de medición usado para identificar la existencia o no de histéresis magnética junto con sus 
posibles variaciones. 
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2.6 Técnicas de Caracterización Eléctrica 

 

 
                                             
 
Figura 2-25: Impedancímetro, resistómetro, electrómetro, puente LCR, Crióstato y 
controlador de temperatura (Departamento de Física-UNAL). (Autor) 
 
Los equipos usados en los diferentes sistemas de medición dependen de la propiedad 

eléctrica que se desee estudiar. Por ejemplo: Piezoelectricidad, Piroelectricidad, existencia 

o no de los diferentes ordenes eléctricos (para, ferro, ferri, antiferro, entre otros), 

multiferroicidad, dielectricidad y resistividad.   

 

Dichas medidas eléctricas se realizaron con la técnica de placas paralelas y el uso de 

electrodos de oro o plata depositados en la 

superficie de los dos lados opuestos de 

mayor área superficial en la muestra (ver 

Figura 2-26). El recubrimiento en oro se 

hizo mediante deposición controlada en 

atmósfera de Argón y en tintura de plata 

que fue sometida a una temperatura de 100 

ºC para mejorar la adhesión.  

 
Figura 2-26: Representación esquemática 
de la preparación de las muestras con 
electrodos de placas paralelas. (Autor) 

Las medidas de transporte eléctrico se 

fundamentan en el estudio de los 

diferentes mecanismos de polarización 

vistos en la sección 1.4 y de conducción 

de la sección 1.5, dicha polarización o 

conducción dependen directamente de 

excitaciones externas de tipo mecánicas, 

de campo eléctrico o térmicas.  

Configuración general: Las muestras 

previamente densificadas, sinterizadas o 

cortadas en geometrías regulares y 

simétricas, son recubiertas con 

electrodos de oro o plata en caras 

opuestas y formando placas paralelas. 
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2.6.1 Impedancia Compleja (I-C)-Frecuencímetro AC  

                        

         

 
 

Figura 2-27: Esquema del sistema de medición experimental para la obtención de 
medidas de impedancia compleja con cambio de temperatura. (Autor) 

 
Configuración de medida usada: El sistema de medida incluye un analizador de 

impedancia Agilent modelo 4294A, sistema criogénico APD (modelo, E201) y un 

controlador de temperatura DTC 9650, con rangos de temperatura de (15 K – 700 K) 

(medidas hechas en la UFsCAr) y; un analizador de impedancia modelo 4194A, sistema 

criogénico Janis Research (VPF-475 model) y un controlador de temperatura Lake Shore 

(332 model), con rangos de temperatura de (70 K – 400 K) (medidas hechas en la UNAL). 

Dichas medidas se hicieron con una diferencia de potencial aplicada de 500 mV/mm 

(Vrms), una tasa de temperatura de 2 K/min y rango de frecuencias entre 102 y 107 Hz.  

 

La primera caracterización eléctrica que se realizó sobre los materiales estudiados, debido 

a que no es destructiva en muestras bien densificadas y a que el valor de tensión aplicada 

es bajo, fue la técnica de Impedancia Compleja (I-C), la cual es ampliamente usada en la 

determinación de mecanismos de polarización, transiciones de estados polar  no polar, 

relajación eléctrica o respuesta dieléctrica de materiales semiconductores o aislantes, y al 

igual permite hacer un estudio previo de posibles transiciones eléctricas por resonancia o 

      COMPUTADOR                            CRIOSTATO 
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cambios en la respuesta, pues además de tener la posibilidad de variar la temperatura a 

la que se encuentra el sistema, también en el mismo instante el equipo permite variar la 

frecuencia del campo aplicado. 

Durante esta medición, es aplicada una 

diferencia de potencial conocida que varía en el 

tiempo con frecuencia 𝑓 = 𝜔/2𝜋 (ver ecuación 

2.17) a la configuración de medida electrodo-

muestra-electrodo de la Figura 2-28; como 

resultado a este campo eléctrico aplicado surge 

del sistema una corriente eléctrica (ver 

ecuación 2.18), con la misma frecuencia, pero 

con una diferencia de fase δ respecto al inicial. 
 

 𝑉(𝑡) = 𝑉 𝑠𝑒𝑛(𝜔 𝑡)                (2.17) 

𝑖(𝑡) = 𝑖 𝑠𝑒𝑛(𝜔 𝑡 + 𝛿)                (2.18) 
 

 

La relación entre estas dos cantidades alternas, la aplicada 𝑉(𝑡) y la respuesta 𝑖(𝑡), tiene 

un factor de proporcionalidad llamado impedancia compleja 𝑍∗(𝜔), que se define como la 

oposición que exhibe una muestra o un circuito al paso de una corriente alterna por su 

interior y está compuesta por una parte real y una imaginaria. Esta cantidad tiende al valor 

de la resistencia DC cuando la parte imaginaria Z’’ tiende a ser nula [96]. 
 

Tabla 2-2: Magnitudes eléctricas AC y sus componentes real e imaginaria [97]. (Autor) 
Magnitud (Mg) Relación Forma Compleja Componentes Complejas 

Impedancia (Z) 𝑍∗(𝜔) = 𝑉(𝑡)/𝑖(𝑡) 𝑍′ − 𝑗𝑍′′ 𝑍 = 𝑅 + 𝑗𝑋 

Admitancia (Y) Y=Z1 𝑌′ − 𝑗𝑌′′ 𝑌 = 𝐺 + 𝑗𝐵 

Permitividad () 𝜀 = 1/𝑗𝜔𝐶 𝑍 ′ − 𝑗′′ 

Módulo eléctrico (M) M = 1 𝑀′ − 𝑗𝑀′′ 

 

 

En la tabla 2-2, 𝑗 = √−1, 𝑀𝑔′ = |𝑀𝑔|cos (𝛿), 𝑀𝑔′′ = |𝑀𝑔|sen (𝛿), 𝛿 = tan 𝑀𝑔 /𝑀𝑔′, R, X, 

G, B, A y 𝐶 ≅ 𝜀 𝐴/𝑑 son el número imaginario, parte real de alguna de las cuatro 

magnitudes, parte imaginaria de alguna de las cuatro magnitudes, diferencia de fase, 

resistencia, reactancia, conductancia, susceptancia, área de contacto del dieléctrico con el 

electrodo y la capacitancia geométrica, respectivamente.  

 
Figura 2-28: Polarización de la 
muestra debido a un campo eléctrico 
externo aplicado. (Autor) 
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La tabla 2-2 presenta diferentes cantidades físicas alternas y la relación entre ellas, pues 

a pesar que la impedancia resulta ser una propiedad intrínseca medible, la medición directa 

realizada para el análisis hecho en este texto es de los valores G y B, para luego calcular 

la permitividad eléctrica relativa 𝜀  tanto real como imaginaria, así: 
 

𝜀 =  ,      𝜀 =                                               (2.19) 

 

donde 𝜀  es la permitividad del espacio libre. Una forma de relacionar estos resultados con 

la constante dieléctrica del material 𝜀 ∗, es mediante la siguiente ecuación: 
 

− 𝑗 = 𝜀 − 𝑗𝜀 = 𝜀 ∗                                           (2.20) 

 

Resultados que son útiles al momento de realizar el cálculo de la conductividad AC, de la 

siguiente forma: 
 

𝜎 = 𝜔𝜀 𝜀  𝑡𝑎𝑛𝛿 = 𝜔𝜀 𝜀                                           (2.21) 
 

Es importante tener en cuenta que la respuesta dieléctrica de los materiales al momento 

de la medición se puede ver afectada por diversos factores morfológicos y 

microestructurales propios de la muestra, tales como homogeneidad, densidad, 

anisotropía, características superficiales, rugosidad, porosidad, factores de humedad 

atrapada en los poros, adhesión electrodo-muestra, oxidación del electrodo, grosor del 

electrodo y de la muestra, homogeneidad, interfase electrodo-muestra. Además, puede 

afectarse por contribuciones externas provenientes de frecuencias resonantes y parásitas, 

estabilidad en la temperatura, rata de cambio de temperatura, tipo de cableado, longitud 

del cableado y calibración propia del sistema de medición. Para evitar contribuciones 

debidas a efecto borde o corrientes parásitas, las medidas se realizan en vacío y en 

algunos casos se recubre los bordes de la muestra con grasa de vacío a base de silicona, 

cuya característica aislante es varios ordenes de magnitud mayor a la muestra.   

 

 

 



52                MATERIALES Y TÉCNICAS 

  

 
2.6.2 Resistividad DC (Curvas R-T y V-I) 

                        

                 

 

Figura 2-29: Sistema de medición usado para obtener: curvas V-I a temperatura 
ambiente y de resistividad en función de la temperatura (de 65 K a 400 K). (Autor) 
  
Configuración de medida usada: Las medidas V-I a temperatura ambiente y R(T), fueron 

tomadas con el uso de un electrómetro DC Keithley-6517A para respuestas resistivas en 

el rango de 2 k a 200 TAplica Voltaje y mide corriente y en caso de tener respuestas 

por debajo de 2 k, se reemplaza en el sistema de medición el electrómetro por dos 

equipos marca Keithley acoplados (Nanovoltímetro modelo 2182A y una fuente de 

corriente AC-DC modelo 6221), a estos equipos se ensambla un portamuestra con 

contactos de plata recubiertos en oro diseñado por el autor y ensamblado en colaboración 

con el candidato a doctor Jorge Cardona (el recubrimiento es para evitar la oxidación de la 

plata, cuyo óxido tiene una resistividad mayor y puede llegar a aislar la medida o crear 

contribuciones extra a la respuesta reportada). El sistema de medición se completa al 

conectar un sistema criogénico modelo VPF-475 (en su interior se encuentra el 

portamuestra) y un controlador de temperatura Lake Shore (332 model). Las medidas V-I 

se tomaron a temperatura ambiente y en vacío, las medidas R(T) en vacío y con una rata 

de temperatura de 2.0 K/min.  
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Dependiendo del sistema Keithley utilizado durante la medida, la variable dependiente e 

independiente considerada puede cambiar. En caso de usar el electrómetro es aplicada 

una diferencia de potencial V a la muestra entre 0 y 400 V (el voltaje aplicado varía según 

la configuración de la medición) y en respuesta se obtiene una corriente i en el material. 

La constante de proporcionalidad en este caso es el valor de la resistencia R, que se define 

como la oposición al flujo de corriente eléctrica a través del material 𝑉 = 𝑅𝑖. La resistividad 

DC, es calculada a partir de la medida directa de esta resistividad volumétrica por medio 

de la siguiente relación [98]: 
 

𝜌 =  𝑅                                                           (2.22) 
 

donde, A es el área específica de contacto entre la muestra y los electrodos depositados, 

R es la resistencia volumétrica y d es el espesor promedio de la muestra (Ver Figura 2-30). 

 

De forma similar al usar la fuente de corriente y el nanovoltímetro, la variable independiente 

ahora es la corriente, puesto que se aplica al sistema electrodo-muestra-electrodo una 

corriente i (de 2 nA a 100 mA)  y en respuesta se mide la diferencia de potencial. 
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2.6.3 Piroelectricidad 

 

 

 

 
 

Figura 2-30: Esquema del sistema de medición usado para la obtención de la respuesta 
piroeléctrica (Departamento de Física-UFSCar-Brasil). (Autor) 
 

Configuración de medida usada: El sistema de medición se conforma por un 

electrómetro de corriente continua (DC) Keithley-617, un sistema criogénico APD (modelo 

E201), una fuente de alto voltaje trek-610D y un controlador de temperatura DTC 9650. 

Dichas medidas se hicieron con una rata de temperatura de 2.0 K/min. 

 

Cuando existen cambios en la curva de permitividad, es decir, picos activados 

térmicamente al aplicar un campo eléctrico externo, hay ocasiones en las que este 

fenómeno se debe a la presencia de cambios en la polarización del material en estudio, 
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una forma de corroborar estas transiciones polar - no polar, sin necesidad de hacer 

medidas directas de calor específico, polarización o de ferroelectricidad, es midiendo el 

comportamiento piroeléctrico de la muestra, en un rango de temperatura que permita 

observar la presencia o no de estas transiciones, como se describe a continuación: 
 

 A temperaturas cercanas al rango donde se presenta el cambio en la curva de 

permitividad, se somete la muestra a un campo eléctrico externo aproximado de 1 

kV/mm durante un tiempo aproximado de 30 minutos, con el fin de que distorsione 

la densidad de carga del estado fundamental del material y genere un 

desplazamiento tal que los centros de carga positiva y negativa no correspondan, 

induciendo de esta forma un campo de polarización (este campo inducido se va a 

oponer a la dirección del campo externo aplicado).  
 

 Pasados los 30 minutos y sin retirar el campo externo, se baja la temperatura del 

sistema hasta 15 K con una tasa de 5 K/min; en ese punto se han congelado los 

mecanismos responsables de la polarización (ver tabla 1-1). 
 

 Se procede a retirar el campo externo y a poner en cortocircuito por 10 minutos los 

electrodos de la muestra con el objetivo de retirar posibles cargas espaciales.  
 

 Por último, se conecta el electrómetro a la muestra y se mide la corriente 

piroeléctrica debida a la despolarización de la muestra, al mismo tiempo que se 

aumenta la temperatura a una tasa de 2.0 K/min, es decir, la corriente piroeléctrica 

o termo-estimulada tiene su origen en los cambios de la intensidad del vector 

polarización, inducida por variaciones de la temperatura. 

 

A partir de la medida de la corriente piroeléctrica5  [99], se obtiene la polarización remanente 

en función del cambio de temperatura y el tiempo 𝑃 (𝑇, 𝑡), a partir de la siguiente ecuación 

𝑃 (𝑇, 𝑡) = 𝑃 − ∫ 𝑖𝑑𝑇                                       (2.23) 

 

 

_________________________ 

5 La piroelectricidad es una propiedad intrínseca de algunos materiales cristalinos, los cuales poseen 
grandes campos eléctricos debido a la presencia de polarización eléctrica. Dicho fenómeno se hace 
visible porque este tipo de materiales al calentarse o enfriarse generan un voltaje temporal debido 
a que se modifican ligeramente las posiciones de los átomos dentro de la estructura cristalina. 
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2.7 Espectroscopía de Reflectancia Difusa 

 

 

 
                 

 

 
 
 
 
 

Figura 2-31: Parte externa y sistema de medición del espectrofotómetro VARIAN Cary 
5000 UV–Vis–NIR (Departamento de Física-UNAL) [97]. 
 

Durante la medición por medio del equipo Cary 5000, se hace uso de 3 fuentes de radiación 

distintas: 1. espectro UV con lámpara de Deuterio (190 nm a 380 nm), 2. espectro visible 

con lámpara de Yoduro de Cuarzo- Tungsteno o Xenón (380 nm a 780 nm) y 3. espectro 

infrarrojo (780 nm a 2500 nm) que en algunos casos usa lámparas similares a las usadas 

en el espectro visible. Debido a esto, cuando se hace la medición en todo el espectro 

posible del equipo, se observan 2 posibles discontinuidades dadas por el cambio 

automático de lámpara. El equipo emite las longitudes de onda provenientes del espectro 

UV-Vis-NIR haciendo un barrido desde el valor más alto de longitud de onda hasta el más 

Cuando un haz de una onda 

electromagnética choca contra un material, 

puede ser reflejado tanto por la superficie 

del material como por centros de dispersión 

internos, este último caso se puede explicar 

imaginando un material policristalino que 

contiene granos paralelos en dirección del 

haz incidente, la onda puede penetrar el 

primer grano, llegando a la superficie del 

más interno que a su vez va a producir 

reflexión, otro caso es al existir 

porosidades, en donde el haz se incrusta 

por los intersticios de los granos y golpea 

granos internos al ingresar por los 

espacios, generando reflexiones desde el 

interior del material. 

 Configuración de medida: El 

espectrofotómetro UV-Vis-NIR, tiene una 

esfera de integración con interior hueco y 

de material altamente reflectivo (blanco). 

Cuenta con la emisión de un espectro 

electromagnético con longitudes de onda 

() entre 250 nm a 2500 nm. 
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bajo, esto se logra al tener un monocromador después de la lámpara, luego de la 

interacción entre el haz y la muestra se registra la respuesta con el uso de un sistema de 

detección de señales compuesto por un fotomultiplicador y un detector de PbS, (Ver Figura 

2-32) [100]. 

 

 

Figura 2-32: Representación del proceso de medición UV-Vis-NIR. (Autor) 

 

Al hacer incidir un haz de una onda electromagnética sobre un material o una muestra, por 

lo general y dependiendo del color, se pueden presentar diferentes porcentajes de 

reflexión, que según su procedencia se dividen en 4 tipos (ver Figura 2-33): 1. Reflexión 

difusa primaria, corresponde a haces incidentes que logran penetrar la superficie de la 

muestra llegando a centros de dispersión internos (fronteras de grano o porosidades) y por 

tanto los haces reflejados provienen del interior de la muestra. 2. Reflexión difusa 

secundaria, en donde parte de los haces 

primarios son de nuevo reflejados por otros 

centros de dispersión. 3. Reflexión 

especular regular, corresponde a haces 

reflejados de forma superficial, donde el 

centro entre el ángulo () del haz incidente 

y reflejado coincide con la normal de la 

superficie de la muestra. 4. Reflexión 

especular irregular, también corresponde a 

haces reflejados de forma superficial, pero 

el centro entre el ángulo () del haz 

incidente y reflejado no coincide con la 

normal de la superficie de la muestra.  
 

Los haces incidentes que son absorbidos y posteriormente reemitidos contienen 

información intrínseca de la muestra debido a transiciones electrónicas atómicas o 

moleculares provocadas durante el instante que interactúan, un ejemplo es el caso en que 

los electrones de valencia absorben Vis, UV o IR siendo promovidos a estados excitados 

(de mayor energía), ocurriendo transiciones desde uno de estos orbitales a uno vacío. 

 
Figura 2-33: Reflectancia difusa (Azul) y 
Especular (Regular-Verde e Irregular-
Naranja). (Autor) 
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En concordancia con la cantidad del haz reflejado, cuya medida es la reflectancia (𝑅 =

𝐼 𝐼⁄ ), también puede ocurrir absorbancia 

(𝐴 = − log 𝑇), dependiendo de la opacidad de 

la muestra o de su semitransparencia, se 

puede obtener transmitancia (𝑇 = 𝐼 𝐼⁄ ), ver 

Figura 2-34. Estos valores se pueden 

cuantificar con el uso de este instrumento de 

medición o con medidas indirectas [70]. 

 

La parte del equipo donde sucede la etapa da 

interacción con la muestra es la esfera 

integradora, mostrada en la Figura 2-35, en 

donde para poder realizar la medida se debe 

hacer una toma de datos de calibración previa 

de Referencia máxima de absorbancia (1) y de 

Referencia de máxima reflectancia (2), que 

puede ser Sulfato de Bario, por ejemplo. Dichos datos son usados por el sistema para 

restar posibles contribuciones de la esfera integradora a la respuesta de reflectancia. De 

igual forma, al momento de ser realizada la medición es aconsejable usar un portamuestra 

que permita completar el espacio de la esfera integradora con la muestra a medir (3). 

 

 

Figura 2-35: Reflectancia difusa en la esfera Integradora del Espectrofotómetro. (Autor) 

 

 
Figura 2-34: Interacción entre un haz 
electromagnético con un material 
semitransparente, Intensidad incidente 
(𝐼 ), Intensidad reflejada (𝐼 ) e 
Intensidad transmitida (𝐼 ). (Autor) 



 

 
 

3.  RESULTADOS 

 

Durante la síntesis de las diferentes perovskitas complejas del tipo RAMOx, se optimizó el 

método de reacción de estado sólido para obtener resultados estructurales monofásicos, 

lo que se confirma con el análisis estructural y refinamiento Rietveld (puesto que en caso 

de ser aplicados a nivel tecnológico, las respuestas eléctricas, magnéticas, multiferróicas 

o mecánicas, se contaminarían con señales parásitas debidas a impurezas con diferentes 

características). Luego se analizó la morfología y composición de cada material y 

finalmente fueron evaluadas sus respuestas magnéticas y eléctricas por diferentes 

métodos de medición, y así, poder establecer sus posibles aplicaciones. 

 

 Tabla 3-1: Muestras y su porcentaje de porosidad. (Autor) 
 

Perovskitas Sinterizadas (Temperatura) 
Densidad 
Aparente 

(g/cm3) 

Densidad 
Teórica 
(g/cm3) 

Porosidad 
(%) 

Grupo SryR1-yTiyMnzFe1-y-zO12    

Sub-Grupo Sr1.32R2.68Ti1.32Mn2.68O12    

3.1.1 Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 (1080 ºC) 5.26 (2) 6.401 17.8 

         Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 (1250 ºC) 5.86 (4) 6.452 9.12 

3.1.2 Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12 (1250 ºC) 5.95 (1) 6.540 9.07 

Sub-Grupo Sr1.32R2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12     

3.2.1 Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 (1180 ºC) 5.50 (2) 6.388 13.9 

         Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 (1250 ºC) 5.80 (2) 6.390 9.26 

3.2.2 Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 (1250 ºC) 5.84 (6) 6.542 10.7 

Grupo Bi2R2Fe4O12    

3.3.1 Bi2La2Fe4O12 (820 ºC) 6.41 (5) 7.564 15.2 

3.3.2 Bi2Sm2Fe4O12 (810 ºC) 5.85 (1) 7.870 25.6 

3.3.3 Bi2Eu2Fe4O12 (810 ºC) 6.51 (6) 7.992 19.4 
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En el proceso de síntesis, cuya teoría es mencionada en la sección 2.1.1, fueron usados 

los óxidos precursores con su respectiva pureza: Nd2O3 (99.99%), Sm2O3 (99.9%), Eu2O3 

(99.90%), La2O3 (99.90%), SrCO3 (99.00%), Bi2O3 (99.90%), TiO2 (99.80%), Mn2O3 

(99.99%), Fe3O4 (98.00%) y Fe2O3 (99.50%). La reacción térmica que surgió con el 

aumento de la temperatura en las diferentes combinaciones durante dicho proceso, dio 

origen a las muestras tipo perovskita presentadas en este capítulo y que se dividen en dos 

grandes grupos (ver tabla 3-1): (1) SryR1-yTiyMnzFe1-y-zO12 (R= Nd, Sm; y = 1.32, 2.68; z= 

2.68, 1.32, 0.64) familia de las manganitas lantánidas, con Nd y Sm en el sitio 

cristalográfico del La, con sustituciones parciales de Sr que posibilitó el mejoramiento de 

las propiedades magnéticas [101], sustituciones parciales de Ti y Fe en el sitio del Mn (ver 

Figura 3-1) y se obtuvieron muestras cilíndricas con mediana y alta densificación y; (2) el 

grupo de ferro-bismutitas lantánidas Bi2R2Fe4O12 (R= La, Sm, Eu) al que se le sustituyó el 

50% del sitio del bismuto por algunas tierras raras (ver Figura 3-2) y se pudieron obtener 

muestras con mediana densificación. Aclarando que en algunas sustituciones que 

aparecen en la figura 3-2 no se obtuvo fase mayoritaria 98%, por lo cual no son parte del 

análisis y caracterización en este capítulo. 

 

       

Figura 3-1: Fases inicial, intermedia y final, durante la síntesis de las muestras del tipo 
SryR1-yTiyMnzFe1-y-zO12. (Autor) 
 

 

Figura 3-2: Estado de las muestras Bi2R2Fe4O12 en la etapa de macerado intermedio entre 
los procesos de calcinado y pre-sinterización para muestras con sustitución del 50 % de: 
a) Er, b) Dy, c) La, d) Nd, e) Ho, f) Sm, g) Eu) en lugar del Bi. h) ejemplifica la muestra 
volumétrica obtenida mediante una prensa hidráulica uniaxial. (Autor) 

a)                                   b)         c)         d)           

 

                                       e)         f)          g)           h) 
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Este último grupo de perovskitas en su etapa preliminar de síntesis presentó un gran 

desafío debido a la fácil volatilidad del óxido de bismuto, ya que se encontraba cerca de 

su temperatura de fusión, por tanto, se hicieron varias repeticiones de síntesis con 

temperaturas opcionales de sinterización de 830 ºC, 850 ºC y 900 ºC, que mostraron 

degradaciones por temperaturas superiores a su temperatura de fusión, quemándose en 

algunos casos las muestras. 

 

Es importante anotar que durante el proceso de síntesis de las muestras presentadas en 

este trabajo fueron procesados varios compuestos, que sumaron 35 composiciones 

diferentes con 4 repeticiones cada una, con el fin de obtener muestras con fases 

mayoritarias y con la mayor densidad posible. Dicho trabajo constituye una amplia fuente 

de información de procesos y pasos erróneos durante la síntesis que se publicará posterior 

a mostrar los mejores resultados en este trabajo, ya que muchos de los inconvenientes 

fueron debido al tamaño de los radios iónicos de los cationes, y también a la volatilidad de 

algunos precursores como el óxido de bismuto, óxido de cobalto y óxido de níquel, siendo 

necesario cambiar atmósfera, presión o método de síntesis. Un proceso significativo luego 

de la síntesis fue la medición de la densidad aparente, que da cuenta del porcentaje de 

porosidad de las muestras (ver tabla 1), de acuerdo con la ecuación 2.3 de la sección 2.2. 

 

Adicionalmente, todas las muestras descritas a continuación concordaron con las 

predicciones que se encontraron al haber calculado el factor de tolerancia de Goldsmith 

(teoría tratada en la sección 1.1), puesto que cristalizaron en estructura ortorrómbica Pnma 

# 62 (0.71  G  0.92). La notación Pnma para el grupo espacial de la estructura cristalina 

es primitiva (P), posee un plano de deslizamiento (n) perpendicular al eje x, un plano de 

simetría (m) perpendicular al eje y un plano de deslizamiento (a) perpendicular al eje z 

[102]. El carácter centrosimétrico de la estructura sugiere la no ocurrencia de 

ferroelectricidad a temperatura ambiente. 

 

En relación con las medidas de transporte eléctrico, no todas las muestras tienen la 

secuencia de medidas completa debido a las propiedades intrínsecas de cada material. Un 

ejemplo es el caso del sistema SryR1-yTiyMnzFe1-y-zO12 cuya baja resistividad disminuye la 

posibilidad de existencia de polarización neta y las medidas dieléctricas tendrían altas 

contribuciones de conductividad DC. Así mismo, al ser oscuras, la reflectancia de algunos 

materiales tiende a ser nula o menor a la referencia, según lo descrito en la sección 2.7.   
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3.1 Sub-grupo Sr1.32R2.68Ti1.32Mn2.68O12 (R= Nd, Sm)  

 

Antes de iniciar la síntesis se predijo la probable estructura cristalina con el uso del factor 

de tolerancia (G), para R = Nd fue de 0.911 y para R = Sm fue de 0.906 y correspondió a 

una estructura Ortorrómbica con tendencia Romboédrica para los dos casos.  
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Figura 3-3: Tratamiento térmico realizado en a) Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 y b) 

Sr1.32R2.68Ti1.32Mn2.68O12 (R= Nd, Sm). (Autor) 
 

Tabla 3-2: Proceso de síntesis de las muestras R2.68Sr1.32Ti1.32Mn2.68O12 (R= Nd, Sm). 
Procedimiento Características (Figura 3-3 a  b) 

Macerado inicial 3.0 horas en mortero de Ágata y 2 ml de acetona  
Tiempo de Calcinación S = 10.0 horas                   10.0 horas 

M = 30.0 horas                   12.0 horas 
D = 9.7 horas                       9.7 horas 

Temperatura de Calcinado 900  10 ºC             940  10 ºC en mufla Lindberg/Blue 

Macerado intermedio 1.0 hora en mortero de Ágata 
Conformado (prensado en pastillas 
cilíndricas) 

10 min de presión en prensa hidráulica uniaxial a 

864.54 Mpa, =7.030.05 mm, espesor: 1.200.05 mm 

Tiempo de pre-sinterizado S = 10.0 horas                   12.0 horas 
M = 46.0 horas                   30.0 horas 
D =12.0 horas                    12.0 horas 

Temperatura de pre-sinterizado 980  10 ºC           980 10 ºC en mufla Lindberg/Blue 

Tiempo de pre-sinterizado S = 14.0 horas                   10.0 horas 
M = 48.0 horas                   23.0 horas 
D = 12.0 horas                   12.0 horas 

Temperatura de pre-sinterizado 1000  10 ºC            1080  10 ºC en mufla Lindberg/Blue 

Tiempo de sinterizado S = 10.0 horas                   12.0 horas 
M = 15.0 horas                   44.0 horas 
D = 12.0 horas                   13.5 horas 

Temperatura de sinterizado 1080  10 ºC            1250  15 ºC en mufla Lindberg/Blue 

 

a)                                                                  b) 
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En este primer subgrupo de materiales, la muestra con sustitución de Nd fue sintetizada a 

temperaturas de 1080 ºC y 1250 ºC, con los tratamientos térmicos mostrados en las 

Figuras 3-3a y 3-3b, respectivamente. Para la muestra con sustitución de Sm se obtuvo la 

temperatura de sinterización a 1250 ºC (Figura 3-3b). La tabla 3-2 presenta los diferentes 

procedimientos realizados durante la síntesis de este subgrupo de muestras y sus 

características, desde el macerado inicial hasta el proceso de síntesis final, donde para 

cada temperatura del proceso se pueden observar las tres etapas de tiempo de la rampa 

térmica de la Figura 3-3, subida (S), meseta (M) y descenso (D), además de una 

separación en la columna de características para la síntesis a 1080 ºC y 1250 ºC. La 

temperatura de calcinado fue suficiente para eliminar el carbono del SrCO3. 

3.1.1 Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12  

Análisis estructural, composicional y morfológico  

En cada etapa del tratamiento térmico de la síntesis del material Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 

se hizo un monitoreo sistemático de la evolución de la estructura con mediciones de DRX. 

Las Figuras 3-4a y 3-5a corresponden a los óxidos precursores SrCO3, Nd2O3, TiO2 y 

Mn2O3 y las Figuras 3-4b hasta 3-4e y 3-5b hasta 3-5e representan los difractogramas que 

se obtuvieron luego de cada tratamiento térmico posterior (ver Figura 3-3 y tabla 3-2). 
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Figura 3-4: Evolución estructural durante el tratamiento térmico aplicado para obtener la 
fase cristalográfica del cerámico Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 a 1080 ºC. (Autor) 
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Figura 3-5: Evolución estructural durante el tratamiento térmico aplicado para obtener la 
fase cristalográfica del cerámico Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 a 1250 ºC. (Autor) 
 
Al haber desaparecido con el aumento de la temperatura los picos (reflexiones) típicos de 

la estructura de cada óxido precursor (ver Figuras 3-4 y 3-5), se corroboró mediante 

análisis visual previo la reacción térmica entre los precursores y la probable generación de 

una nueva estructura cristalina monofásica, de acuerdo con la reacción:  
 

1.32SrCO3 + 1.34 Nd2O3 + 1.34 Mn2O3 + 1.32 TiO2  Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 + 1.32 CO2   (3.1) 
 

Para cada ajuste se realizó una predicción de las posiciones atómicas y de los parámetros 

de red, al haber usado el principio del menor índice por minimización de energía presente 

en el programa SPUDS (Structure Prediction Diagnostic Software) [103]. A partir de esos 

datos extraídos fue obtenido el patrón teórico en un archivo (*.cel) con el programa PCW 

(Powder Cell for Windows) [42]. Los ajustes entre este patrón teórico y los datos 

experimentales mostrados en la Figura 3-6, revelaron la presencia de picos característicos 

de un sistema tipo perovskita compleja, con grupo espacial ortorrómbico Pnma (# 62), 

parámetros de red, posiciones atómicas y factores de confianza (mostrados en la tabla 3-

3), estando de acuerdo con el factor de tolerancia (G) descrito al inicio de la sección 3.1.   

 

Los ajustes del refinamiento de los patrones de DRX que fueron obtenidos a 1080 ºC y a 

1250 ºC se muestran en la Figura 3-6, donde la línea sólida roja es el patrón teórico 

refinado, la línea negra con símbolos representa el patrón experimental, el fondo 
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(background) es la línea sólida verde clara, la diferencia entre el valor teórico y 

experimental la línea sólida azul y la ubicación de los planos de reflexión (ángulos de 

Bragg) pertenecientes a la fase refinada, fueron representados por las líneas rosadas que 

corresponden a la indexación mostrada (parte superior de los picos más representativos).   
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Figura 3-6: Patrón DRX del compuesto cerámico Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 a: a) 1080 ºC y 
b) 1250 ºC, y el refinamiento Rietveld obtenido mediante el programa GSAS. (Autor) 

 

Tabla 3-3: Parámetros de celda unitaria y factores de confianza del análisis Rietveld de 
los datos de DRX del compuesto cerámico Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 a 1080 ºC y 1250 ºC. 

Átomos 

1080 ºC 

Sitio de 
Wyckoff  

Sitio de 
Simetría 

Coordenadas Atómicas  Grupo especial 
Pnma (62) 

x Y z 
Parámetros de 

Celda 

Sr, Nd 4c m (010) 0.4998(4) 0.2500 0.4921(8) a =5.4764(6) Å 

Ti, Mn 4b 1 0.0000 0.0000 0.5000 b =7.7468(6) Å 

O1 4c m (010) 0.4191(22) 0.2500 -0.0169(20) c =5.4810(6) Å 

O2 8d 1 0.2286(18) 0.0222(12) -0.2941(23) α = β = γ = 90.0° 

 Factores de confianza: χ2 = 1.41, R(F2) = 3.45%, Rp = 2.53% y Rwp=3.43% 

 DRX-Densidad: 6.45 g/cm3 

1250 ºC 
Sr, Nd 4c m (010) 0.0202(3) 0.2500 0.5045(8) a = 5.5006(2) Å 

Ti, Mn 4b 1 0.0000 0.0000 0.5000 b = 7.7632(3) Å 

O1 4c m (010) 0.4950(24) 0.2500 0.5310(46) c = 5.5932(1) Å 

O2 8d 1  0.2451(31) 0.0595(11) 0.2249(26)  α = β = γ = 90.0° 

 Factores de confianza: χ2 = 2.65, R(F2) = 6.71 %, Rp = 2.35 % y Rwp= 3.48 % 

 DRX-Densidad:  6.40 g/cm3 

 

a)                                                    b) 
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A partir de los datos de refinamiento y el uso del programa Vesta (Visualization for 

Electronic and Structural Analysis) [11], fueron extraídas las Figuras 3-7 y 3-8 que 

mostraron la estructura cristalina del material sintetizado a 1080 ºC y 1250 ºC, 

respectivamente. Al comparar la estructura a estas dos temperaturas, se reveló un ligero 

cambio en la inclinación de los octaedros, lo que indujo la variación de los ángulos entre 

los cationes B y el oxígeno B-O1-B de 152.78º a 169.83º y B-O2-B de 169.74º a 152.79º, 

respectivamente, con rotación homogénea, de tal forma que no cambió su grupo espacial, 

pero sí el orden de la ocupación de los elementos en la celda unitaria de la estructura.  

 

En este caso, el grupo espacial Pnma corresponde a la notación de Glazer aba. En las 

Figuras 3-7a, 3-8a, 3-7b y 3-8b se observó una diferencia en la orientación de los octaedros 

adyacentes en el plano ac (inclinación fuera de fase), además de haber evidenciado la 

inclinación octaédrica en fase de acuerdo a la perspectiva observada a lo largo del eje b 

de la Figura 3-7a y 3-8a. Este tipo de notación proporcional a la notación de Glazer 

convencional para el grupo Pnma abb es debido a que en este caso la estructura 

cristalina no tiene el eje cristalográfico paralelo a los enlaces B-O-B [103]. 

 

 

Figura 3-7: Estructura obtenida a través de los datos extraídos mediante el refinamiento 
Rietveld de la muestra a 1080 ºC de sinterización. Se muestran en a,b los octaedros en 
los planos a-c y c-b, respectivamente. En c,d se muestran los ángulos de inclinación de los 
octaedros y las distancias interatómicas. (Autor) 

 

a)                              b) 

 

 

 

 

 

c)           d) 
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Figura 3-8: Estructura obtenida a través de los datos extraídos mediante el refinamiento 
Rietveld de la muestra a 1250 ºC de sinterización. Se muestran en a,b los octaedros en 
los planos a-c y c-b, respectivamente. En c,d se muestran los ángulos de inclinación de los 
octaedros y las distancias interatómicas. (Autor) 
 
Por otro lado, es un poco extraño que este tipo de perovskitas complejas cuádruples, con 

una superestructura que debería estar de acuerdo con la cantidad de elementos que la 

componen, fuesen modeladas con un grupo espacial que corresponde a un perovskita 

simple, lo cual estuvo de acuerdo con algunas predicciones de Barnes, Woodard y Lufaso 

y es debido a la similitud entre los radios iónicos tanto de los cationes que ocupan el sitio 

A como de los que ocupan el sitio B de la estructura cristalina.  

 

    

Figura 3-9: Micrografías del material Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 sinterizado a 1080ºC 
tomadas mediante electrones secundarios y magnificación: (a) 33.5 kx y (b) 64.6 kx. (Autor) 

a)                       b) 

 

 

 

 

 

c)               d) 

a)                          b) 
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A partir de la ecuación de Scherrer descrita en el capítulo 2 (2.5 y 2.6) y los datos del ancho 

de los picos o del refinamiento Rietveld, se obtuvo el tamaño de cristalito promedio para 

las muestras sintetizadas a 1080 ºC y a 1250 ºC, con valores de 54.0  17.4 nm y 80.0  

47.8 nm, respectivamente. Lo que demostró que, con el aumento de la temperatura, 

además de haber disminuido el porcentaje de porosidad (ver tabla 3-1), aumentó el tamaño 

de cristalito de la mano con el aumento del tamaño de grano promedio de 0.428 0.004 

m a 2.756  0.053 m (ver Figuras 3-9, 3-10 y 3-11). 

  

  
Figura 3-10: Micrografías (SEM) con una magnificación de 20.0 kx del material 
Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 sinterizado a 1250 ºC tomadas mediante (a), (c) electrones 
secundarios y (b), (d) electrones retrodispersados. (Autor) 
  

 

a)            b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

c)           d) 
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El cálculo del tamaño de grano fue el resultado de haber hecho un análisis microestructural 

superficial, al tomar micrografías en diferentes sectores y hacer la estimación del tamaño 

de partícula o grano para los dos casos de síntesis expuestos hasta el momento, siguiendo 

la teoría de la sección 2.4.1 (ver Figura 3-11), se encontró mayor dispersión de tamaño de 

grano a 1250 ºC que a 1080 ºC, observando la no uniformidad de los granos. 

Los tamaños de los cristalitos submicrométricos y su no homogeneidad fueron causa de la 

descomposición de la morfología de los óxidos precursores, debido a tensiones mecánicas 

dadas por la reacción de estado sólido, nucleación y tasa de crecimiento de la nueva 

estructura cristalina. Cuando inicia el proceso de compactación microestructural se crearon 

aglomerados como se observa en la Figura 3-9b (ampliación de la Figura 3-9a), estos 

aglomerados al aumentar la temperatura se fusionaron y crearon granos de mayor tamaño 

como se observa en la Figura 3-10c. 

 

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
0

10

20

30

40

50

60

C
U

E
N

T
A

S
 (

u
.a

.)

TAMAÑO DE GRANO  (m)

Med= (0.428 0.004 m Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12

 
 

Figura 3-11: Tamaño de grano promedio 
obtenido mediante medición directa de imágenes SEM, a) con la muestra a 1080 ºC y b) 
con la muestra a 1250 ºC. (Autor) 
 

Las Figuras 3-10b y 3-10d al haber sido resultado de la detección de electrones 

retrodispersados, permitieron confirmar que la muestra es monofásica como se analizó por 

DRX, estas micrografías son ejemplares de 24 micrografías de distintos puntos sobre la 

superficie y la fractura a magnificaciones de 2 kx, 5 kx, 10 kx y 20 kx. 

 

Al haber realizado un análisis morfológico microestructural más detallado, considerando 

las micrografías tomadas mediante SEM, para el caso de 1080 ºC en la Figura 3-9 se 

evidenció la creación de granos e inicio de compactación de la microestructura con la 

aparición de cuellos (uniones morfológicas fuertes entre granos). En el caso de la máxima 

temperatura de síntesis a 1250 ºC en las Figuras 3-10a (imagen tomada a través de la 
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detección de electrones secundarios, producto de la interacción de electrones primarios 

con la superficie de una fractura intragranular, fractura resultante de segmentación por 

clivaje) y 3-10c (imagen superficial), se puso en evidencia debido al tipo de fractura, la 

ocurrencia de una fuerte adhesión entre los granos que no permitió la ruptura de la muestra 

vía interfase intergranular, revelando alta densificación y un buen proceso de sinterización. 
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Figura 3-12: Espectro EDS obtenido a partir del cálculo del promedio de la incidencia del 
haz de rayos X en varios puntos tomados sobre la superficie y fractura de la muestra 
(similar para las dos temperaturas de síntesis). (Autor) 
 
Tabla 3-4: Análisis composicional, wt. % (EDS) – porcentaje en peso (tipo de detector: 
XFlash 410), wt. % (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometría), RE. error 
relativo porcentual. (1080-1 y 1250-2). 

Átomo wt.%  (EDS) -1 wt.%  (EDS) -2 wt. % (Calc.) % RE.-1 % RE.-2 

Sr2+ 18.92  0.90 18.60  1.11 12.930.01 31.7 43.9 

Nd3+ 35.17  0.96 36.00  0.91 42.560.01 21.01 15.41 

Ti4+ 7.75  0.27 6.49  0.24 7.060.01 8.90 8.07 

Mn3+ 16.82  0.49 14.52  0.45 16.21  0.53 3.62 10.43 

O2 21.35  4.50 24.39  4.97 21.240.02 0.52 14.83 

 

Con el uso del espectrómetro de rayos X de energía dispersiva (EDS) que está acoplado 

al sistema de adquisición de datos del SEM, se hicieron varias medidas en diferentes 

puntos (5 zonas con amplificación 5 kx y sobre algunos granos en particular para descartar 

posibles impurezas dadas por elementos químicos distintos a los presentes en la 
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estequiometría de la muestra), conforme se observa en la Figura 3-12. El resultado permitió 

establecer que las muestras contienen la composición esperada hasta en un 96% de 

concordancia con los valores estequiométricos mostrados en la tabla 3-3, considerando 

una única fase cristalográfica para todo el análisis. En la tabla 3-4, se tabularon los valores 

correspondientes al porcentaje en peso de los elementos que conformaron cada material, 

tomados por EDS (columnas wt. % (EDS)) y comparados mediante el cálculo del error 

relativo porcentual con los porcentajes en peso calculados a partir de la composición de 

material (columna wt.% (Calc.)). 

 

Análisis de la respuesta magnética 

Debido a la no disponibilidad de equipo de medición magnética para obtener dichos 

resultados para la muestra sintetizada a 1250 ºC, a continuación, se muestra dicho análisis 

sólo para la muestra sintetizada a 1080 ºC, de acuerdo con la teoría relacionada con las 

técnicas de medición mostradas en la sección 2.5. 

 

Los datos obtenidos de la medición de magnetización en función de la temperatura en un 

campo aplicado constante H= 10 kOe, fueron usados para calcular la susceptibilidad del 

material y graficarla en función de la temperatura (ecuación 3.2 y gráfica 3-13a). El ajuste 

Curie-Weiss al considerar 𝜒(𝑇) − 𝜒  como función de (𝑇 − 𝑇 )  se efectuó en el régimen 

paramagnético usando la expresión 
  

𝜒(𝑇) = 𝜒 +
( )

,                                              (3.2) 

 

para así obtener la cantidad 𝜒 = 0.0029
 

 (factor de susceptibilidad independiente de 

la temperatura) y la constante de Curie 𝐶 = 2.49 
 

 
, esta última se usó para calcular el 

momento magnético efectivo 𝜇  experimental, mediante la siguiente relación: 
 

𝜇 = 2.825√𝐶 = 4.46𝜇  ,                                      (3.3) 
 

cuya diferencia relativa porcentual es de 10.6%, calculada entre el valor de la ecuación 3.3 

𝜇  y el resultado del cálculo del momento magnético teórico esperado 𝜇  de la 

ecuación 3.4, en donde se consideró el momento magnético individual del Nd3+ y Mn3+ en 

la ecuación estequiométrica simple Sr0.33Nd0.67Ti0.33Mn0.67O3 [104] 
 

𝜇 = 0.67𝜇 + 0.67𝜇 = 4.99𝜇 ,                                      (3.4) 
 

Además, se observó una notoria divergencia entre las curvas FC y ZFC de la Figura 3-13a, 

punto denominado temperatura de irreversibilidad Tirr = 219 K, debida a la inhomogeneidad 
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en el tamaño de grano, límites de grano irregulares y bajo acoplamiento en la orientación 

de los dominios magnéticos, lo que condujo a la presencia de grupos de dominios con 

orden ferromagnético de corto alcance. 
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Figura 3-13: a) Susceptibilidad en función de la temperatura, debido a un campo 
magnético aplicado de H= 500 Oe (1), 2000 Oe (2) y 10000 Oe (3) (En el recuadro: zona 
del ajuste Curie-Weiss) y b) inverso de la susceptibilidad en función de la temperatura del 
material Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 sintetizado a 1080 ºC. (Autor) 
 

En la Figura 3-13b se graficó el inverso de la susceptibilidad en función de la temperatura, 

en la cual la extrapolación del ajuste lineal en la región paramagnética suministró la 

temperatura de Curie aproximada de Tc=131 K, temperatura a la cual ocurrió la transición 

de fase para-ferromagnética, la cual podría obtenerse de forma más precisa en mediciones 

de calor específico. Un posible intercambio entre los orbitales Mn-3d y Nd-4f, relacionado 

con las distorsiones octaédricas Mn-O6 es el responsable de esta respuesta magnética.   

 

Por otra parte, al haber obtenido curvas de magnetización en función del campo aplicado 

a diferentes temperaturas fijas, alrededor del dato obtenido de la temperatura de Curie (ver 

Figura 3-14a), se confirmó un cambio en la forma de las curvas de histéresis con 

coercitividad débil HC = 33.9 Oe, magnetización de remanencia débil a bajas temperaturas 

MR = 0.28 emu/g para T = 50 K (recuadro, Figura 3.15a) y con comportamiento asociado 

al régimen paramagnético a temperaturas superiores a Tc (Figura 3.15b). Es notorio que 

no hubo saturación en la magnetización de la Figura 3-15a. Sin embargo, en dicha figura 

se observó un cuasi comportamiento lineal en campos moderadamente altos, típico de 

sistemas granulares con tamaños de cristalito submicrométricos, según lo calculado con 

los datos de refinamiento y de acuerdo al tamaño de grano obtenido en la Figura 3-11a. 

También es posible que al haber realizado este tipo de medidas a temperaturas más bajas 

el sistema hubiese permitido observar curvas con mayor tendencia a la saturación, esto se 

pudo notar con el cambio de pendiente progresivo en las curvas de Arrott a bajas 

a)                                                             b)     
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temperaturas (Figura 3-14b), en cuyo caso también se pudo visualizar el cambio progresivo 

del mayor valor de M2 de forma exponencial, lo que indicó la uniformidad en el cambio 

ferro-para activado con el aumento de la temperatura [105, 106].    
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Figura 3-14: a) M (H) (de 30 kOe a 30 kOe) y b) análisis con curvas de Arrott a 
temperaturas fijas de 105 K, 110 K, 120 K, 130 K, 140 K, 150 K, 250 K y 260 K del material 
Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 sintetizado a 1080 ºC. (Autor) 
 

Los diagramas de Arrott para isotermas cercanos a la temperatura crítica TC se extrajeron 

considerando la energía libre de Gibbs en términos del parámetro de orden 

(magnetización) y se usaron en estos sistemas cristalinos homogéneos. En este caso se 

observó que al extrapolar las regiones con mayor M2 de las isotermas, el corte con el eje 

x cayó directamente en H/M positivo, además de tener pendiente positiva, reforzando la 

existencia de una transición de segundo orden para-ferro (ver ecuación 3.5), dicho 

fenómeno puede ser explicado por medio de la teoría de campo medio dado por fuerzas 

magnéticas propuesta por Lev Landau (un campo resultante proporcionado por átomos 

vecinos incide sobre cada átomo del material) [105, 106].  
 

𝑀 (𝑇) = −
( )

,                                          (3.5) 

 

Del mismo modo se observaron curvaturas de M2 con valores pequeños, lo que indicó 

efectos por anisotropía cristalina producto de desalineaciones de los dominios magnéticos 

cuando H tiende a cero, lo cual complementa el análisis del párrafo anterior. Es interesante 

observar que en estas gráficas para isotermas tomadas en valores T  Tc se observaron 

puntos hacia H/M negativos (recuadro, Figura3-14b).   

 

a)                                                                   b)     
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Figura 3-15: Magnetización en función del campo aplicado a temperaturas fijas de a) T = 
50 K (en el recuadro, se evidencia la histéresis) y b) T= 300 K. (Autor) 
 
Adicionalmente, se observó que el valor máximo de magnetización disminuye al aumentar 

la temperatura y no sigue la ley de Bloch T3/2 debido a interacciones de tipo spin-wave, 

como se espera para materiales tipo perovskita doble [107], y se observaron concavidades 

inversas que difieren del comportamiento esperado. Además del importante papel que 

tienen las ondas de spin térmicamente excitadas en los materiales magnéticos tipo 

perovskita, este resultado pudo estar relacionado con efectos de interacción del campo 

aplicado con las fronteras intergranulares, la falta de homogeneidad en los tamaños de 

grano, la desigualdad catiónica y la naturaleza compleja de la interacción de intercambio 

modificada por la presencia de cationes de Ti en el sitio del Mn que provoca que la 

estructura sea vista como una super-celda tipo perovskita cuádruple. 

 

Análisis de la respuesta a campo eléctrico externo 

Al recocer la muestra inicial a una temperatura de 200 K superior a la reportada en el 

artículo producto de esta investigación (de 1050 K a 1250 K) [104], la respuesta eléctrica 

se vio modificada con la desaparición del pico observado a 150 K, resultado que pudo ser 

dado por la presencia de fases minoritarias no detectadas o por grandes porosidades que 

desaparecieron, dando cuenta de esto la presencia de anomalías (abultamientos) en la 

región entre 150 K y 240 K. Como se describe en la sección 2.6.1 las respuestas eléctricas 

pueden ser afectadas por diversos factores. Adicionalmente debido a la disponibilidad del 

equipo de medición para rectificar datos, la medida R(T) sólo se reportó para el régimen 

entre 67 K a 124 K (ver Figura 3-16a), los datos a temperaturas más altas, a pesar que 

siguen la misma tendencia, no tienen continuidad debido a que se tomaron al aplicar 

diversas corrientes por las limitaciones de los equipos de medición. La medición de la 

resistividad en función de la temperatura mostrada en la Figura 3-16a, tuvo un 

comportamiento exponencial con una tasa de cambio estándar porcentual de 99.54(8) 

a)                                                                    b)     
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% 𝐾⁄ , característica de materiales tipo termistor (sensor de temperatura de alta precisión). 

Este comportamiento se puede analizar a través de la ecuación 3.6 [108, 109]  
 

𝜌(𝑇) = 𝜌 𝑒
/

,                                              (3.6) 
 

donde 0 es una constante, T0 es la temperatura característica de Mott y n para el caso de 

la muestra Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 tiene un valor de 4 (se puede evidenciar en el recuadro 

de la Figura 3-16a, que, al no haberse linealizado la curva de resistividad con la aplicación 

del logaritmo, no hubo posibilidad de ajuste con otro modelo). Este valor es atribuible a 

materiales tridimensionales que siguen el modelo VRH (modelo de salto en rango variable 

de Mott). T0 se puede expresar en términos de la densidad de estados de la vecindad de 

la energía de Fermi, N(EF), y la longitud de localización “” según la siguiente expresión: 
 

𝑇 =
( )

                                               (3.7) 

 

La energía de hopping variable en función de la temperatura se obtiene de la expresión  
 

𝐸 (𝑇) = 𝑘 𝑇 / 𝑇
/                                         (3.8) 

 

donde kB es la constante de Boltzman. Para obtener el valor de T0 se usó el modelo de 

Arrhenius aplicado a la ecuación 3.6 (ver Figura 3-16c), usado para luego obtener la Figura 

3-16b de la energía de hopping variable en función de la temperatura. Este resultado está 

de acuerdo con el reportado para algunas cerámicas a bajas temperaturas [110], lo que 

también es de gran interés para la industria de los semiconductores en el uso de 

dispositivos en forma de capas y no de cristal simple.  
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Figura 3-16: a) Resistividad en función de la temperatura para la muestra a 1250 ºC (en 
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temperatura o de su inverso), b) energía de hopping variable en función de la temperatura 
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a)                                                              b)   

 

 

                                                                         c)   
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Cuando n = 2 se denomina Modelo de saltos de Pequeños Polarones y, como ya se 

mencionó, cuando n= 4 se denomina modelo VRH.  Es posible que este comportamiento 

de la resistividad sea debido a desorden inducido por la cantidad de cationes en el sitio A 

y B, dado por la localización de los portadores de carga en el material.  

 

Adicionalmente, conociendo valores del nivel de fermi y obteniendo por densidad de 

estados el dato , se puede llegar a calcular el rango hopping Rh que está dado por la 

expresión [109]: 

𝑅 (𝑇) = 
/

                                                 (3.9) 
 

Por lo anterior, con la disminución de la temperatura, el número de fonones y su energía 

decreció, de modo que la probabilidad de que un electrón hubiese saltado energéticamente 

de un estado a otro, vía proceso asistido por fonón llega a ser menos favorable [111]. En 

ese caso los portadores mostraron una tendencia a realizar saltos a más grandes 

distancias para encontrar sitios energéticamente más cercanos a sus vecinos próximos; 

este es el mecanismo VRH. El modelo VRH se fundamenta en estados electrónicos 

localizados (estados cerca del nivel de Fermi) y dichos estados no transportan carga en el 

límite termodinámico, de manera que la existencia de transporte eléctrico en estos estados 

se debe a la coadyuvancia de los fonones para que los electrones hagan transición de 

estados llenos a estados vacíos cercanos, siendo necesario que los portadores de carga 

tengan la posibilidad de encontrar sitios de mayor proximidad energética [68]. 
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Figura 3-17: Diferencia de potencial en función de la corriente con ajuste del parámetro de 
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valores de corriente (recuadro inferior derecho), muestra a 1250 ºC. (Autor) 
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Del ajuste lineal de la Figura 3-16c se extrajeron los parámetros 0 = 1.168110-21  cm y 

T0 = 1.674  109 K, y al haber usado el ajuste de los datos experimentales, de acuerdo con 

la ecuación 3.8, se obtuvo la Figura 3.16b. Se observa un incremento de la energía de 

hopping entre 0.1048 eV hasta 0.15995 eV para las temperaturas entre 67 K y 122 K 

respectivamente. 

 

0 500 1000 1500 2000 2500

-2

-1

0

1

2

V
O

LT
A

JE
 (

V
)

TIEMPO (s)

293.0

293.5

294.0

294.5

295.0

295.5

T
E

M
P

E
R

A
T

U
R

A
 (

K
)

  
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10

293.0

293.5

294.0

294.5

295.0

295.5

T
E

M
P

E
R

A
T

U
R

A
 (

K
)

CORRIENTE (A)

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
VOLTAJE (V)

 
Figura 3-18: Curvas de a) voltaje y temperatura en función del tiempo de medición y b) de 
temperatura en función de la corriente y el voltaje. (Autor) 

Es curioso que la Figura 3-16a mostró un cambio abrupto en el valor de la resistividad  

(T) y que además el comportamiento de este material a temperatura ambiente (ver Figura 

3-17), hubiese sido similar al de la Figura E-3 del anexo E, correspondiente a un termistor 

comercial NTC de 10 k, medido con el mismo sistema de adquisición de datos. Además, 

el resultado presentó características típicas de este tipo de componentes electrónicos, 

como lo es el cambio de calor debido a fluctuaciones en la energía interna (ver Figuras 3-

18a y b), donde el valor del coeficiente de no linealidad α = 1.000 es típico de un material 

de tipo óhmico y la resistividad ante pequeños campos eléctricos fue 55.375 cm.   

 

Análisis de la respuesta óptica 

Luego de las mediciones anteriores es interesante complementar dichos resultados con la 

medición del valor de la brecha (gap) de banda óptica. En este caso, el uso de la técnica 

de espectroscopía de reflectancia difusa, dada por la estimulación del material con 

longitudes de onda desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano (ver Figura 3-19a), 

presentó un espectro con dos regiones características de longitud de onda 1 =313 nm y 

1087nm  2  1376 nm, correspondientes a energías de E1 = 3.96 eV, debida a 

mecanismos de transición de portadores de carga tipo perovskita en capas, originada por 

a)                                                                      b)     
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la no homogeneidad granular, y de 0.90 eV  E2  1.14 eV, debida a absorciones de la red 

tipo excitón de Frenkel, cuya energía de enlace típica está entre 0.10 eV y 1.20 eV. El 

estado ligado electrón-hueco tiene lugar a través de fuerzas Coulombianas y se presenta 

por lo general en materiales con constante dieléctrica relativamente baja.  
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Figura 3-19: (a) Medida de la reflectancia difusa y, (b) análisis Kubelka-Munk con el cálculo 
del gap de banda óptico del material Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12 sintetizado a 1080ºC. (Autor) 
 

Además, dicho fenómeno por lo regular se observa en materiales que contienen metales 

de transición que producen reflectancias resonantes con una transición tipo d-d debidas a 

rupturas de simetría por relajación estructural. Dicho argumento coincide con el estudio de 

la respuesta eléctrica tipo “Hopping” dada por el modelo de saltos de pequeños polarones 

o Efros-Shklovskii [67]. A temperatura ambiente, para la perovskita Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68 

O12 de la siguiente sección, este mecanismo predijo el comportamiento de transporte 

eléctrico para este material a altas temperaturas.   

 

Por medio de los datos de la Figura 3-19a se usó el método de análisis Kubelka-Munk de 

la Figura 13-19b propuesto por V. Kumar et al. [71], para determinar la brecha de la banda 

de energía Eg = 0.87 eV propia de un semiconductor con separación de banda indirecta, 

cuyo valor está entre los valores del gap de energía del silicio y el germanio.  

3.1.2 Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12  

Análisis estructural, composicional y morfológico  

Luego de cada etapa de tratamiento térmico se hizo un seguimiento de la reacción térmica 

del material Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12, a través de la observación de los cambios 

estructurales mediante mediciones de DRX, que, a diferencia del anterior material, ahora 

ocupa la posición de la tierra rara en el sitio A el Sm. Al usar como óxido precursor Sm2O3, 

a)                                                                  b)     
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en lugar del Nd2O3, las Figuras 3-20b a 3-20d representaron los difractogramas obtenidos 

para los tratamientos térmicos posteriores indicados en la Figura 3-3b y tabla 3-2. 
 

 
Figura 3-20: Evolución estructural durante el tratamiento térmico aplicado para obtener la 
fase cristalográfica del cerámico Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12 a 1250 ºC. (Autor) 
 

20 40 60 80
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

(1
03

)

IN
TE

N
SI

D
A

D
 (
1

04  u
. a

.)

2 (Grados)

 DRX - difractograma
 Patrón Calculado
 Fondo
 Diferencia

          Planos (Ángulos de Bragg)

               Pbnm # 62

(2
11

)

(0
21

)

(1
11

)
(1

10
)

(1
41

)

(2
02

)(
0

40
)

(2
22

)(
10

3
)

(3
01

)

(3
21

)
(2

40
)

(0
04

)(
2

42
)

(4
00

)

(4
20

)
(3

41
)

(3
03

)
(0

24
)(

0
60

)

(1
61

)
(4

02
)

(2
04

)
(3

23
)

(0
62

)
(2

24
)

(2
60

)
(4

22
)

(1
01

)
(0

02
)

(0
22

)
(2

02
)

(4
40

) (
04

4)

(1
12

)(
2

00
)

(0
20

)

 
Figura 3-21: Patrón DRX del compuesto cerámico Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12 a 1250 ºC y 
su respectivo refinamiento Rietveld (programa GSAS). La línea de color azul es la 
diferencia entre el patrón experimental (símbolo) y el refinado (línea sólida). (Autor) 
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En este caso las reflexiones propias de los óxidos precursores y las posibles fases previas 

que se ven en las Figuras 3-20a y 3-20b, también desaparecieron con el aumento de la 

temperatura. La Figura 3-20d puso en evidencia la posible creación de una nueva 

estructura monofásica dada por la siguiente fórmula de reacción térmica: 
 

1.32SrCO3 + 1.34 Sm2O3 + 1.34 Mn2O3 + 1.32 TiO2  Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12 + 1.32 CO2     (3.10) 

 

Tabla 3-5: Parámetros de la celda unitaria y factores de confianza del análisis Rietveld 
de los datos de DRX del compuesto cerámico Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12 a 1250ºC. 
Átomos Sitio de 

Wyckoff  
Sitio de 
Simetría 

Coordenadas Atómicas Grupo especial 
Pbnm (62) 

x y z 
Parámetros de 

Celda 

Sr, Sm 4c m 0.0002(4) 0.0416(2) 0.2500 a =5.4601(3) Å 

Ti, Mn 4b 1 0.5000 0.0000 0.0000 b =5.5323(3) Å 

O1 4c m 0.6009(22) 8.0003(17) 0.2500 c =7.7163(4) Å 

O2 8d 1 0.7639(16) 0.2933(19) 0.5128(14) α = β = γ = 90.0° 

 Factores de confianza: χ2 = 1.63, R(F2) = 6.65%, Rp = 1.85% y Rwp=2.42% 

 DRX-Densidad: 6.56 g/cm3 

 

 
Figura 3-22: Estructura obtenida a través de los datos extraídos mediante el refinamiento 
Rietveld de la muestra Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12. Se muestran en a,b los octaedros en los 
planos b-a y a-c, respectivamente. En c,d se muestran los ángulos de inclinación de los 
octaedros y las distancias interatómicas. (Autor) 
 

a)                 b) 

 

 

 

 

 

c)               d) 
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El ajuste de los datos experimentales con el patrón teórico extraído mediante el uso de los 

programas SPUDS y PCW de la Figura 3-20d, fue mostrado en la Figura 3-21, donde se 

pudo observar con las líneas rosadas en símbolos e indexados en cada pico más 

representativo, la ubicación de los planos de reflexión o ángulos de Bragg de la estructura 

cristalina de este sistema tipo perovskita compleja dado por el grupo espacial Pbnm (# 62). 

 

La tabla 3-5 permitió visualizar los parámetros de la celda unitaria de la muestra junto con 

los factores de confianza del ajuste, corroborando de nuevo el acercamiento de la 

predicción hecha con el uso del cálculo del factor de tolerancia (G) descrito en el primer 

párrafo de la sección 3.1. Adicionalmente, con los datos extraídos del refinamiento y con 

el uso del programa Vesta, en la Figura 3-22 se puede visualizar la disposición e inclinación 

de los octaedros B-O6 dentro de la celda unitaria frente a los catones A (distancias 

interatómicas y ángulos de inclinación).  

 

Debido a que el radio iónico del Sm (1.132 Å) es ligeramente menor comparado con el Nd 

(1.163 Å), y a su vez más cercano al del Sr (1.120 Å), era de esperarse un cambio en la 

inclinación de los octaedros (desde Nd-152.78º entre B-O1-B hasta Sm-148.13º y desde 

Nd-169.74º entre B-O2-B hasta Sm-170.99º). Estas variaciones indujeron a cambios en la 

respuesta del material ante la aplicación de campos magnéticos o eléctricos externos y, al 

igual que el caso anterior, debido a la proximidad entre los radios iónicos de las tierras 

raras y el Sr, por medio del refinamiento no fue posible distinguir las posiciones atómicas 

separadas del Sr y del Sm. 

 

A pesar del cambio de catión en el sitio A, persistió el grupo espacial pero no la notación 

de Glazer, que para esta muestra fue aac+, relacionada con la notación Pbnm. El 

resultado fue producto de la presencia de defectos planares en {001}, desplazados del 

origen del sistema de inclinación típica del grupo Pnma [112], también presentando 

paredes de dominio adjudicadas a cambios de simetría locales por defectos estructurales. 

 

A partir de la ecuación de Scherrer descrita en el capítulo 2, de los datos del ancho de los 

picos y del refinamiento Rietveld, se obtuvo un tamaño de cristalito promedio de 41.6  

17.3 nm; lo que demostró que, con la disminución del radio iónico de uno de los cationes 

del sitio A (Sm por Nd a 1250 ºC), disminuyó el tamaño de cristalito, acompañado de una 

disminución del tamaño de grano promedio a un valor de 1.430 0.040 m (ver Figuras 3-

11, 3-23, 3-24 y sección 2.4.1 del capítulo anterior). 
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Figura 3-23: Micrografías del material Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12 tomadas a 20 kx mediante 
(a), (c) electrones secundarios y (b), (d) electrones retrodispersados. (Autor) 
 

Las micrografías de la Figura 3-23 mostraron dos regiones de la muestra en pastilla: una 

en la superficie y centro de la muestra (ver Figuras 3-23c y 3-23d), y otra en un borde de 

la muestra, en donde se hizo una fractura por segmentación tipo clivaje, con resultado de 

ruptura transgranular – Tr, lo que reveló presencia de porosidades (ver Figuras 3-23a, 3-

23b y tabla 3-1). De acuerdo con lo observado, tanto en la morfología como en la 

microestructura, fue notorio un cambio en la forma de grano en comparación con la 

muestra que contenía Nd, lo que contrasta con el cambio en la notación de Glazer extraída 

del refinamiento. Además, hay mayor homogeneidad en el tamaño de los granos, a pesar 

a)            b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

c)           d) 
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de la existencia de algunos defectos superficiales (grietas), debido a efectos de tensión 

térmica originada en el proceso de sinterización. 
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Figura 3-24: Tamaño de grano promedio analizado mediante medición directa de 
imágenes SEM. (Autor) 
 

Las Figuras 3-23b y 3.23d mostraron el resultado de la detección de electrones 

retrodispersados, reafirmando que la muestra es monofásica, conforme se estableció 

mediante el análisis de DRX. Del mismo modo, estas micrografías constituyeron una 

ejemplificación de 24 micrografías tomadas en distintos puntos sobre la superficie y la 

fractura a diferentes magnificaciones (2 kx, 5 kx, 10 kx y 20 kx). El tamaño de grano 

presentado en la Figura 3-24 se obtuvo a partir de la teoría expuesta en la sección 2.4.1. 
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Figura 3-25: Espectro EDS del cálculo del promedio de la incidencia del haz de rayos X 
en varios puntos tomados sobre la superficie y fractura de la muestra. (Autor) 
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Como resultado del espectro tomado a través de la técnica EDS, procedente de las 

interacciones de rayos x en varias regiones de la muestra, se descartó la presencia de 

elementos diferentes a los que componen el nuevo material tipo perovskita (ver Figura 3-

25). En la tabla 3-6, se mostraron los resultados semicuantitativos en % de peso por 

elemento (columnas wt. % (EDS)), comparados con el cálculo teórico según la fórmula 

estequiométrica (columna wt.% (Calc.)). 

 

Tabla 3-6: Análisis composicional, wt. % (EDS) – porcentaje en peso (tipo de detector: 
XFlash 410), wt. %   (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometría),  RE. Error relativo 
porcentual. 

Átomo wt.%  (EDS)  wt. % (Calc.) % RE. 

Sr2+ 20.35  1.80 12.560.01 38.28 

Sm3+ 36.92  0.82 43.750.01 15.61 

Ti4+ 8.71  0.24 6.860.01 26.97 

Mn3+ 12.55  0.45 15.99  0.53 21.51 

O2 22.58  4.98 20.840.02 8.349 

 

Análisis de la respuesta magnética 

A partir del ajuste Curie-Weiss de los datos obtenidos bajo la aplicación de una intensidad 

de campo magnético constante H= 200 Oe a la muestra Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12 (ver 

Figura 3-26a) y el uso de la ecuación 3.2, se obtuvieron las cantidades 𝜒 = 0.0047
 

 

(factor de susceptibilidad independiente de la temperatura) y la constante de Curie 𝐶 =

4.60 
 

 
 . Fue así como con este dato se calculó el momento magnético efectivo 

experimental  𝜇 = 6.06 𝜇  (ecuación 3.3), cuya diferencia relativa porcentual es de 

23.7%, en comparación con el resultado del cálculo del momento magnético teórico 

esperado 𝜇 = 4.90 𝜇  (ecuación 3.4). Es notorio un aumento en este valor debido al 

acoplamiento de los iones Sm3+ y Mn3+ y al posible intercambio entre los orbitales Mn-3d y 

Sm-4f, relacionado con las paredes de domino que surgen de las distorsiones octaédricas 

Mn-O6 explicadas a partir de los defectos estructurales y posible variación del campo 

cristalino, evidenciados mediante el cambio en la notación de Glazer.    

 

De acuerdo con el ajuste para el régimen paramagnético de la Figura 3-26b, se obtuvo un 

valor aproximado de temperatura de Curie Tc= 81.3 K, temperatura a la cual ocurrió la 

transición de fase para-ferromagnética. Este valor es corroborado a partir de la obtención 

de isotermas en 50 K, 110 K y 300 K, que fueron medidas a partir de la variación de la 
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magnetización como parámetro de orden, en campos aplicados entre -30 Oe  H  30 Oe 

(ver Figura 3-27b). En el recuadro de la figura se observan valores diferentes de cero, tanto 

para campo coercitivo como para magnetización de remanencia a 50 K, así como una 

forma de curvatura típica del comportamiento ferromagnético en el límite de la temperatura 

de Curie, que contrasta con la forma de las curvas a 110 K y 300 K típicas del 

comportamiento paramagnético. 
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Figura 3-26: a) Respuesta de la susceptibilidad DC en función de la temperatura del 
material Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12, debido a un campo magnético aplicado de H= 200 Oe 
y región del ajuste Curie-Weiss, b) inverso de la susceptibilidad en función de la 
temperatura y ajuste lineal en el régimen paramagnético. (Autor) 
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Figura 3-27: a) Magnetización y susceptibilidad DC (recuadro) en función de la 
temperatura con campos externos aplicados H = 200 Oe, 500 Oe y 2000 Oe, b) 
Magnetización en función del campo magnético aplicado (de 30 kOe a 30 kOe) a 
temperaturas fijas de 50 K, 110 K y 300 K (recuadro: ampliación de curvas a campos bajos). 
(Autor) 
 

Es poco convencional en cerámicas de este tipo haber observado el comportamiento de la 

Figura 3-27, en donde no hay una notoria temperatura de irreversibilidad magnética (punto 

a)                                                                  b)     

a)                                                                  b)     
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térmico donde diverge la curva FC en relación con la curva ZFC) y tampoco diferencias en 

las curvas de susceptibilidad magnética, a pesar del cambio de campo aplicado, lo que 

conduce a una respuesta magnética homogénea debida a tamaños de grano que permiten 

la orientación sincronizada de los momentos magnéticos en paredes de dominio enlazadas 

por la posible situación de defectos de simetría de la red cristalina tipo aac+. 
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Figura 3-28: Derivada de la susceptibilidad respecto a la temperatura, de las muestras del 
grupo Sr1.32R2.68Ti1.32Mn2.68O12 (R = Nd, Sm). (Autor) 
 

La Figura 3-28 permitió comparar la derivada de la susceptibilidad respecto a la 

temperatura 𝑑𝜒 𝑑𝑇⁄   en función de la temperatura, observándose cambios debidos a la 

variación del régimen ferromagnético a otro paramagnético. La rata de cambio entre los 

dos regímenes depende claramente de la tierra rara que conforma la estructura (Nd o Sm). 

 

Análisis de la respuesta eléctrica 

El cambio de la tierra rara en el sitio A de la estructura tipo perovskita, además de acarrear 

diferencias en la composición, morfología, microestructura y en los parámetros de la 

caracterización magnética, también causa pequeñas discrepancias en los valores de la 

resistividad y sus correspondientes parámetros eléctricos. A pesar de ello el origen de los 

mecanismos de transporte responsables del comportamiento eléctrico fueron similares, al 

punto de poder predecir una aproximación de los posibles mecanismos de conducción DC 

en R=Nd a temperaturas superiores a 122 K, que fue la máxima temperatura de la que se 

poseen datos para la muestra de la sección 3.1.1. Esto contrasta, en cierto modo, con lo 

encontrado en el comportamiento magnético, en donde, para las dos composiciones 
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ocurrió el mismo tipo de transición ferro-para, pero los parámetros debidos a la 

magnetización como lo es el momento magnético efectivo cambian, lo cual tuvo aportes 

esencialmente estructurales. 

 

Debido a que el ajuste más adecuado a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente 

tiene exponente 1/3 en la ecuación 3.11, como se muestra en el recuadro de la Figura 3-

29, esta característica es propia de estructuras electrónicas cuasi 2D [113]. 
 

𝜌(𝑇) = 𝜌 𝑒
/

,                                               (3.11) 
 

donde 0 es una constante y T0 es la temperatura característica de Mott. Para este régimen 

los valores obtenidos fueron 0 = 0.587  cm y T0 = 693.1 K, que son típicos de materiales 

bidimensionales. 
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Figura 3-29: a) Resistividad en función de la temperatura (en el recuadro: representación 
del ajuste 2D) b) energía de hopping variable en función de la temperatura y c) logaritmo 
natural de la resistividad en función de T-1/4. (Autor) 
 
A bajas temperaturas, todas las contribuciones de los elementos del grupo III están 

ocupadas por un electrón extra y por tanto cargadas negativamente, lo que da lugar a 

materiales semiconductores aceptores. Algunos niveles donantes están ocupados por un 

electrón y los demás vacíos; los primeros son neutros y los segundos tienen carga positiva. 

Por tanto, para esta muestra, dicha teoría concordó con el modelo tridimensional (n= 4), 

VRH de Mott representado por la ecuación 3.6. Así mismo, del ajuste lineal de la Figura 3-

29c, se extrajeron los parámetros 0 = 8.12410-16  cm y T0 = 0.7706  109 K. Con el valor 

de T0 y la ecuación 3.8, fue posible calcular la Figura 3-29b, donde se pudo observar un 

incremento de la energía de hopping desde 0.08456 eV hasta 0.32717 eV para una 

temperatura entre 67 K y 410 K respectivamente. Es importante tener en cuenta que este 

dato es más preciso para los valores obtenidos en el rango de temperaturas entre 67 K y 

a)                       

                  b) 
 

 

 

                                  c)     
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250 K, que corresponde al régimen 3D. El pequeño desplazamiento de la curvatura a muy 

bajas temperaturas es debido a que la medida se encontró en el límite mínimo de medición. 

 

En este caso, el cambio estándar porcentual de resistividad con el cambio de la 

temperatura fue de 99.88(6) % K⁄ , característica de materiales tipo termistor [114]. De forma 

similar a la muestra estudiada en la sección anterior, además de existir un cambio notable 

en el valor de la resistividad con el aumento de la temperatura como se observó en la 

Figura 3-29a, el comportamiento de la curva V-I mostrado en la Figura 3-30 fue muy similar 

al de la Figura E-3 del anexo E, obtenida para un termistor comercial NTC de 1 k. El 

ajuste logarítmico de la curva mostró el valor del coeficiente de no linealidad α = 1.09, 

próximo al valor típico de un material tipo óhmico y un valor de resistividad de 517.2  cm. 
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Figura 3-30: Diferencia de potencial en función de la corriente con ajuste del parámetro de 
no-linealidad (recuadro superior izquierdo) y el ajuste de resistividad con la aplicación de 
pequeños valores de corriente (recuadro inferior derecho). (Autor) 
 
La Figura 3-31a reveló otro de los comportamientos típicos en materiales tipo termistor, 

puesto que, ante el aumento de la corriente, el material cambió su calor debido a 

fluctuaciones en la energía interna del material. Esta primera figura puso en evidencia 

dicho cambio o calentamiento de la muestra durante el tiempo de medición de la Figura 3-

30. La Figura 3-31b mostró que la temperatura aumentó con cada cambio en la curvatura 

de la Figura 3-30, aumentando o disminuyendo la temperatura al aumentar o disminuir la 

corriente aplicada, lo que supuso un cambio similar en el voltaje observado [116].  
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Figura 3-31: Curvas de a) voltaje y temperatura en función del tiempo de medición y b) 
temperatura en función de la corriente y el voltaje. (Autor) 

 

3.2 Subgrupo Sr1.32R2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 (R= Nd, Sm) 
 

En este numeral se analiza el efecto de la sustitución de una cantidad aproximada del 50% 

del Mn+3 por Fe+3 en el sitio B de los materiales tipo perovskita mostrados en la sección 

3.1, obteniendo cambios significativos en las respuestas del material. Uno de ellos fue la 

existencia de ordenes ferro, ferri y antiferro magnéticos a más altas temperaturas, lo que 

supone que en el análisis se presentó un desplazamiento de la temperatura de Curie. 

 

En forma similar al caso anterior, se determinó el factor de tolerancia (G) a partir de la 

ecuación 1.1, sección 1.1, donde se obtuvo 0.914 para R=Nd y 0.908 para R=Sm, valores 

que suponen cristalización ortorrómbica. En la Figura 3-32 se muestra un estado 

intermedio de temperatura a la cual se sintetizaron las muestras expuestas en esta 

sección, junto con el resultado final (una muestra con geometría cilíndrica definida). 
 

a)                                                                     b)     

   

Figura 3-32: Muestras en horno tubular a 850 
ºC y muestra final sintetizada a 1250 ºC. (Autor) 
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Figura 3-33: Tratamiento térmico realizado a las muestras Sr1.32R2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 
(R= Nd, Sm). (Autor) 
 
Para R=Nd, la muestra fue sintetizada a 1180 ºC y 1250 ºC, con los tratamientos térmicos 

mostrados en las Figuras 3-33 (Verde Oscuro y Claro, respectivamente). La muestra con 

R=Sm a 1250 ºC (Figura 3-3, verde claro - Temperatura final). 

 
Tabla 3-7: Proceso de síntesis de las muestras Sr1.32R2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 (R= Nd, Sm). 

Procedimiento Características (Figura 3-33) 
Macerado inicial 3.0 horas en mortero de Ágata y 2 ml de acetona  
Tiempo de Calcinación 10.0 horas 

12.0 horas 
9.7 horas 

Temperatura de Calcinado 850  10 ºC en mufla Lindberg/Blue 

Macerado intermedio 1.0 hora en mortero de Ágata 
Conformado (prensado en pastillas 
cilíndricas) 

10 min de presión en prensa hidráulica uniaxial a 

864.54 Mpa, =7.030.05 mm, espesor: 1.200.05 mm 

Tiempo de pre-sinterizado 14.0 horas 
34.0 horas 
8.0 horas 

Temperatura de pre-sinterizado 980 10 ºC en mufla Lindberg/Blue 

Tiempo de pre-sinterizado 12.0 horas 
24.0 horas 
9.0 horas 

Temperatura de pre-sinterizado 1080  10 ºC en mufla Lindberg/Blue 

Tiempo de sinterizado 12.0 horas                         12.0 horas 

44.0 horas                         44.0 horas 

13.5 horas                         13.5 horas 

Temperatura de sinterizado 1180  10 ºC       1250  15 ºC en mufla Lindberg/Blue 
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El proceso de síntesis de este grupo de muestras se representa en la Figura 3-33 y la tabla 

3-7, iniciando con el macerado previo, los procesos térmicos y las dimensiones finales de 

las muestras al haber hecho uso de una matriz de acero 41-40 con presión aplicada en 

una prensa hidráulica. La temperatura de calcinado fue suficiente para eliminar el carbono 

del precursor SrCO3. 

3.2.1 Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12  

 

Análisis estructural, composicional y morfológico  

La evolución estructural en cada etapa del tratamiento térmico se obtuvo mediante 

mediciones de DRX (ver Figura 3-34). En la parte a) de la figura se pueden observar los 

difractogramas de los óxidos precursores, incluyendo el Fe2O3, en b) y c) se evidenciaron 

planos de reflexión (picos) que difieren de la estructura monofásica final mostrada en la 

parte d) (obtención de fase mayoritaria), y que pertenecen a óxidos precursores que aún 

no habían reaccionado o a fases intermedias creadas durante el tratamiento térmico.   
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Figura 3-34: Evolución estructural durante el tratamiento térmico aplicado para obtener la 
fase cristalográfica mayoritaria del cerámico Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12. (Autor) 
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Con el uso de los datos obtenidos a las temperaturas de 1180 ºC (patrón de difracción no 

mostrado en la Figura 3-34) y a 1250 ºC mostrados en la Figura 3-34d, producto de la 

reacción térmica escrita en la ecuación 3.12, se dio inicio al refinamiento Rietveld, cuyo 

resultado para las dos temperaturas de síntesis fue mostrado en la Figura 3-35 y tabla 3.8. 
 

1.32SrCO3 + 1.34Nd2O3 + 1.32TiO2 + 1.34Mn2O3 + 0.68Fe2O3  

  Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68Fe1.36O12 + 1.32CO2                                          (3.12) 
 

En la Figura 3-35 la línea sólida roja es el patrón teórico refinado, la línea negra en símbolo 

representa el patrón experimental, el fondo (background) se identifica por la línea sólida 

verde claro, la diferencia entre el valor teórico y experimental por la línea sólida azul y la 

ubicación de los planos de reflexión (ángulos de Bragg) que pertenecen a la fase refinada, 

están representados por las líneas rosadas en símbolos e indexados en la parte superior 

de los picos más representativos. A pesar de la inclusión del Fe3+, el refinamiento demostró 

que no hay cambio en el grupo espacial y que el material de nuevo cristaliza en una 

estructura ortorrómbica de tipo perovskita, grupo espacial Pnma (#62). Entretanto, la 

inclinación de los octaedros presentó variaciones con respecto a los materiales anteriores, 

lo que se evidenció en el cambio de los ángulos B-O1-B y B-O2-B de la Figuras 3-36 y 3-

37 c y d, en comparación con las Figuras 3-7 y 3-8 c y d, respectivamente.  
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Figura 3-35: Patrón DRX del compuesto cerámico Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 a a) 
1180ºC y b) 1250ºC, con su respectivo refinamiento Rietveld obtenido mediante el 
programa GSAS. La línea de color azul muestra la diferencia entre el patrón experimental 
(símbolo) y el dato refinado (línea sólida). (Autor) 
 

Por medio del refinamiento y el cálculo con el uso de la ecuación de Scherrer sepudo 

establecer el tamaño de cristalito, con un aumento desde (70.0  29.3) nm a 1180ºC hasta 

(73.8  22.1) nm a 1250 ºC. El mismo cambio se observó en el tamaño de grano desde 

(1.530  0.121) nm a 1180ºC hasta (1.717  0.09) nm a 1250 ºC (ver Figuras 3-40a y 3-
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40b, respectivamente). Este resultado fue calculado a partir del análisis microestructural 

de varias micrografías de superficie y fractura tomadas en las muestras, en cuyo caso se 

observaron algunos ejemplares en las Figuras 3-38 y 3-39. Además, fue evidente el 

aumento de conteos a 1250 ºC, indicando una mejor distribución de los cristales ante el 

fenómeno de difracción.    

 

En relación con la notación de Glazer, al observar las Figuras 3-36 y 3-37 (a y b), fue 

notorio que dicha notación no cambia al sustituir Fe3+, conservando aba, lo que estuvo 

de acuerdo con lo discutido en el análisis de la sección anterior.  

 

Tabla 3-8: Parámetros de la celda unitaria y factores de confianza del análisis Rietveld 
de los datos de DRX del compuesto cerámico Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 a 1250ºC. 

Átomos 

1180 ºC 

Sitio de 
Wyckoff  

Sitio de 
Simetría 

Coordenadas Atómicas Grupo especial 
Pnma (62) 

x y z 
Parámetros de 

Celda 

Sr, Nd 4c m 0.5203(3) 0.2500 -0.0045(9) a = 5.5007(1) Å 

Ti, Mn, Fe 4b 1 0.0000 0.0000 0.0000 b = 7.7735(1) Å 

O1 4c m 0.9953(29) 0.2500 0.9906(92) c = 5.5059(1) Å 

O2 8d 1  0.2699(34) 0.0471(11) 0.2368(37)  α = β = γ = 90.0° 

 Factores de confianza: χ2 = 1.52, R(F2) = 6.79 %, Rp = 2.19 % y Rwp= 2.89 % 

 DRX-Densidad:   6.390 g/cm3 

1250 ºC 

Sr, Nd 4c m 0.0246(2) 0.2500 0.4983(6) a = 5.50570(5) Å 

Ti, Mn, Fe 4b 1 0.0000 0.0000 0.0000 b = 7.77218(6) Å 

O1 4c m 0.4996(15) 0.2500 0.5850(10) c = 5.50146(5) Å 

O2 8d 1  0.2581(17) 0.0124(8) 0.1965(9)  α = β = γ = 90.0° 

 Factores de confianza: χ2 = 2.43, R(F2) = 9.00 %, Rp = 2.40 % y Rwp= 3.42 % 

 DRX-Densidad:   6.388 g/cm3 

 
Sin embargo, al comparar las posiciones atómicas para las dos temperaturas de síntesis, 

se evidenció el cambio en la dirección de observación de la estructura cristalina, lo que 

para este caso descartó que la notación de Glazer pudiese cambiar sólo con la coordenada 

desde donde se visualice el sistema cristalino. Por el contrario, este tipo de cambios reforzó 

la ocurrencia de desplazamientos fuera del origen del sistema de inclinación debido a 

defectos planares vistos en la sección 3.1.2. 
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Figura 3-36: Estructura obtenida a través de los datos extraídos mediante el refinamiento 
Rietveld de la muestra a 1180 ºC de sinterización. Se muestran en a,b los octaedros en 
los planos a-c y c-b, respectivamente. En c,d se muestran los ángulos de inclinación de los 
octaedros y las distancias interatómicas. (Autor) 

 

 

Figura 3-37: Estructura obtenida a través de los datos extraídos mediante el refinamiento 
Rietveld de la muestra a 1250 ºC de sinterización. Se muestran en a,b los octaedros en 
los planos a-c y c-b, respectivamente. En c,d se muestran los ángulos de inclinación de los 
octaedros y las distancias interatómicas.  (Autor) 

 

a)                                                         b)    

 

 

 

 

 

c)                                                        d)  

a)                                                             b)    

 

 

 

 

 

        c)                                                             d)  
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Figura 3-38: Microestructura del compuesto cerámico Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 con 
temperatura de síntesis T = 1180 ºC, obtenida con electrones secundarios y magnificación 
de a) 17.5 kx y b) 35.0 kx. (Autor) 

  

  
Figura 3-39: Micrografías (SEM) con una magnificación de 20.0 kx del material 
Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 sinterizado a 1250 ºC tomadas mediante (a), (c) electrones 
secundarios y (b), (d) electrones retrodispersados. (Autor) 

a)                                                        b)     

a)                                                  b)   

 

 

 

 

 

 

 

     c)                                                   d)   
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Las micrografías de las Figuras 3-38 y 3-39 comprobaron los porcentajes de porosidad 

determinados a partir de la comparación de los datos de difracción y de densidad aparente 

consignados en la tabla 3-1; además, mostraron la forma y distribución de los granos. En 

las Figuras 3-39b y 3-39d es visible la homogeneidad composicional, puesto que son 

micrografías tomadas con la detección de electrones retrodispersados, que al ser 

comparadas con las Figuras 3-39a y 3-39c, revelan algunas tonalidades grises opacas en 

las micrografías como producto de la profundidad topográfica. Estas micrografías fueron 

una muestra de 24 micrografías tomadas en distintos puntos sobre la superficie y la fractura 

a diferentes magnificaciones (2 kx, 5 kx, 10 kx y 20 kx). En este caso, las fracturas son 

intergranulares, de acuerdo con la teoría mostrada en la sección 2.4, lo que demostró la 

fuerte compactación de las muestras con la reacción térmica a 1250 ºC.  
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Figura 3-40: Tamaño de grano promedio obtenido mediante medición directa de imágenes 
SEM, a) con la muestra a 1180 ºC y b) con la muestra a 1250 ºC. (Autor) 
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Figura 3-41: Espectro EDS obtenido a partir del cálculo del promedio de la incidencia del 
haz de rayos X en varios puntos tomados sobre la superficie y fractura de la muestra 
(similar para las dos temperaturas de síntesis). (Autor) 
 

a)                                                                 b)     
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Al comparar la microestructura de las muestras sintetizadas a las dos temperaturas, fue 

evidente el crecimiento de grano, además de la densificación debida a la compactación 

microestructural (ver sección 3.1.1). Por otro lado, el espectro EDS tomado en cinco 

diferentes zonas de la muestra y cuatro granos puntuales permitió obtener un promedio 

aproximado de la cantidad porcentual de los elementos químicos que componen la 

muestra. Este resultado se presenta en la tabla 3-9, donde se calculó la diferencia 

porcentual entre los datos experimentales wt. % (EDS) y el cálculo según la fórmula 

estequiométrica wt.% (Calc.). Sólo con existencia de los elementos esperados.  

 

Tabla 3-9: Análisis composicional, wt. % (EDS) – porcentaje en peso (tipo de detector: 
XFlash 410), wt. %   (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometría),  RE. Error 
relativo porcentual. 

Átomo wt.%  (EDS)  wt. % (Calc.) % RE. 

Sr2+ 14.83  1.10 12.770.01 16.13 

Nd3+ 36.70  0.95 42.670.01 13.99 

Ti4+ 6.06  0.23 6.980.01 13.18 

Mn3+ 6.85  0.25 8.01  0.03 14.48 

Fe3+ 8.05 0.29 8.38 0.01 3.938 

O2 21.47  4.97 21.190.02 13.21 

 

Análisis de la respuesta magnética 

 

Al aplicar a una pequeña cantidad de muestra de 20 mg (sintetizada a 1180 ºC y extraída 

en forma sólida por fragmentación), un campo magnético uniforme de 500 Oe, 2 kOe y 10 

kOe, variando la temperatura por medio de procesos ZFC y FC, de acuerdo con lo expuesto 

en la sección 2.5 (ver Figura 3-42a), se observó una temperatura de irreversibilidad 

alrededor de T = 190 K. Así mismo, se apreció un comportamiento en la curvatura típico 

de materiales con ordenamiento ferromagnético y un régimen de temperatura entre 50 K y 

70 K con cambio de tendencia en la susceptibilidad magnética (ver Figura 3-42b), que pudo 

estar relacionado con algunas regiones de la muestra que pudieron presentar 

características típicas de vidrio de espín, presentes en este tipo de orden magnético en 

materiales tipo perovskita. Por lo general, esta fenomenología es atribuida a alteraciones 

estructurales debidas a la rotación en los cationes que contribuyeron a la creación de los 

dominios magnéticos e inclinaciones no diferenciables de los octaedros.  
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De acuerdo con el análisis estructural, la indistinguibilidad en la posición de los diferentes 

cationes produjo un posible ordenamiento aleatorio, contribuyendo al estado de anisotropía 

magneto-cristalina con ejes de magnetización fácil (preferencial) en algunas regiones del 

material, favoreciendo cambios en el orden magnético a ciertas temperaturas y 

contribuyendo, junto a la inhomogeneidad granular, a la ocurrencia de irreversibilidad y a 

la no colectividad en la respuesta de todos los dominios magnéticos en el proceso ZFC.  
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Figura 3-42: a) Respuesta de magnetización en función de la temperatura del material 
Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 sintetizado a 1180 ºC, debido a campos magnéticos 
aplicados de H= 500 Oe, 2 kOe y 10 kOe. b) Inverso de la susceptibilidad en función de la 
temperatura para las curvas ZFC y FC, revelando cambios de concavidad. (Autor) 
 

Como era de esperarse, la inclusión del catión Fe3+, modificó la temperatura a la cual se 

presentó la transición ferro-paramagnética, a tal punto que las curvas ZFC y FC tomadas 

en el mismo rango de temperatura (50 K - 325 K) que en la sección 3.1.1, no fueron 

suficientes para determinar la temperatura de Curie mediante el ajuste en el régimen 

paramagnético como en la Figura 3-13 de la muestra sin Fe3+ (pendiente positiva 

convencional a altas temperaturas). Por debajo de la temperatura de Curie, la curva típica 

de este tipo de materiales mostró una tendencia descendente hacia posibles valores 

negativos, lo que puso en evidencia contribuciones de transiciones Ferri-Paramagnéticas, 

cuya tendencia por debajo de la temperatura de Curie es curva y con pendientes de 

extrapolación negativas (ver sección 1.2, Figura 1-10). 

 

Las isotermas de la Figura 3-43a corroboraron el comportamiento ferromagnético débil 

[34], aunque en el resultado a 50 K fue notorio un cambio fuerte que pone en evidencia 

modificaciones en la contribución a la magnetización, surgidas de la posibilidad de 

coexistencia de fases ferro y ferrimagnéticas, lo cual conduce una vez más a la presencia 

de sistemas magnéticos tipo vidrio de espín por aleatoriedad en el acoplamiento de los 

momentos magnéticos en los átomos de la estructura. Este hecho fue confirmado por 

a)                                                                     b)     
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medio de las curvas de Arrot mostradas en la Figura 3-43b, donde la concavidad de la 

isoterma a 50 K difirió de las otras isotermas, lo que demostró que el origen de este cambio 

de curvatura obedeció a desórdenes propiciados por el cambio en el tamaño de grano y 

de cristalito, responsables de distorsiones estructurales. 
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Figura 3-43: a) Magnetización en función del campo magnético aplicado (de 30 kOe a 30 
kOe) con isotermas de 50 K, 200 K y 300 K de la muestra Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 
sintetizada a 1180 ºC. El inserto representa un aumento de una región a bajos campos, 
revelando la ocurrencia de comportamiento de histéresis con coercitividad débil. b) curvas 
de Arrot extraídas de las mismas isotermas. (Autor) 
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Figura 3-44: a) Respuesta de magnetización en función de la temperatura del material 
Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 sintetizado a 1250 ºC, debido a campos magnéticos 
aplicados de H= 200 Oe, 500 Oe y 2 kOe. b) curvas de Arrot extraídas de las isotermas de 
la figura 3-45a. (Autor) 
 

Al comparar la Figura 3-43b con la Figura 3-44b se hizo visible que, con el aumento de la 

temperatura de sinterización, las curvas de Arrot de la Figura 3-44b manifestaron 

concavidad positiva en todas las isotermas como había sucedido apenas para la curva a 

a)                                                      b)     

a)                                                            b)     
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50 K en la figura 3-43b, aumentando la contribución ferrimagnética (ver Figuras 3-45).  Este 

fenómeno acentuó la culpabilidad del tamaño de grano como factor determinante en la 

respuesta magnética, ya que, si los granos son demasiado grandes, no hubo limitación 

suficiente de las paredes de dominio magnéticas, haciendo más fácil la orientación de los 

momentos magnéticos de todos los tamaños, del mismo modo al ser pequeños, se dificultó 

la orientación de los mismos, llevando a cambios en la estructura magneto-cristalina. Es 

así como al observar la gráfica 3-40b, la distribución granular tendió a tener mayor cantidad 

de granos de mayor tamaño, y al observar la forma de la Figura 3-45b, es notoria la 

presencia de dos contribuciones dadas por dichas distorsiones. 
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Figura 3-45: Magnetización en función del cambio del campo magnético aplicado (de 30 
kOe a 30 kOe) a temperaturas fijas de 50 K, 200 K y 300 K del material 
Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 sintetizado a 1250 ºC. El inserto representa un aumento de 
una región a bajos campos, revelando la ocurrencia de comportamiento de histéresis con 
coercitividad débil. (Autor) 

 

 

Análisis de la respuesta eléctrica 

El cambio de la resistividad en función de la temperatura mostrado en la Figura 3-46a, tuvo 

un comportamiento exponencial, con cambios fuertes de 100.01(2) %/K; esta ha sido una 

característica usual en materiales tipo termistor aplicados ampliamente en el campo de la 

automoción, electrodomésticos y aeroespacial, como los evidenciados anteriormente. Sin 

embargo, en este caso fue posible determinar la constante de sensibilidad térmica simple 

NTC, B25/85 que se calcula a partir de la siguiente expresión: 
 

𝐵 / = ,                                               (3.13) 

a)                                                                     b)     
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donde  es la resistividad en (cm), T25 = 25 ºC = 298 K y T85 = 85 ºC = 358 K. La constante 

de sensibilidad en este caso fue de B25/85 = 3336 K. Para aplicaciones comerciales son 

valores aceptables los que se encuentren en el intervalo 2000 K  B25/85  6000 K [115]. En 

este caso con la ventaja de poder utilizar simultáneamente el comportamiento ferro o 

ferrimagnético del material.  

 

Por lo general se ha hecho responsable de este cambio fuerte de resistencia y al 

comportamiento eléctrico a modelos de salto de polarón como mecanismo de conducción, 

cuyo comportamiento fue analizado en este trabajo a través de la ecuación 3.6, donde n 

tiene valores enteros 2, 3 y 4, dependiendo de la dimensionalidad y del régimen de 

temperatura analizado. Cuando n=4, T0 sigue la expresión 3.7 y la energía de hopping 

variable en función de la temperatura sigue la ecuación 3.8.  

 

Es así como, luego de ajustar los datos (ver Figuras 3-46a [recuadro] y 3-46c), se observó 

que para temperaturas inferiores a 250 K el modelo fue de tipo VRH 3D (n=4). Este 

mecanismo resulta de gran interés para la industria de los semiconductores en dispositivos 

tipo capas y no de cristal simple [110]. Para temperaturas entre 250 K y 410 K, el mejor 

ajuste fue para n=2, característico en materiales 1D ó 2D y denominado mecanismo de 

conducción de salto de Pequeños Polarones, también llamado Efros-Shklovskii (E-S). En 

este modelo, se considera la brecha de Coulomb como pequeños saltos en la densidad de 

estados, en la vecindad del nivel de fermi, originados por interacciones de electrones 

localizados [67] (ver recuadro de la Figura 3-44a). Es posible que este comportamiento de 

la resistividad hubiese sido debido a desorden inducido por la cantidad de cationes en el 

sitio A y B, dado por la localización de los portadores de carga en el material o por saltos 

de electrones a través de estados de oxidación del Mn o Fe. Además, se pudo considerar 

contribuciones mezcladas de los dos mecanismos (VRH y E-S) a temperaturas cercanas 

a la temperatura ambiente debido a características de los granos y límites intergranulares.  

 

Del ajuste lineal de la Figura 3-46c, fue posible extraer los parámetros 0 = 3.35610-17  

cm y T0 = 1.525 109 K. En la Figura 3-46b se pudo observar un incremento de la energía 

de hopping entre 0.09968 eV y 0.38802 eV para un rango de temperatura desde 67 K hasta 

410 K. Estos datos permitieron deducir que el número de fonones y su energía decrece 

con la disminución de la temperatura, de modo que la probabilidad de que un electrón 

hubiese saltado energéticamente de un estado a otro, vía proceso asistido por fonón, llegó 

a ser menos favorable. En ese caso, los portadores mostraron una tendencia a realizar 

saltos a más grandes distancias para encontrar sitios que energéticamente estuvieran más 

cerca que sus vecinos próximos, en el ya mencionado mecanismo VRH.  
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Figura 3-46: Para la sinterización a 1180 ºC. a) Resistividad en función de la temperatura 
(en el recuadro: representación de la no linealización con la aplicación del logaritmo de la 
temperatura o de su inverso)  b) energía de hopping variable en función de la temperatura 
y c) logaritmo natural de la resistividad en función de T-1/4. (Autor) 
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Figura 3-47: Variación del voltaje al aplicar cambios de corriente en el material sintetizado 
a) 1180 ºC y b) 1250 ºC. (Autor) 
 
Como se dijo anteriormente, en el modelo VRH los estados electrónicos localizados cerca 

del nivel de Fermi no transportan carga en el límite termodinámico. Para que exista 

transporte eléctrico en estos estados, los fonones deben coadyuvar para que los electrones 

hagan transición de estados llenos a estados vacíos cercanos y es necesario que los 

portadores de carga tengan la posibilidad de hallar sitios de mayor proximidad energética. 

 
Al haber hecho medidas a temperatura ambiente del cambio en la diferencia de potencial 

dado por la variación de corriente aplicada, se observó una tendencia lineal al emplear 

valores de corriente bajos (ver recuadros inferiores de la Figura 3-47a) y reveló una región 

con valores de voltaje entre 3 V a 20 V, próxima a ser óhmica según el valor del coeficiente 

de no linealidad α = 1.046, luego de dicha región, el aumento de la corriente aplicada 

propició un cambio de curvatura que estuvo relacionado con el cambio de calor generado 

a)                                                               b)   
 

 

                                                                          c)   

a)                                                                  b)     
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por la energía interna del material, como se observa en la Figura 3-48, forzando a una 

reducción gradual de resistencia a mayor velocidad que el aumento de la corriente. 

 

El coeficiente de no linealidad fue bastante alejado al observado en materiales cerámicos 

como el SrTiO3 usado como varistor, cuyos valores de voltaje umbral y de coeficiente de 

no linealidad están en el régimen 0.2 V  V  1.5 V y 6  α  15 [117], respectivamente, 

dependiendo del tratamiento térmico de sinterización. En contraste con los valores 

observados en la Figura 3-47b, cuya temperatura de sinterización es de 1250 K con 

coeficiente de no linealidad α = 1.669, determinado en la región de 1.50 V a 10.98 V y 

mayor al obtenido para la muestra a 1180 ºC. 
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Figura 3-48: Curvas de a) voltaje y temperatura en función del tiempo de medición y b) de 
temperatura en función de la corriente y el voltaje. (Autor) 
 

Las curvas de permitividad eléctrica de la Figura 3-49 medidas para la muestra sintetizada 

a 1180 ºC revelaron la presencia de pérdidas dieléctricas por conductividad DC. Por 

ejemplo, para la frecuencia de 100 Hz, la curva de permitividad imaginaria ’’ superó en 

valor a la curva de permitividad real ’ a T162 K. Se determinó la presencia de relajación 

tipo Maxwell-Wagner y posible Debye con la coexistencia de dos respuestas a dicha 

permitividad, una debida al material y otra minoritaria debida a la presencia de porosidades, 

lo que generó el desplazamiento de la respuesta eléctrica a más altas temperaturas con el 

aumento de la frecuencia, puesto que los mecanismos de conducción con tiempos de 

relajación débiles dejan de seguir el campo al aumentar la frecuencia, generando 

dispersión que favorece las propiedades como filtro, evitando señales parásitas. Este 

resultado confirmó la respuesta eléctrica DC (resistividad en función de la temperatura) 

mostrados en la Figura 3-46, ya que la permitividad real fue mucho más alta que la 

permitividad imaginaria, puesto que a bajas temperaturas la resistividad aumenta, 

disminuyendo la probabilidad de conducción eléctrica tanto por medio de los granos como 

a)                                                                     b)     
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por medio de las porosidades, Según este resultado también hubo evidencia que con 

voltajes aplicados a altas frecuencias existe la posibilidad de que existan comportamientos 

multifuncionales (ferro o ferrimagnetismo + ferro o ferri electricidad).  
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Figura 3-49: Permitividad eléctrica real ’ (izquierda) e imaginaria ’’ (derecha) en función 
del cambio de la temperatura del material sintetizado a 1180ºC, con valores fijos de 
frecuencia: f= 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz y 100 kHz. (Autor) 
 

Análisis de la respuesta óptica 

A modo de medida complementaria, se aplica la técnica discutida en la sección 2.7 en la 

muestra sintetizada a 1180 ºC, que consiste en estimular el material con un amplio rango 

de frecuencias electromagnéticas desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano (ver 

Figura 3-50a), lo que permite destacar tres regiones resonantes con longitudes de onda 1 

= 345 nm, 2 = 980 nm y 1204 nm  3  1620 nm, que corresponden a energías con 

valores E1 = 3.6 eV debido a mecanismos de transición de portadores de carga tipo 

perovskita en capas, originada por la no homogeneidad granular con presencia de 

porosidades, E2 = 1.27 eV y de 0.77 eV  E3  1.03 eV debida a absorciones de la red tipo 

excitón de Frenkel, cuya energía de enlace típica está entre 0.10 eV a 1.20 eV, y se basa 

en estados ligados electrón-hueco a través de fuerzas Coulombianas. Este último régimen 

se presenta por lo general en materiales con constante dieléctrica relativamente baja. 

Además, dicho fenómeno por lo regular se observa en materiales que contienen metales 

de transición, que producen reflectancias resonantes con una transición tipo d-d debidas a 

rupturas de simetría por relajación estructural. Dicho argumento coincide con el estudio de 
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la respuesta eléctrica tipo “Hopping” dada por el modelo de polarones con saltos pequeños 

o modelo Efros-Shklovskii a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente.   
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Figura 3-50: (a) Reflectancia difusa y, (b) análisis Kubelka-Munk con el cálculo del gap de 
banda óptico del material Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32 Fe1.36O12 sintetizado a 1180ºC. (Autor) 
 

Por medio del método de análisis Kubelka-Munk, propuesto por V. Kumar et al. [71], 

aplicado a los datos de la Figura 3-50a, se determinó la brecha de la banda de energía Eg 

= 1.17 eV, con características propias de un semiconductor con separación de banda 

directa, cuyo valor es cercano al gap de energía del silicio de 1.12 eV. Obteniendo de esta 

forma características de un material semiconductor magnético y termistor, monofásico, a 

temperatura ambiente. 

 

3.2.2 Sr1,32Sm2,68Mn1,32Ti1,32Fe1,36O12 

Análisis estructural, composicional y morfológico  

En todo proceso evolutivo es necesario comprender el cambio de sus variables a partir de 

su avance, por lo cual, en la Figura 3-51a se mostraron los patrones DRX de los óxidos 

precursores, útiles para identificar durante la reacción térmica la desaparición de sus 

planos de reflexión. La Figura 3-51b permitió observar el inicio de la reacción entre los 

elementos precursores, puesto que aún se observaban sus picos característicos y el inicio 

de la creación de algunas fases secundarias intermedias. La Figura 3-51c evidenció un 

porcentaje mayor al 80% de la fase mayoritaria. Entretanto, en la región cercana a 2 = 

29º se pudo observar la presencia de planos de reflexión propios de impurezas 

relacionadas con fases secundarias creadas durante el proceso térmico. Finalmente, a una 

temperatura de 1250 ºC, se obtuvo un porcentaje mayor al 98 % de pureza del nuevo 

material tipo perovskita Sr1,32Sm2,68Mn1,32Ti1,32Fe1,36O12. 

a)                                                                 b)     
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Figura 3-51: Evolución estructural durante el tratamiento térmico aplicado para obtener la 
fase cristalográfica del cerámico Sr1,32Sm2,68Mn1,32Ti1,32Fe1,36O12. (Autor) 
 

Los datos estructurales DRX de sinterización mostrados en la Figura 3-51d, derivados de 

la reacción elemental térmica de la ecuación 3.14, fueron analizados mediante 

refinamiento Rietveld a través del programa GSAS (ver Figura 3-52). De esta forma se 

pudo hacer una comparación entre el patrón de difracción medido, con un patrón de 

difracción teórico extraído y modificado del archivo “.CIF” de la base de datos ICSD 

(CollCode73765). Del ajuste se obtuvieron los datos de los parámetros de red, posiciones 

atómicas y de confianza que fueron expuestos en la tabla 3-10. 
 

1.32SrCO3 + 1.34Sm2O3 + 1.32TiO2 + 1.34Mn2O3 + 0.68Fe2O3  

  Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 + 1.32CO2                                          (3.14) 
 

Las líneas verticales rosadas de la Figura 3-52 representan los planos de reflexión 

característicos de la estructura cristalina del ajuste (grupo espacial Pbnm (#62)), el cual, a 

pesar de ser ortorrómbico, tuvo variaciones en las propiedades respecto al material tipo 

perovskita Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12 (sección 3.1.2). Al sustituir 50% de la parte del sitio 

B=Mn3+ por Fe3+, la notación de Glazer adoptó la forma aac+ de acuerdo con la inclinación 

de los octaedros producto del grupo espacial encontrado, como se observa en las Figuras 

3-53a y 3-53b. A pesar que los grupos Pnma y Pbnm tienen la misma simetría, los 

parámetros de red están definidos de forma diferente (ca y b) y (ba y c), respectivamente. 
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Figura 3-52: Patrón DRX del compuesto Sr1,32Sm2,68Mn1,32Ti1,32Fe1,36O12 a 1250 ºC y su 
refinamiento Rietveld obtenido mediante el programa GSAS. La línea azul muestra la 
diferencia entre el patrón experimental (símbolo) y el dato refinado (línea sólida). (Autor) 
 
Tabla 3-10: Parámetros de la celda unitaria y factores de confianza del análisis Rietveld 
de los datos de DRX del compuesto cerámico Sr1,32Sm2,68Mn1,32Ti1,32Fe1,36O12 a 1250ºC. 

Átomos Sitio de 
Wyckoff  

Sitio de 
Simetría 

Coordenadas Atómicas Grupo especial 
Pbnm (62) 

x y z 
Parámetros de 

Celda 

Sr, Sm 4c m (010) 0.0018(9) 0.0379(2) 0.2500 a = 5.4604(2) Å 

Ti, Mn, Fe 4b 1 0.5000 0.0000 0.0000 b = 5.5289(2) Å 

O1 4c m (010) 0.0326(18) 0.4891(13) 0.2500 c = 7.7499(4) Å 

O2 8d 1  0.7411(25) 0.2748(18) 0.0622(12)  α = β = γ = 90.0° 

 Factores de confianza: χ2 = 1.99, R(F2) = 6.72 %, Rp = 1.99 % y Rwp= 2.80 % 

 DRX-Densidad:   6.54 g/cm3 

 

La notación Pbnm corresponde a una celda primitiva (P), plano de deslizamiento axial b 

que indica traslación a lo largo del eje b 100, en el plano bc que es perpendicular a a, 

plano de deslizamiento n (neto o diagonal) en el plano ac perpendicular a b 110 y un 

plano de reflexión o espejo m en el plano ab perpendicular a c.   

 

El resultado estructural era de esperarse de acuerdo con el factor de tolerancia (G) descrito 

en el primer párrafo de la sección 3.1. Los parámetros reticulares, coordenadas atómicas, 

distancias interatómicas y datos característicos de la inclinación octaédrica fueron 
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extraídos por medio del archivo con extensión “.EXP” que resultó del refinamiento. Así, fue 

posible modelar un esquema de la celda unitaria típica de una estructura tipo perovskita 

simple al usar del programa Vesta (ver Figura 3-53). La imagen representó de forma 

indistinguible la posición de los cationes A y A’, al igual que de los cationes B, B’ y B’’ 

debido a la proximidad entre los valores de sus radios iónicos respectivamente. 

 

 

Figura 3-53: Estructura obtenida con el uso del programa Vesta y los datos extraídos 
mediante el refinamiento Rietveld para la muestra Sr1,32Sm2,68Mn1,32Ti1,32Fe1,36O12. Se 
muestran en a,b los octaedros en los planos a-b y c-a, respectivamente. En c,d se muestran 
los ángulos de inclinación de los octaedros y las distancias interatómicas. (Autor) 
 

A pesar de no haber sido distinguibles dichas posiciones por medio de la técnica DRX, era 

de esperarse que la superestructura de este tipo de perovskitas estuviese de acuerdo con 

la teoría expuesta en la sección 1-5, en donde se multiplicaría la celda unitaria de acuerdo 

con la ecuación estequiométrica Sr1,32Sm2,68Mn1,32Ti1,32Fe1,36O12 que proyectó la ocupación 

por super celda. De esta forma surgió la posibilidad de tener algunas sub celdas que 

favorecieron los enlaces Sm-Fe y otras que favorecieron los enlaces Sm-Mn, los cuales se 

discutirán más adelante.   

La microestructura de fractura transgranular mostrada en las Figuras 3-54a y 3-54b, fue 

producto de la detección de electrones secundarios y retrodistersados, respectivamente. 

Estas micrografías tomadas con magnificación 20.0 kx y diferencia de potencial aplicada 

de 10 kV, mostraron un tamaño de grano no uniforme, presencia de porosidades, bordes 

definidos y difusividad intergranular fuerte debido a los enlaces iónicos o covalentes de los 

elementos que la componen. 

a)                                                   b)     

 

 

 

 

 

       c)                                                    d) 
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Figura 3-54: Microestructura (a, b) de fractura y (c, d) superficial, obtenidas con un 
aumento de 20 kx por electrones secundarios (a, c) y retro – dispersados (b, d). (Autor)  

 
Las Figuras 3-54c y 3-54d pusieron en evidencia la presencia de placas de cristalización 

definidas similares a capas paralelas en el interior de los granos, muy análogas a las 

encontradas en la Figura 3-10. Las micrografías producto de electrones retrodispersados 

son un ejemplo de 9 micrografías que fueron tomadas en diferentes regiones de la muestra 

para magnificaciones de 2.0 kx, 5.0 kx, 10 kx y 20 kx, lo que evidenció la no presencia de 

fases secundarias o impurezas por reacciones térmicas.  

 

a)                                                            b)     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       c)                                                             d) 
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Figura 3-55: Microestructura a partir de electrones retrodisperzados del material 
Sr2.68Nd1.32Ti2.68Mn0.64Fe0.68O12 sintetizado a 1300 ºC de, a) Fractura y b) Superficie. (Autor)   
 

Dentro del estudio de sustituciones en las muestras de la sección 3.1 se hizo un cambio 

en el peso presente de la tierra rara y también de los cationes en el sitio B siguiendo la 

ecuación estequiométrica Sr2.68Nd1.32Ti2.68Mn0.64Fe0.68O12, cuyo análisis será discutido en 

una futura publicación. Sin embargo, el estudio morfológico se hizo al aumentar la 

temperatura de síntesis a 1300 ºC, obteniendo mayor grado de sinterización, sin cambio 

en la estructura cristalina, pero con evidencias de crecimiento y mejoramiento en la 

homogeneidad de los granos de las muestras. Éstos exhibieron patrones de relieve no 

observados muy bien en la sinterización a la temperatura de 1250 ºC (ver figuras 3-55a y 

3-55b). Además, al aumentar la temperatura de síntesis aumenta la dureza y densificación 

de las muestras. Este tipo de patrón morfológico por lo general es visto en materiales 

fotovoltaicos o dispositivos de sintonización de microondas (Pb1− xSrxTiO3) [118, 119].   
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Figura 3-56: a) Tamaño de grano medio y b) medida porcentual de los elementos químicos 
que componen la muestra Sr1,32Sm2,68Mn1,32Ti1,32Fe1,36O12 (espectro EDS). (Autor) 

a)                                                                    b)     

a)                                                     b)     
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Con el análisis dimensional de los granos de las imágenes SEM por medio del programa 

Image J, se calculó un tamaño de grano medio de 1.229 m, como se muestra en la Figura 

3-56a. Por otro lado, la técnica EDS acoplada al sistema de medición SEM permitió estimar 

de forma semicuantitativa cantidades porcentuales en peso por elemento presentes en las 

muestras (ver Figura 3-56b), que se compararon con los valores esperados a partir de los 

cálculos estequiométricos teóricos en la tabla 3-11.   

 

Tabla 3-11: Análisis composicional, wt. % (EDS) – porcentaje en peso (tipo de detector: 
XFlash 410), wt. %   (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometría),  RE. Error 
relativo porcentual. 

Átomo wt.%  (EDS)  wt. % (Calc.) % RE. 

Sr2+ 17.39  1.23 12.54  0.01 38.68 

Sm3+ 40.81  1.17 43.69  0.01 6.592 

Ti4+ 6.37  0.25 6.85  0.01 7.007 

Mn3+ 7.28  0.28 7.86  0.01 7.379 

Fe3+ 8.64  0.32 8.24  0.01 4.854 

O2 19.51  4.06 20.82  0.01 6.292 

 

Análisis de la respuesta magnética 

Al haber observado en forma detallada el comportamiento de las medidas de 

susceptibilidad magnética en función de la temperatura en un rango entre 50 K a 355 K 

(ver figura 3-57a), la reducción de la temperatura produjo un cambio de comportamiento 

en las curvas ZFC en comparación con las curvas FC (temperatura de irreversibilidad 

alrededor de T=250 K). Además, fue menos pronunciada la forma curvada en comparación 

con el caso de la Figura 3-27 correspondiente a la muestra Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12, 

revelando, junto con la Figura 3-57b, la ocurrencia de un comportamiento ferrimagnético 

que prevaleció sobre el comportamiento ferromagnético que existía sin la presencia de 

Fe3+ en la estructura (ver concavidades positivas en las curvas de Arrot, Figura 3-58b), 

posiblemente dado por el aumento de la temperatura de síntesis como ocurrió en la sección 

anterior y por la presencia del catión Fe3+. Forma de curvatura discutida en la sección 1.2.    

 
Por lo tanto, como se observa en la Figura 3-57b, a temperaturas desde 50 K hasta 80 K 
hubo un cambio evidente de concavidad, lo que permitió entrever la existencia de 
contribuciones ferromagnéticas que concordaron con la curva de histéresis en los 
resultados de magnetización en función del cambio del campo externo aplicado a 50 K (ver 
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Figura 3-58a), evidenciándose en adición sus características de magnetización remanente 
y campo coercitivo a temperaturas de 150 K, 200 K y 300 K. Dichas contribuciones fueron 
generadas por la posible existencia de sub-celdas que favorecieron estos 
comportamientos en los enlaces Sm-Mn y sub-celdas en donde predominaron estados 
ferromagnéticos dados por enlaces Sm-Fe, como se evidenció en el análisis estructural de 
este material [120]. 
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Figura 3-57: a) Magnetización en función de la temperatura del material Sr1.32Sm2.68 

Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 sintetizado a 1250ºC, debido a un campo magnético aplicado de H= 
200 Oe, 500 Oe y 2 kOe, b) inverso de la susceptibilidad en función de la temperatura de 
la curva ZFC con campo H = 200 Oe, revelando cambios de concavidad. (Autor) 

 

A partir de los resultados obtenidos se pudo deducir que la presencia del catión Fe3+ en la 

fórmula estequiométrica cambia el comportamiento ferromagnético del material que tiende 

a tornarse ferrimagnético con Tc = 85 ºC (ver Figuras 3-27a, 3-57a y 3-59b; con 0%, 34% 

y 47% de Fe3+ de ocupación en el sitio B, respectivamente). 
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Figura 3-58: a) Magnetización en función del cambio del campo magnético aplicado (de 

30 kOe a 30 kOe) a temperaturas fijas de 50 K, 150 K, 200 K y 300 K del material 
Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12 sintetizado a 1250 ºC. El recuadro representa un aumento 

a)                                                            b)     

a)                                                               b)     
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de una región a bajos campos, revelando la ocurrencia de comportamiento de histéresis 
con coercitividad débil. b) Curvas de Arrott. (Autor) 
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Figura 3-59: a) Histéresis magnética con T= 50 K, en una región de bajo campo aplicado 
H de la muestra Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12, b) Magnetización en función de la 
temperatura para el material Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn0.8Fe1.88O12, donde aumenta la cantidad de 
sustitución de Fe3+ y se aplica un campo externo H = 200 Oe. (Autor) 
 

Este comportamiento tuvo lugar porque al haber aplicado un campo magnético externo, 

todos los momentos magnéticos en el interior del material tendieron a alinearse en la 

misma dirección, pero no en el mismo sentido ni magnitud; del mismo modo, con el 

aumento de la cantidad de Fe3+ y la disminución de la cantidad de Mn3+, la curva FC generó 

un punto de cruce con la curva ZFC hacia regiones de menor magnetización (ver Figura 3-

59b). Dichos valores de magnetización de la curva FC tendieron a curvarse, alcanzando 

valores negativos a bajas temperaturas. Los fenómenos de magnetización negativa 

pueden ser usados en varias aplicaciones debido a que son variaciones reversibles 

bipolares que pueden permitir la grabación de datos magnéticos por la presencia de esta 

propiedad física que puede presentar dos estados distintos o biestabilidad accesible a 

partir de un actuador externo como calor, luz, campos eléctricos y en este caso 

magnéticos, útil en memorias de magnetización inducida por temperatura [120].   

 

En el caso de la muestra con mayor sustitución de Fe3+, para isotermas de magnetización 

en función del campo aplicado H alrededor de T= 300 K se observó un resultado similar al 

observado a 50 K en la sustitución del 34%. Cabe anotar que los resultados completos que 

se obtuvieron para la sustitución del 47% van a hacer parte de otro trabajo diferente al 

presente documento y se publicarán a futuro, dando continuidad a esta investigación. 

 

 

a)                                                            b)     
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Análisis de la respuesta eléctrica 

 

La adhesión de hierro en el sitio B también acarreó cambios en la respuesta eléctrica del 

material, lo que ya era deducible con lo observado en el análisis con la aplicación de 

campos magnéticos externos. Conforme se observó en la Figura 3-60a, hubo aumento en 

la resistividad en comparación con la Figura 3-29a, con tendencia a un comportamiento 

VRH de Mott 3D, ya que la presencia del orden ferrimagnético adherido al comportamiento 

tipo Mott es una característica de los aislantes de Mott modificados. 
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Figura 3-60: a) Resistividad en función de la temperatura (en el recuadro, logaritmo de la 
resistividad en función de la temperatura) b) energía de hopping variable en función de la 
temperatura y c) logaritmo natural de la resistividad en función de T-1/4. (Autor) 

Del ajuste lineal de la Figura 3-60c (ecuación 3.13) se extraen los parámetros 0 = 

3.2292710-17  cm y T0 = 1.5980  109 K que permiten obtener la Figura 3-60b en donde 

se puede observar un incremento de la energía de hopping entre 0.10649 eV y 0.25765 

eV para un régimen de temperatura desde 72 K hasta 234 K. 

Existen algunos aislantes tipo Mott que tienen aplicaciones en heteroestructuras 

magnéticas de lámina delgada, en usos clásicos como varistores, o termistores o en 

superconductividad de alta temperatura [68] debido a que pequeñas variaciones en su 

síntesis o modos de excitación externa (aplicación de campo magnético durante el proceso 

de medición del transporte eléctrico) modifican su estado semiconductor. El material puede 

verse influenciado por su mecanismo de conducción variable, convirtiendo el material en 

un buen conductor, posibilitando el diseño de interruptores, transistores de efecto campo 

o dispositivos de almacenamiento tendientes a la miniaturización de tecnología [69, 121]. 

 

a)                       
                  b) 

 

 

 

                                  c)     
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Figura 3-61: Curva V-I con presencia de autocalentamiento, diferencia de potencial en 
función de la corriente con ajuste del parámetro de no-linealidad (recuadro superior 
izquierdo) y el ajuste de resistividad con la aplicación de pequeños valores de corriente 
(recuadro inferior derecho). (Autor) 
 
En caso de ser posible el uso de este tipo de materiales en aplicaciones fotovoltaicas 

puede llegar a mejorar la absorción fotónica por su color oscuro, aumentando la eficiencia 

de este tipo de tecnologías. 

 

3.3 Grupo Bi2R2Fe4O12 (R= La, Sm, Eu)  

La ferrita de bismuto BiFeO3 se caracteriza por ser multiferrróica monofásica, con 

temperatura de Curie ferroeléctrica TC   1093 K, temperatura de Neél antiferromagnética 

TN  643 K, estructura Romboédrica R3c a temperatura ambiente y por sus posibles 

aplicaciones en microelectrónica, almacenamiento de información y espintrónica. Con la 

presencia de sustituciones del 50% de lantánidos (La, Sm y Eu) en el sitio A de la 

estructura, surgieron cambios significativos en sus diferentes características, ya que se 

promovieron cambios en la estructura cristalina y reducción de la energía de la banda 

óptica prohibida, entre otras. Un factor importante al tratar de hacer variaciones en este 

tipo de materiales es lograr la supresión de la polarización iónica a altas frecuencias, con 

el objetivo de mejorar la permitividad dieléctrica a ciertas frecuencias. 

 

En una primera etapa durante el procesamiento de las Ferritas de Bismuto que presentaron 

sustituciones de los tres lantánidos (La, Sm y Eu), se realizó la predicción de la estructura 

mediante el factor de tolerancia (G) con la ecuación 1.1 de la sección 1.1, obteniendo 

La=0.9283, Sm=0.9131 y Eu=0.9110, valores que corresponden a perovskitas 

ortorrómbicas que en este caso cristalizaron en el grupo espacial Pnma #62. Luego se 
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procedió a medir la cantidad de óxidos precursores necesarios para obtener las muestras 

de acuerdo a la fórmula estequiométrica con el uso de los cálculos del Anexo D y se dio 

inicio al tratamiento térmico mostrado en la Figura 3-62 y expuesto a detalle en la tabla 3-

12. Para este proceso fueron necesarias dos temperaturas diferentes de sinterización: 810 

ºC en el caso de la sustitución de La3+ (ver Figura 3-62a) y de 820 ºC en las sustituciones 

de Sm3+ y Eu3+ (ver Figura 3-62b). 
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Figura 3-62: Tratamiento térmico para Bi2R2Fe4O12, a) (R=La) y b) (R=Sm, Eu). (Autor) 
 
 Tabla 3-12: Proceso de síntesis de las muestras Bi2R2Fe4O12 (R= La, Sm, Eu). 

Procedimiento Características (Figura 3-1 a  b) 
Macerado inicial 3.0 horas en mortero de Ágata y 2 ml de acetona 
Tiempo de Calcinación 6.0 horas 

36.0 horas 
10.0 horas 

Temperatura de Calcinado 550  10 ºC en mufla Lindberg/Blue 
Macerado intermedio 1.0 hora en mortero de Ágata 
Conformado (prensado en pastillas 
cilíndricas) 

15 min de presión en prensa hidráulica uniaxial a 
471.6 Mpa, =9.030.05 mm, espesor: 1.400.05 mm 

Tiempo de pre-sinterizado 20.0 horas 
24.0 horas 
16.0 horas 

Temperatura de pre-sinterizado 600  10 ºC y 715  10 ºC ºC en mufla Lindberg/Blue 

Tiempo de pre-sinterizado 20.0 horas 
24.0 horas 
16.0 horas 

Temperatura de pre-sinterizado 810  10 ºC en mufla Lindberg/Blue 

Tiempo de sinterizado 0.0 horas                        10.0 horas 

0.0 horas                        48.0 horas 

0.0 horas                        16.0 horas 

Temperatura de sinterizado No se hizo              823  10 ºC en mufla Lindberg/Blue 

 

a)                                                                  b) 
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Uno de los factores importantes para haber obtenido una fase cristalina mayor al 98% 

debido a la reacción térmica de la ecuación 3.15 en este tipo de muestras, fue la aplicación 

de altas presiones durante la sintesis, puesto que se hicieron pruebas posteriores 

disminuyendo la presión aplicada, con el mismo tratamiento térmico y se puso en evidencia 

la aparición de fases secundarias ya reportadas para algunas muestras a base de bismuto 

en la literatura [122, 123], ya que la presión disminuyó la posibilidad de volatilidad del 

bismuto o de percolación durante la sintesis. 
 

Bi2O3 + R2O3 + 2 Fe2O3   Bi2R2Fe4O12                                             (3.15) 

 

Debido a la alta volatilidad del trióxido de bismuto, cuya temperatura de fusión es de 

alrededor de 830 ºC, el proceso de sinterización se vio afectada y producto de ello está la 

presencia de porosidades entre el 15% y 30% en las ferritas de bismuto sustituidas. 

 

3.3.1 Bi2La2Fe4O12 

Análisis estructural, composicional y morfológico  

Los parámetros reticulares de la Ferrita de Bismuto BFO son el resultado de la distorsión 

de la celda cristalina ideal de la Figura 1-1. Esta distorsión tiene lugar debido a las 

rotaciones en los octaedros Fe-O a lo largo de la dirección (111)C, causadas por la 

diferencia entre los radios iónicos y las propiedades de cada catión, que provocan un 

desplazamiento Bi3+ y Fe3+ en la misma dirección c. De forma similar al cambio estructural 

que sufre la perovskita BFO a temperaturas alrededor de los 825 ºC, ocurrió con las 

sustituciones de tierra rara al 50% en el sitio A. Una transición estructural de primer orden 

fue generada como consecuencia de la contracción de la celda unitaria, lo que resultó en 

una simetría ortorrómbica Pnma (#62). Por otra parte, el material LaFeO3 es una perovskita 

bastante estudiada. Cristaliza en una estructura ortorrómbica a temperatura ambiente y 

forma parte de un grupo emergente llamado ortoferrita. De forma similar a la síntesis que 

se generó en este trabajo, si las perovskitas simples ferrita de bismuto (R3c del BiFeO3) y 

ortoferrita de lantano (Pbnm del LaFeO3) se conjugan en un único material, sería posible 

la obtención de una perovskita compleja con fase cristalográfica única [124]. 

 

El monitoreo de la evolución estructural del compuesto Bi2La2Fe4O12 debido a la aplicación 

de energía térmica durante la reacción fue sistemático, e inició con la medición estructural 

mediante DRX de los óxidos precursores (ver Figura 3-63a) antes de haber sido 

macerados en el mortero de ágata, los cuales a pesar de cristalizar en estructuras 

diferentes: La(OH)3 - Hexagonal - P63/m (#176), Bi2O3 – Monoclínica – P21/c (#14) y Fe3O4 
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– Cúbica – Fd-3m (#227)  [124], reaccionaron al haber aplicado los tratamientos térmicos 

posteriores al macerado inicial, hasta obtener la fase mayoritaria buscada (ver tabla 3-12). 
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Figura 3-63: Evolución estructural durante los tratamientos térmicos aplicados para 
obtener la fase cristalográfica del cerámico Bi2La2Fe4O12. (Autor) 
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Figura 3-64: Patrón DRX del compuesto cerámico Bi2La2Fe4O12 a 820ºC y su respectivo 
refinamiento Rietveld obtenido mediante el programa GSAS. La línea de color azul muestra 
la diferencia entre el patrón experimental (símbolo) y el dato refinado (línea sólida). (Autor) 
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En las Figuras 3-63d hasta 3-63e, se muestran los difractogramas luego de los 

tratamientos a 550 ºC, 715 ºC, 810 ºC y 820 ºC, respectivamente. Donde fue evidente la 

desaparición de las reflexiones asociadas a los óxidos precursores y de algunas 

formaciones estructurales intermedias. La Figura 3-64 presenta el refinamiento de la 

muestra obtenida, donde se encontró un pequeño porcentaje (4.7%) de Bi2La2Fe4O12-α, con 

fórmula estequiométrica similar a la esperada, pero carente de oxígeno (O12-α) y 

perteneciente al grupo espacial Cúbico Fd-3m (#227).   

 

Tabla 3-13: Parámetros de la celda unitaria y factores de confianza del análisis Rietveld 
de los datos de DRX del compuesto cerámico Bi2La2Fe4O12. 
Átomos Sitio de 

Wyckoff  
Sitio de 
Simetría 

Coordenadas Atómicas Grupo especial 
Pnma (62) 

x y z 
Parámetros de 

Celda 

Bi, La 4c m 0.5018(8) 0.2500 0.4976(5) a =5.5963(11) Å 

Fe 4b 1 0.0000 0.0000 0.5000 b =7.8451(15) Å 

O1 4c m 1.0824(22) 0.2500 0.5859(29) c =5.5583(11) Å 

O2 8d 1 0.2598(17) 0.0105(18) 0.7890(21) α = β = γ = 90.0° 

 Factores de confianza: χ2 = 2.885, R(F2) = 5.69%, Rp = 2.94% y Rwp=3.94% 

 DRX-Densidad: 7.56 g/cm3 

 

 

Figura 3-65: Representación estructural de los datos del refinamiento. En a) y b) se 
muestra la inclinación de los octaedros B-O6 en los planos a-c y c-b, respectivamente; 
ángulos y distancias interatómicas c) vistos a lo largo del eje b (plano a-c) y d) vistos a lo 
largo del eje a (plano b-c). (Autor) 
 

a)                                                     b)     

 

 

 

 

       c)                                                        d) 
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Los resultados del refinamiento de la fase mayoritaria expuestos en la Figura 3-64 (95%) 

se mostraron en la tabla 3-13 y se representaron en la Figura 3-65. Los parámetros “a, b y 

c”, simbolizan los ejes cristalinos, que corresponden a las posiciones atómicas “x, y y z” 

de la celda unitaria, respectivamente; “α, β, y γ” son los ángulos entre las coordenadas 

reticulares y χ2,R(F2), Rp  y Rwp son los parámetros de confianza que indican la fiabilidad del 

refinamiento. Finalmente se obtuvo que la fase mayoritaria Bi2La2Fe4O12 pertenece a las 

ortoferritas tipo perovskita con grupo espacial Pnma (#62) y parametros b a, c. 

 

La notación de Glazer implícita fue aba, puesto que en la Figura 3-65a fue evidente que 

a lo largo del eje b la inclinación octaédrica está en fase, mientras que en la Figura 3-65b 

es claro que a lo largo de los ejes b y c (octaedros adyacentes en el plano ac) esta 

inclinación está fuera de fase. En forma similar las Figuras 3-65c y 3-65d, confirman 

rotación e inclinación en fase y fuera de fase a lo largo de los ejes cristalográficos, de modo 

que la distancia entre los cationes Fe3+ y los aniones O2- son diferentes a lo largo de las 

tres dimensiones de cada octaedro. Además, hay una diferencia entre las distancias 

interatómicas Fe-O1 de 2.07 Å, con respecto a Fe-O2, que posee dos valores dependiendo 

de la orientación (1.79 Å y 2.17 Å).  

 

   

Figura 3-66: Micrografías de fractura (f-ite) del material cerámico Bi2La2Fe4O12 a 820ºC, 
tomadas mediante (a) electrones secundarios y (b)electrones retrodispersados. (Autor) 

 

Las diferentes distorsiones octaédricas tienen repercusión en el desplazamiento de los 

aniones de oxígeno, a tal punto que en algunas celdas pueden llegar a crear vacancias 

responsables de la segunda estructura cristalina encontrada, reduciendo aún más la 

a)                                                        b) 
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simetría estructural. En este caso, similar a los materiales vistos en las secciones 

anteriores, ocurrió la indistinguibilidad de las posiciones individuales del catión A (Bi, La) 

debido a las limitaciones de la técnica y en concordancia con las posiciones de Wyckoff 

halladas para estos elementos como parámetro reticular. 

 

Con el uso de la ecuación de Scherrer expuesta en el capítulo 2 (2.5 y 2.6) y los datos del 

refinamiento, fue calculado el tamaño de cristalito promedio βhkl = 53.8  6.2 nm. El tamaño 

medio de grano fue obtenido a partir de las micrografías mostradas en la Figura 3-66 y de 

otras tomadas a 5.0 kx, 10 kx, 20 kx y 30 kx, en donde también se evidenció la presencia 

de dos tamaños promedio de grano. Los tamaños fueron medidos mediante la aplicación 

del software ImageJ, calculados por medio del ajuste log. Normal (ver sección 2.4.1) y 

expuestos en la Figura 3-67. En esta figura, un primer grupo de granos tuvo un tamaño de 

1096 nm (1.096 m) con baja difusión y compactación débil, razón por la cual la fractura 

por clivaje fue intergranular, siendo fácil de segmentar. Un segundo grupo mostró tamaño 

medio de grano de 330 nm, debido a la no difusión durante el tratamiento térmico. Este 

efecto tuvo lugar debido a la limitación para aplicar altas temperaturas por causa de la 

presencia del óxido de bismuto en el material precursor, el cual tiende baja temperatura de 

fusión con respecto a los demás precursores. Un análisis un poco más detallado dejó 

entrever la presencia de granos más oscuros en la micrografía tomada mediante electrones 

retrodispersados (Figura 3-66, círculo rojo), confirmando la presencia de una segunda fase 

Bi2La2Fe4O12-α atribuida a la carencia de oxígeno. 
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Figura 3-67: Tamaño de grano promedio analizado mediante medición directa de 
imágenes SEM y el uso del programa ImageJ. (Autor) 
 



122  RESULTADOS 

 
Por medio de los resultados composicionales obtenidos de superficie y fractura mediante 

la técnica EDS, fue obtenido el promedio de siete medidas, conforme se ejemplificó en el 

espectro de la Figura 3-68 y en la tabla 3.14. Los resultados revelaron una concordancia 

teórico experimental del 96% de proximidad, con participación de mediciones efectuadas 

sobre los granos oscuros dentro de este promedio, resultados individuales que 

corroboraron la presencia de vacancias de oxígeno.  
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Figura 3-68: Espectro EDS promedio obtenido de la detección de RX emitidos. (Autor) 

 

En la tabla 3-14 se tabularon los resultados del cálculo en peso del contenido por elemento 

según la estequiometría del material, el porcentaje en peso de la medición con la técnica 

EDS y el error porcentual entre los dos datos, dichos datos confirmaron la existencia 

únicamente de los elementos que componen la estructura y mostraron un acercamiento 

semicuantitativo muy cercano a lo esperado. 

 

Tabla 3-14: Análisis composicional, wt. % (EDS) – porcentaje en peso (tipo de detector: 
XFlash 410), wt. %   (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometría),  RE. Error 
relativo porcentual. 

Átomo wt.%  (EDS) wt. % (Calc.) % RE. 

Bi3+ 37.63  1.17 36.850.01 2.11 

La3+ 25.  0.57 26.520.01 5.24 

Fe3+ 18.55  0.53 19.700.01 5.84 

O2 18.69  3.88 16.930.02 10.40 
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Análisis de la respuesta magnética 

La respuesta magnética (susceptibilidad) a campos externos constantes aplicados H= 500 

Oe, 2 kOe y 10 kOe y temperatura variable, mostrada en la Figura 3-69, describió un 

comportamiento antiferromagnético y un cambio notorio típico en algunos materiales con 

este orden magnético (Hematita  α-Fe2O3  TM=269 K aprox., DyFeO3, entre otros). Este 

cambio (posible transición de fase metamagnética) en las curvas ZFC-FC, sucedió para la 

temperatura de Morín (TM) aproximada de 258.7 K (ver Figura 3-70a) y se denomina 

transición de Morín o transición de spin-flop [125, 126]. En cristales puros con 

ordenamiento magnético se hubiese esperado que las curvas de susceptibilidad en los 

procesos ZFC y FC fueran idénticas, excepto en casos como este donde se pudieron 

presentar comportamientos de tipo vidrio de spin o transición spin-flop, inherente a la 

presencia de anisotropía magneto cristalina con la presencia de ejes de fácil magnetización 

(momentos magnéticos con mayor eficiencia energética). Dicho efecto facilitó la aplicación 

de un campo externo a través del eje de fácil magnetización, de modo que la generación 

de histéresis magnética tuvo características como la observada en la Figura 3-70b. En esta 

figura también se observó un leve cambio en dichas curvas en la isoterma de 300 K. El 

orden espacial esperado de los cationes La3+ y Bi3+ dentro de la estructura de la perovskita 

Bi2La2Fe4O12 fue alternado a lo largo de las subceldas que constituyeron la celda unitaria.  
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Figura 3-69: Susceptibilidad DC en función de la temperatura (curvas ZFC y FC) del 
material Bi2La2Fe4O12, con campos aplicados constantes H = 500 Oe, 2 kOe y 10 kOe. 
(Autor) 
 

La competencia entre los comportamientos magnéticos individuales que contribuyeron a la 

respuesta magnética neta del material, como lo fueron la presencia de dos sistemas tipo 
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perovskita, las subceldas La3+ y Bi3+, la anisotropía magneto cristalina, distorsiones atípicas 

de los octaedros, diferencias en las distancias interatómicas y diferentes tamaños de 

grano, fueron posibles anomalías que contribuyeron a estos cambios en las curvas ZFC y 

FC, ya que fue probable que no acompañaran a las orientaciones magnéticas a lo largo 

del eje fácil de rotación, lo que generó sistemas catiónicos desordenados con frustración 

magnética, inhomogeneidad en las interacciones entre los momentos magnéticos e 

irreversibilidad en las curvas ZFC-FC. Resultando en la presencia de aleatoriedad en los 

giros de los momentos angulares orbitales y de espín discutidos en la sección 1.2. 
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Figura 3-70: a) Derivada del inverso de la susceptibilidad en función de la temperatura, b) 
isotermas de magnetización en función de H a T = 50 K, 200 K y 300 K. (Autor) 
 

Análisis de la respuesta eléctrica 

 

El uso de la medida de impedancia compleja en el material Bi2La2Fe4O12, reveló su 

comportamiento ante la aplicación de un campo eléctrico a diferentes frecuencias 

constantes y temperatura variable. En consecuencia, se pudo entrever la presencia de 

procesos de relajación, a pesar de la calidad de los datos. En la Figura 3-71 se observan 

4 de 50 frecuencias aplicadas en un rango desde 100 Hz hasta 10 MHz.  

 

Las curvas ’(T) y ’’(T) mostraron gran dispersión en la distribución de los puntos sobre 

cada línea, debido a la presencia de posibles fracturas internas o dislocaciones producto 

de la presión usada durante la síntesis, además de dispersión entre las líneas ’’(T) hacia 

la región de mayor temperatura cuando se aumentaban los valores de frecuencia, este 

comportamiento es por lo general producto de procesos de relajación tipo Maxwell-Wagner 

que para este caso implicaron procesos de conducción a través de porosidades, vacancias 

de oxígeno en la fase secundaria, límites de grano o de carga superficial, algunos de estos 

corroborables con las micrografías de la Figura 3-66. Los cambios de curvatura observados 

a)                                                        b)     
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entre temperaturas desde 150 K hasta 200 K estuvieron asociados a un posible cambio en 

la polarización del material que se puede correlacionar con una transición de fase eléctrica 

que podría conllevar a un posible cambio estructural en esas temperaturas. Sin embargo, 

debido a la calidad de los datos no fue posible hacer ajustes o cálculos que corroboren la 

procedencia del mecanismo asociado a esta curvatura. 

 

A pesar de ello, al hacer un análisis comparativo superficial entre las figuras 3-69 y 3-71, 

existe una coincidencia entre los cambios de curvatura debida al comportamiento de las 

curvas M (T), con los cambios de curvatura debido a la permitividad eléctrica lo que implica 

un posible acoplamiento magneto-eléctrico en el material. 
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Figura 3-71: Permitividad eléctrica real ’(izquierda) e imaginaria ’’(derecha) en función 
del cambio de la temperatura del material Bi2La2Fe4O12 sintetizado a 820ºC, con valores 
fijos de frecuencia: f= 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz y 100 kHz. (Autor) 
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La curva I-V característica del material Bi2La2Fe4O12 para un voltaje aplicado entre -100 V 

a 100 V es mostrada en la Figura 3-72a. En este tipo de comportamiento eléctrico DC, al 

igual que en los AC, todos los factores superficiales, intergranulares, de porosidad y de 

límites de grano, contribuyeron con la respuesta observada. Por ejemplo, en este caso 

específico, el aumento del porcentaje de porosidad disminuyó la coincidencia entre las 

curvas I-V al aumentar la diferencia de potencial (ver Figura 3-72b-azul); en la misma 

curva, al disminuir la diferencia de potencial aplicada (ver Figura 3-72b-roja), fue generado 

un aumento en la corriente, lo que a la vez aumentó la conductividad en el material, pero 

no hay un cambio significativo en la forma de la curvatura (ver Figura 3.72a). Entretanto, 

si el material posee ciertas características dieléctricas que dependen del área superficial 

como lo es la capacitancia, dicha porosidad puede mejorar este tipo de propiedades 

surgiendo cierto comportamiento de histéresis como el observado en los Anexos para un 

capacitor cerámico (Figura E-2). Del mismo modo es importante observar que la curva no 

es completamente simétrica, posibilitando ciertas aplicaciones como diodo o como varistor. 

 

La presencia de porosidades y la formación de límites de grano por medio de enlaces 

débiles, dados por ejemplo por interacciones tipo Van der Waals, conducen a la ocurrencia 

de barreras Schottky (conductor-semiconductor), que contribuyen a la no linealidad 

observada en las curvas I-V.    Estas barreras se comparan con microuniones entre granos 

que se comportan como diodos Zener consecutivos (ver Figura 2-6), que actúan como 

circuitos resistivo-capacitivos en paralelo permitiendo el paso de corriente en forma similar 

a diodos varistores, adoptando regiones lineales u óhmicas, como se muestra en el 

recuadro superior de la Figura 3-72a, cuyos parámetros (coeficiente de no linealidad α y 

voltaje umbral Vu – de acuerdo con la relación I=cVα). En este caso, para la región 1, α1 = 

1.629, Vu1 = 11.5 V, y en la región 2:  α2 = 2.221, donde α cercano a 1 implica un carácter 

óhmico. El valor α1 es muy próximo a lo predicho por las ecuaciones cuasi-hidrodinámicas 

y se atribuyen a la inercia de portadores de carga en este régimen [127, 128].  

 

 

Análisis de la respuesta óptica 

 

Por medio de medidas de reflectancia difusa y la técnica discutida en la sección 2.7, se 

determinó el valor del gap de energía óptico. A través de los datos obtenidos por medición 

directa de la reflectancia en función de la longitud de onda que estimuló la muestra (ver 

Figura 3-73a), se observaron cuatro regiones con longitudes de onda representativas 1= 

313 nm ( f1=9.581014Hz), 2= 719 nm ( f2=4.171014Hz), 3= 1531 nm (f3=1.961014Hz) y 
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4= 2213 nm ( f4=1.361014Hz), que corresponden a energías de E1 = 3.96 eV , E2 = 1.72 

(se debió a mecanismos de transición de portadores de carga desde la banda de valencia 

hacia la banda de conducción), E3 = 0.81 y E4 = 0.56 eV  fueron debidas a absorciones de 

la red tipo excitón de Frenkel, cuya energía de enlace típica está entre 0.10 eV a 1.20 eV. 

El estado ligado electrón-hueco ocurre a través de fuerzas Coulombianas y se presenta 

por lo general en materiales con constante dieléctrica relativamente baja y, en este caso, 

pudieron estar relacionadas con las interfases responsables del aumento de la 

conductividad en las curvas I-V, proporcionando modos vibracionales dados por defectos. 
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Figura 3-73: (a) Medida de la reflectancia difusa y, (b) análisis Kubelka-Munk con el cálculo 
del gap de banda óptico del material Bi2La2Fe4O12 sintetizado a 820 ºC. (Autor) 
 

El análisis a partir de los datos experimentales de la Figura 3-73a se efectuó mediante el 

uso del método propuesto por Kubelka-Munk, de acuerdo con la formulación implementada 

por V. Kumar et al [71], y discutido en la sección 1.6, se pudo determinar el gap óptico Eg= 

2.18 eV con la proyección tangente de curva ascendente, valor típico de un material 

semiconductor y estuvo de acorde a lo observado en el análisis ante la aplicación de 

campos eléctricos, ya que este resultado es relativo a la estructura química del material. 

 

3.3.2 Bi2Sm2Fe4O12 

 

Análisis estructural, composicional y morfológico  

La muestra Sm2Bi2Fe4O12 se sintetizó por medio del método convencional de estado sólido, 

mediante la reacción de los óxidos precursores Aldrich de alta pureza Sm2O3 (99.9%), 

Bi2O3 (99.9%) y Fe3O4 (99%) (ver difractogramas en la Figura 3-74a). Luego de medir la 

a)                                                                  b)      
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masa de dichos óxidos de forma que estén de acuerdo con la estequiometria requerida por 

la fórmula Sm2Bi2Fe4O12, se procedió a mezclarlos homogéneamente durante 1 h en un 

mortero de ágata. Posteriormente, se calcinó la mezcla en polvo obtenida a una 

temperatura de T= 550 °C por 36 h (ver Figura 3-74b), donde se llega a un 13% de la fase 

cristalográfica esperada. Después se procedió a homogeneizar de nuevo la muestra en 

polvo en un mortero de ágata con acetona por 30 min y, se empastilló, aplicando una gota 

de acetona como aglutinante y una presión de 471.6 Mpa en una matriz de acero inoxidable 

(4140) por 15 min, usando una prensa hidráulica uniaxial, obteniendo 2 muestras en forma 

de disco con un espesor de 1 mm y un diámetro de 9 mm cada una. Finalmente, se realizó 

el proceso de sinterización a temperaturas de 600 ºC, (ver Figura 3-74c), donde se llegó a 

un 53.2% de la fase cristalográfica esperada, 715 ºC (ver Figura 3-74d), con un 81.8% de 

la fase cristalográfica esperada y 810 °C por 24 horas en cada temperatura, obteniendo 

una pureza de fase  98%. La presión de conformado y la temperatura de sinterizado final 

de 810°C inferior a la temperatura de fusión del óxido de bismuto, aseguraron la no 

degradación o percolación del bismuto, aunque esta baja temperatura no permitió una alta 

densificación, puesto que al aumentar dicha temperatura se presentaron segundas fases 

debidas a dicha percolación. 
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Figura 3-74: Evolución estructural durante el tratamiento térmico aplicado para obtener la 
fase cristalográfica del cerámico Bi2Sm2Fe4O12. (Autor) 
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Para corroborar la fiabilidad del difractograma de la Figura 3-74e, se procedió a realizar el 

análisis Rietveld ajustándolo con el patrón teórico, de donde se extrajo que el material 

cristalizó en una estructura perteneciente al grupo espacial Pnma #62, lo que permitió 

comprobar lo predicho vía factor de tolerancia (G=0.9136) descrito en el primer párrafo de 

la sección 3.1. En la Figura 3-75 se observa el resultado del refinamiento, donde se 

identifica el patrón experimental, el patrón teórico ajustado, el fondo o “Background”, la 

diferencia del ajuste y los planos de difracción ubicados e indexados en los picos más 

representativos. Los parámetros de fiabilidad χ2, R(F2), Rp, Rwp y los datos de la celda 

unitaria extraídos del refinamiento se presentan en la tabla 3-15, donde x, y, z representan 

las posiciones atómicas de los átomos, mientras α, β, γ son los ángulos entre las 

coordenadas de la celda unitaria con coordenadas a, b, c.    
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Figura 3-75: Patrón DRX del compuesto Bi2Sm2Fe4O12 a 810ºC y su respectivo refinamiento 
Rietveld obtenido mediante el programa GSAS-II. La línea de color azul muestra la 
diferencia entre el patrón experimental (símbolo) y el dato refinado (línea sólida). (Autor) 
 

De nuevo, para este sistema cristalino se esperaría una notación de Glazer abb, pero 

es claro, según lo observado en la Figura 3-76, que la variación aba ocurrió porque en 

la estructura cristalográfica, el eje cristalográfico no es paralelo a los enlaces B-O-B. En 

comparación con lo visto en la muestra Bi2La2Fe4O12 o la muestra de la sección 3.1.1 (Figura 

3-7), el ángulo de inclinación B-O2-B fue más pequeño en este caso, lo que generó una 

distorsión más acentuada de los octaedros y el crecimiento de mayor cantidad de picos 

alrededor de los planos de reflexión más representativos, siendo determinantes las 
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características del catión Sm3+, su peso atómico y su radio iónico. Adicionalmente, dicha 

notación fue comparable con la simetría de las ortoferritas lantánidas. 

 

Tabla 3-15: Parámetros de la celda unitaria y factores de confianza del análisis Rietveld 
de los datos de DRX del compuesto cerámico Bi2Sm2Fe4O12. 

Átomos Sitio de 
Wyckoff  

Sitio de 
Simetría 

Coordenadas Atómicas Grupo especial 
Pnma (62) 

x y z 
Parámetros de 

Celda 

Bi, Sm  4c m 0.5497(1) 0.2500 0.0075(5) a =5.6197(1) Å 

Fe 4a 1 0.0000 0.0000 0.0000 b =7.7775(2) Å 

O1 4c m 0.9781(19) 0.2500 0.8953(20) c =5.4266(1) Å 

O2 8d 1 0.3056(18) 0.0373(16) 0.1984(19) α = β = γ = 90.0° 

 Factores de confianza: χ2 = 2.696, R(F2) = 4.79%, Rp = 2.65% y Rwp=3.69% 

 DRX-Densidad: 7.87 g/cm3 

 

              

Figura 3-76: Estructura de los datos extraídos mediante el refinamiento Rietveld. Se 
muestran en a,b los octaedros en los planos a-c y c-b, respectivamente. En c,d se muestran 
los ángulos de inclinación de los octaedros y las distancias interatómicas. (Autor) 
 

En la tabla 3-15, las posiciones de Wyckoff proporcionan la multiplicidad de los átomos 

según las coordenadas y las letras b, c y d, determinan los puntos x para los que los grupos 

de simetría de sitio son subgrupos conjugados del Pnma. La ubicación de los iones de 

oxígeno O1 a lo largo del eje primitivo b contrastado con la ubicación estructural del anión 

(a)                                                       (b) 

 

 

 

 

 

(c)                                                        (d) 
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O2 en el plano basal de la celda (a-c) y las diferencias entre las posiciones Wyckoff de cada 

elemento permitieron inferir la distorsión estructural encontrada. 

 

 

 
 

Figura 3-77: Superficie y fractura del material cerámico Bi2Sm2Fe4O12 a 810ºC, 
micrografías obtenidas mediante (a) (c) electrones secundarios y (b) (d) electrones 
retrodispersados, respectivamente. (Autor) 

 

Por medio del método de suma de enlace de valencia-SEV (suma alrededor de cada átomo 

de un compuesto) y cuyo valor es comparable con el estado de oxidación (valencia) de ese 

átomo, se pudo validar la estructura cristalina obtenida. En este caso específico, los 

octaedros FeO6 en el material Bi2Sm2Fe4O12 tienen un SEV de 2.883, que sugieren el estado 

de oxidación 3+ del catión [129].  

a)                                                b) 

 

 

 

 

 

 

 

c)                                                d) 
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El valor de la densidad aparente ( = 6.36 g/cm3) de la muestra fue obtenido mediante el 

método de inmersión, de acuerdo con la teoría de la sección 2.2. La densidad real (teórica) 

obtenida por la técnica de DRX para la celda unitaria es de (XRD = 7.94 g/cm3). Por lo tanto, 

al comparar los dos valores la porosidad aproximada del 19.89%. Estos datos fueron 

obtenidos para la muestra después de ser cortada con un disco de diamante, 

seleccionando un segmento de la parte central del material en forma de paralelepípedo 

regular, como se observó en la Figura 2-28 (muestra que fue usada para las medidas 

eléctricas). Así, se comprobó que su densidad no es uniforme mediante la comparación de 

la porosidad superficial neta de las muestras cilíndricas (mostrada en la tabla 3-1) con el 

centro. Esto tuvo lugar debido al tipo de prensado, en cuyo caso los bordes son menos 

densos al haber un espacio pequeño entre el vástago de presión y el cuerpo de la matriz. 
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Figura 3-78: Tamaño de grano promedio analizado mediante medición directa de 
imágenes SEM y el uso del programa ImageJ. (Autor) 
 

Las micrografías 3-77a y 3-77c tomadas con un aumento de 20 kx, muestran una 

microestructura con diferentes tamaños y formas de grano, con una superficie compacta y 

con comportamiento ante fractura por clivaje de tipo f-tr, como se definió en la Figura 2-20, 

lo que concordó con el alto porcentaje de porosidad, implicando que el material presentara 

facilidad de corte. Esta característica fue diferente a la observada en las muestras de las 

secciones 3.2.1 y 3.2.2, donde, debido a su alta densificación, el corte fue más difícil y se 

requirió un disco con filo de diamante de mayor revolución. Fueron notorios los límites de 

grano bien definidos, lo que permitió identificar tanto a nivel superficial como de fractura 

diferentes grados de difusividad intergranular, implicando respuestas eléctricas diferentes, 

puesto que los poros pudieron aumentar o disminuir la percolación eléctrica dependiendo 
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de si era un material de tipo conductor, semiconductor o aislante. Del mismo modo, las 

Figuras 3-77b y 3-77d permitieron confirmar la homogeneidad estructural, debido a que 

fueron resultado de la detección de electrones retrodispersados. 
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Figura 3-79: Espectro EDS promedio, obtenido por medio de la detección del haz de rayos 
X (Bruker X-Ray) producto de la incidencia de electrones en la superficie y fractura de la 
muestra Bi2Sm2Fe4O12. (Autor) 
 
Tabla 3-16: Análisis composicional, wt. % (EDS) – porcentaje en peso (tipo de detector: 
XFlash 410), wt. %   (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometría),  RE. Error 
relativo porcentual. 

Átomo wt.%  (EDS) wt. % (Calc.) % RE. 

Bi3+ 37.63  1.17 36.850.01 2.11 

Sm3+ 25.13  0.57 26.520.01 5.24 

Fe3+ 18.55  0.53 19.700.01 5.84 

O2 18.69  3.88 16.930.02 10.40 

 

La densificación volumétrica y las características morfológicas descritas tuvieron incidencia 

en el comportamiento eléctrico del material, desempeñando un rol importante en las 

propiedades ferroicas o magnetodieléctricas. Otro resultado importante, con fuerte 

influencia sobre la respuesta magnética, fue el cálculo del tamaño de grano a través del 

programa ImageJ, que en la Figura 3-78 evidencia claramente el dominio de dos diferentes 

tamaños de grano nanométrico (283 nm y 1209 nm). A partir de la Figura 3-79 y de la tabla 

3-16, fue posible inferir que la composición del material está constituida sólo por los 

elementos utilizados y pesados estequiométricamente. Estos datos se extrajeron del 
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promedio de datos tomados en diferentes regiones de la muestra tanto en la superficie 

como las fracturas. 

 

Análisis de la respuesta magnética 

 

A un segmento de muestra sólido de 34.4 mg obtenido del material fracturado, le fueron 

aplicados campos magnéticos externos H de 500 Oe, 2000 Oe y 10000 Oe, en un régimen 

de temperatura entre 50 K y 300 K, siguiendo los procedimientos ZFC y FC, como se 

muestra en la Figura 3-80. Cuando el campo externo se aplicó después del enfriamiento 

del material, con el aumento de la temperatura, se observó un comportamiento de material 

magnetizado típico de materiales con ordenamiento ferromagnético. Sin embargo, en bajos 

campos magnéticos aplicados (500 Oe y 2000 Oe), alrededor de T = 177 K se observó una 

anomalía que puede ser asociada a algún tipo de anisotropía magnetocristalina (o 

anisotropía de forma) relacionada con la variedad de tamaños de los granos y las 

diferencias en las interfases intergranulares. En campos H elevados, dicha anomalía tendió 

a desaparecer, ya que todos los dominios magnéticos (de los granos grandes, granos 

pequeños y de las interfases intergranulares), adquirieron la suficiente energía para 

alinearse al mismo tiempo con el campo aplicado. 
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Figura 3-80: Respuesta de magnetización en función de la temperatura del material 
Bi2Sm2Fe4O12 sintetizado a 810ºC, debido a un campo magnético aplicado de H= 500 Oe, 
2 kOe y 10 kOe. (Autor) 
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Para poner un poco más en evidencia el cambio en la curvatura debido a la anomalía 

observada en las curvas ZC y FC, se obtuvo la primera derivada de la susceptibilidad en 

función de la temperatura (Figura 3-81a), donde se corroboró la ocurrencia de la anomalía 

anteriormente mencionada. No se descarta la posibilidad que con el cambio de la tierra 

rara se haya generado un desplazamiento de la temperatura de Morin (comportamiento 

antiferromagnético a temperaturas inferiores a la transición de este tipo). 
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Figura 3-81: (a) Derivada de la susceptibilidad en función de la temperatura para las 
curvas ZFC (500 Oe y 2 kOe) y FC (500 Oe), revelando cambios de concavidad. (b) 

Magnetización en función del cambio del campo magnético aplicado (de 30 kOe a 30 
kOe) a temperaturas fijas de 50 K, 200 K y 300 K del material Bi2Sm2Fe4O12 sintetizado a 
810ºC. El inserto representa un aumento de una región a bajos campos, revelando la 
ocurrencia de comportamiento de histéresis con coercitividad débil. (Autor) 
 

La existencia de dos posibles contribuciones magnéticas por defectos microestructurales 

concordó con lo visto en la Figura 3-81b. Generalmente, en dominios muy pequeños, el 

campo coercitivo suele ser alto. Existe la posibilidad de encontrar granos con 

monodominios pero solo ocurre con tamaños de grano menores a  100 nm. Cuanto mayor 

sea el tamaño de grano, este tendrá más de un dominio. Por tanto, la coercitividad se vio 

influenciada fuertemente por el tamaño de dominio, de manera que una alta anisotropía 

implicó mayor coercitividad. Del mismo modo, es interesante observar que el tamaño de 

grano fue un factor determinante en la respuesta magnética, ya que si los granos son 

demasiado grandes no hay limitación suficiente de las paredes de dominio magnéticas, 

haciendo más difícil la orientación de los momentos magnéticos. De igual forma, si son 

demasiado pequeños se dificulta la orientación de los mismos, lo que llevó a cambios en 

la orientación estructural magneto-cristalina.  

 

a)                                                                            b)      
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Es destacable el comportamiento casi lineal con pendiente positiva en el régimen donde 

por lo general hay ocurrencia de saturación en los materiales ferromagnéticos. Este 

resultado también se había observado en sustituciones del 20% de Sm en el sitio del Bi 

reportado por E. Gil et al [30], donde la no aparición de una saturación rigurosa limitó la 

obtención del momento magnético efectivo. Este fenómeno suele evidenciarse cuando hay 

presencia de granos submicrométricos que inducen efectos de deslocalización de los 

dominios magnéticos en zonas como los bordes o superficie de las muestras, 

asemejándose dicho comportamiento al de materiales paramagnéticos, siendo posibles 

contribuyentes de la característica frustrada del sistema que se manifiesta en la 

irreversibilidad de las curvas ZFC-FC. De lo anterior, se pudo deducir que la característica 

ferromagnética se originó en los granos micrométricos y en el carácter superparamagnético 

en los granos submicrométricos.  

 

Análisis de la respuesta eléctrica 

La primera respuesta eléctrica analizada fue la variación de la permitividad eléctrica (’ 

representa la permitividad real y ’’ representa el factor de pérdida dieléctrica) en función 

de la temperatura (50 K < T < 325 K), con la frecuencia como parámetro fijo. En la Figura 

3-82 se percibió la existencia de dos aparentes relajaciones dieléctricas, que al ser 

analizadas con el uso de la ecuación de Arrhenius 3.16, obtenida a partir de la ecuación 

1.8, se evidenció una anomalía a 116 K con energía de activación EA = 0.34 eV (ver Figura 

3-83a) y otra a 225 K con energía de activación EA = 0.58 eV (ver Figura 3-83b).  
 

𝑓 = 𝑓  𝑒 / ,                                                 (3.16) 
 

donde, f es la frecuencia fija de medición, 𝑓  es el factor pre–exponencial, T es la 

temperatura de resonancia o en la que se presenta el máximo de cada anomalía y 𝑘  es 

la constante de Boltzman.  

 

Los valores levemente más altos a lo largo de las curvas de permitividad ’ y ’’ a bajas 

frecuencias, fueron debidos a la superposición de varias contribuciones dadas por diversos 

factores como vacancias de oxígeno, acumulación de distorsiones interfaciales y carga 

espacial, es decir, acumulación de electrones libres en los electrodos, granos y límites 

intergranulares que reducen la resistividad a estas frecuencias y altas temperaturas. 

Además, hay otros mecanismos de polarización que se presentaron a estas frecuencias 

(ver Figura 1-12), mientras que a altas frecuencias la respuesta de los mecanismos de 

polarización y demás contribuciones que tuvieron pequeños tiempos de relajación dejaron 

de contribuir (por ejemplo, los dipolos eléctricos inerciales no se alinearon con el campo). 
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Figura 3-82: Permitividad eléctrica real ’ (izquierda) e imaginaria ’’ (derecha) en función 
del cambio de la temperatura del material Bi2Sm2Fe4O12 sintetizado a 810ºC, con valores 
fijos de frecuencia: f= 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz y 100 kHz. (Autor)  
 

Este efecto tuvo lugar a frecuencias superiores del orden de 10 GHz, en donde los 

mecanismos de polarización iónica (por modos fonónicos o por polarización de enlaces 

químicos) y polarización electrónica (por el desplazamiento del núcleo de su centro de 

simetría) dominaron ante dicha respuesta (ver Tabla 1-2).  Parte de estas contribuciones 

determinaron comportamientos no homogéneos que obedecieron a pequeñas 

contribuciones en la respuesta neta, dadas por procesos de polarización tipo Maxwell-

Wagner, lo que implicó efectos de conducción en la respuesta dieléctrica que aparecen 

generalmente en perovskitas que contienen tierras raras.  
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Figura 3-83: Gráficas de Arrhenius. Frecuencia a la temperatura de resonancia en función 
de 1000/T, extraída de la pérdida dieléctrica de la Figura 3-82 (de 100 Hz a 50 KHz). 

a)                                                                    b)      
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Este modelo también pudo ser asociado a los factores pre-exponenciales encontrados en 

cada anomalía, fo = 1013.77 para la anomalía que inicia a T = 116 K y fo  = 1012.55 para la 

anomalía que inicia a T=225 K (temperaturas de inicio a f=100 Hz), lo cual pareció indicar 

que las transiciones obedecieron a polarización iónica (asociada con la polaridad de los 

enlaces químicos procedente de vibraciones reticulares o modos fonónicos). A pesar de 

todas estas contribuciones debidas a defectos e inhomogeneidades, es indispensable 

aclarar que la respuesta propia del material dejó entrever posibles relajaciones tipo Debye 

que respaldan las curvas características con la ubicación exacta de los picos, obtenidas 

para las dos anomalías en donde se calculan las energías de activación, que a su vez 

permiten determinar los tipos de mecanismos de relajación presentes (ver tabla 1-1). 
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Figura 3-84: Corriente piroeléctrica del material Bi2Sm2Fe4O12 sintetizado a 810 ºC. 
(Autor) 
 
En muchas ocasiones la ocurrencia de esta primera anomalía se relaciona con una 

transición ferroeléctrica a paraeléctrica y la segunda anomalía dada a temperaturas más 

elevadas se relaciona con transiciones debidas al cambio de orden magnético 

(paramagnético a ferromagnético). Esto se pudo correlacionar con la variación en la 

corriente termoestimulada observada a 149 K en la curva piroeléctrica de la Figura 3-84, y 

el cambio a 342 K observado con más detalle en el recuadro de esta misma figura [96]. 

    

El aumento de ε′ con la temperatura observado en la Figura 3-82, se pudo atribuir a la 

relación directa entre el movimiento térmico de las moléculas con la polarización de 

orientación. Los dipolos no recibieron la energía suficiente para orientarse a bajas 

temperaturas, pero el aumento de la temperatura facilitó dicha orientación, lo que generó 

un crecimiento en el valor de la polarización por orientación y, en consecuencia, de la 
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constante dieléctrica ε′. El aumento de ε′ también se debió parcialmente al aumento del 

grado de cristalinidad [130]. 

 

La medida I-V a temperatura ambiente fue llevada a cabo con un electrómetro DC Keithley-

6517A y un porta-muestra con contactos de plata recubiertos en oro (diseñado por el 

autor), adaptado al sistema criogénico Janis VPF-475 y al controlador de temperatura Lake 

Shore modelo 332. Estas medidas eléctricas se realizaron mediante la técnica de dos 

puntas y recubriendo con plata los dos lados de mayor área de la muestra en forma de 

paralelepípedo regular (2.20  4.30  1.00) mm3. 

 

A partir de esta medición se pudo obtener esta curva I-V de la Figura 3-85a, donde se 

visualizó cómo varía la corriente al someter la muestra en estudio a una diferencia de 

potencial en un rango entre -100 V y 100 V, evidenciando la aparición de barreras Schottky 

formadas por los límites de grano que, por lo general, son las responsables de la no 

linealidad observada. Estas barreras se idealizaron como microuniones, donde la 

respuesta de cada par de granos presentó un comportamiento similar al de dos diodos 

Zener consecutivos. Los límites de grano (ver Figura 2-6), tendieron a comportarse como 

circuitos RC en paralelo modificando la corriente que cruza por ellos, de tal forma que su 

comportamiento es muy próximo al de diodos de tipo varistor, puesto que, con la aplicación 

de altos voltajes, la resistencia adoptó una tendencia cercana al comportamiento óhmico. 

En este régimen el valor de no linealidad es de 1.382 (un poco alejado del 1 ideal en 

materiales óhmicos), considerando que a bajos voltajes dicho comportamiento se acercó 

más a la linealidad con un coeficiente de 1.192 que proporcionó un voltaje umbral o de 

cambio de curvatura de V= 6.3 V, como se muestra en la Figura 3.85a. 
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Figura 3-85: (a) Dependencia de la corriente con el cambio de la diferencia de potencial 
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A partir de los datos de la curva I-V fue posible calcular el comportamiento de la 

conductividad con el cambio de la diferencia de potencial o campo eléctrico aplicado, lo 

que proporcionó una visión de la disminución de la resistividad con el aumento del voltaje 

aplicado tanto para valores positivos como negativos, resultando un comportamiento en 

cierto grado simétrico, con posible transición conductiva al presentar tunelamiento 

interbandas. 

 

 

Análisis de la respuesta óptica 

La interacción de un amplio rango de emisiones ondulatorias de diversas frecuencias 

aplicadas mediante la técnica UV-Vis-IR, con la superficie de la muestra, permitió 

establecer el valor experimental del gap de energía óptico en configuración directa de Eg= 

2.62 eV, que correspondió a un material semiconductor (cercano a la banda prohibida de 

nanopartículas de CdS), dato comparable con los valores de resistividad que se obtuvieron 

para la muestra a temperatura ambiente y a través del método de Kubelka–Munk, aplicado 

mediante la propuesta de V. Kumar et al. (ver Figura 3-86b). Del mismo modo se identificó 

la ocurrencia de tres regiones predominantes que presentaron cambios localizados de 

absorción 1 = 312 nm (E1=3.96 eV), 3=818 nm (E3=1.51 eV) y 5= 1386 nm (E5= 0.89 eV), 

observados en la Figura 3-86a y que se pueden ubicar en la Figura 3-86b. Conforme se 

discutió para anteriores materiales, estos regímenes corresponden a excitaciones debidas 

a transiciones electrónicas entre la banda de valencia y conducción. Estas regiones 

características eran de esperarse en este tipo de estructuras, ya que se relacionan con la 

simetría del grupo espacial Pnma, que posibilitó la presencia de vibraciones en los enlaces 

O2P-Bi6P,Sm5d (E5), O2P(2)-Fe3d( E3) y O2P(1)-Fe3d (E1) [131]. 
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Figura 3-86: (a) Medida de la reflectancia difusa y, (b) análisis Kubelka-Munk con el cálculo 
del gap de banda óptico del material Bi2Sm2Fe4O12 sintetizado a 810ºC. 

a)                                                   b)      
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3.3.3 Bi2Eu2Fe4O12 

 

La sustitución de Europio en el sitio A de la estructura de la ferrita de Bismuto BiFeO3, tuvo 

como objeto buscar nuevas características en sus propiedades, tales como la posibilidad 

de tener estabilidad en su respuesta multiferróica o nuevos comportamientos que fueran 

óptimos para su uso en nuevas tecnologías. Sin embargo, a pesar de haber tenido éxito 

en la obtención de una muestra monofásica Eu2Bi2Fe4O12  98%, dicha sustitución redujo 

la temperatura a la que se presenta el estado multiferróico. Por otro lado, el índice alto de 

volatilidad del Bismuto dificultó su fácil reacción con los demás elementos usados, inclusión 

de sus átomos en la estructura en el sitio esperado, en la baja temperatura de fusión del 

Bi2O3 con los demás óxidos precursores y no permitió una buena densificación del material 

por el método de reacción de estado sólido. A continuación, se muestran las 

caracterizaciones efectuadas a esta muestra, en donde, como se mencionó al inicio del 

capítulo, se usaron óxidos precursores Bi2O3, Eu2O3 y Fe3O4 de alta pureza. 

 

Análisis estructural, composicional y morfológico 

 

10 20 30 40 50 60 70 80 90

2Grados

 Fe
3
O*

4

 *

 Bi
2
O

3
D  *a)  Eu

2
O

3

 810 ºCEu
2
Bi

2
Fe

4
O

12
     98% 

 ·
 · ·

 · ·  · · · ·

Eu
2
Bi

2
Fe

4
O*

12
  13,7%

Eu
2
Bi

2
Fe

4
O

12
    86,3%

e)

d)  715 ºC

IN
T

E
N

S
ID

A
D

 (
u

.a
.)

Eu
2
Bi

2
Fe

4
O*

12
  10,0%

¨
¨¨

¨
¨
¨¨̈  Ñ Ñ Ñ Ñ Ñ Ñ

 Ñ
 Ñ ¨

 * * * * * *
 * *

 *
 * *  *

¨¨
 Ñ Ñ

¨̈ * Ñ

 * Ñ
¨

 * *
¨

Bi
2
O

3
    0,2%

Eu
2
O

3
    12,4%Fe

2
O

3
  6,8%c)  600 ºCEu

2
Bi

2
Fe

4
O

12
  59,3%

BiFeO
3
            11,3%

 Ñ
Eu

2
Bi

2
Fe

4
O

12
  20,0%

 Ñ *
 * *  *  Ñ̈§ §§ Ñ Ñ

¨
¨ §§§ *

§
¨
 Ñ *
¨

§
 *§

¨̈
§ *

§ Ñ Ñ§§ Ñ§ ̈* *
 *§ * *  Ñ§

 *

§
¨

 Ñ
§ *̈ * §§§ ̈*̈

§
§

 Ñ
 Ñ
§ *

§
 *

§

¨
 * § §

¨ §

§
Fe

2
O

3
  21,9%

Bi
2
O

3
     0,8%

Eu
2
O

3
  23,9%

BiFeO
3
          11,6%

 Ñ

 Ñ

b)  550 ºCBi
36

Fe
2
O

57
    21,7%§

¨

 

Figura 3-87: Evolución estructural durante los tratamientos térmicos aplicados para 
obtener la fase cristalográfica del cerámico Bi2Eu2Fe4O12. (Autor) 
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Los resultados del análisis estructural de las muestras se obtuvieron mediante medida 

directa no destructiva de DRX, realizada en el equipo PANalytical X’pert PRO MPD, 

mencionado en la sección 2.3.1. La Figura 3-87 contiene un análisis detallado de la 

evolución estructural a las diferentes temperaturas de síntesis aplicadas para llegar al 

máximo punto de sinterización logrado por el método de reacción de estado sólido. 

 

Durante el proceso térmico de síntesis a la temperatura de 550 ºC se observó una mezcla 

de las fases iniciales de los precursores junto con la aparición de fases intermedias, entre 

ellas un 20% de la fase cristalográfica esperada. Se percibió que el trióxido de Bismuto es 

el primero en integrarse en otras fases, debido a su baja temperatura de disociación y de 

fusión, en comparación con el precursor Eu2O3 del que aún se tuvo una presencia del 

23.9%. Por otro lado, Fe3O4 se descompuso en 21.9 % de Fe2O3 y en FeO, este último 

formó parte de fases intermedias encontradas Bi36Fe2O57 (21.7%) y de BiFeO3 (11.6%).  
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Figura 3-88: Patrón DRX del compuesto cerámico Bi2Eu2Fe4O12 a 810ºC y su respectivo 
refinamiento Rietveld obtenido mediante el programa GSAS. La línea de color azul muestra 
la diferencia entre el patrón experimental (símbolo) y el dato refinado (línea sólida). (Autor) 
 

En la siguiente etapa del proceso térmico a 600 ºC, fue notoria la fuerte integración entre 

los elementos químicos que hicieron parte de la reacción térmica, mostrando una primera 

etapa de presinterización con predominancia en un alto porcentaje (86.3%) de dos fases 

estructurales diferentes de Bi2Eu2Fe4O12, cuyo mayor porcentaje (59.3%) pertenece a la 

fase cristalográfica Pnma (#62). Luego del tratamiento térmico a 715 ºC sólo persisten dos 
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fases estructurales pertenecientes a la fórmula estequiométrica esperada, pero con 

pequeñas diferencias en el grupo espacial como se observó en la Figura 3-87d. Por último, 

a la temperatura aplicada a la muestra de 810 ºC se logró la obtención de una fase 

cristalográfica mayoritaria y superior al 98%, como se presentó en la Figura 3-87e. 

 

Tabla 3-17: Parámetros de la celda unitaria y factores de confianza del análisis Rietveld 
de los datos de DRX del compuesto cerámico Bi2Eu2Fe4O12. 

Átomos Sitio de 
Wyckoff  

Sitio de 
Simetría 

Coordenadas Atómicas Grupo especial 
Pnma (62) 

x y z 
Parámetros de 

Celda 

Eu, Bi 4c m 0.0509(1) 0.2500 0.4916(4) a =5.6251(1) Å 

Fe 4a 1 0.0000 0.0000 0.0000 b =7.7626(1) Å 

O1 4c m 0.4783(1) 0.2500 0.5965(18) c =5.4120(1) Å 

O2 8d 1 0.3009(17) 0.0346(14) 0.1976(18) α = β = γ = 90.0° 

 Factores de confianza: χ2 = 2.510, R(F2) = 5.33%, Rp = 1.85% y Rwp=3.64% 

 DRX-Densidad: 7.99 g/cm3 

 

      
 

       
Figura 3-89: Estructura obtenida de los datos extraídos mediante el refinamiento Rietveld. 
Se muestran en a,b los octaedros en los planos a-c y c-b, respectivamente. En c,d se 
muestran los ángulos de inclinación de los octaedros y las distancias interatómicas. (Autor) 

a)                                                            b)      

 

 

 

 

 

 

      c)                                                                d) 
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El análisis Rietveld se llevó a cabo en los datos de la Figura 3-87e, obteniendo de nuevo 

el grupo espacial Pnma (#62) como estructura de cristalización más estable. Este resultado 

coincidió con el obtenido para todos los materiales analizados en este documento y la 

predicción hecha mediante el cálculo del factor de tolerancia G. Los datos de la celda 

unitaria extraídos por medio del análisis Rietveld fueron consignados en la tabla 3-17, 

donde (x, y, z), (α, β, γ) y (a, b, c) representan las posiciones atómicas, los ángulos entre 

las coordenadas de la celda y los parámetros de red, respectivamente. Un análisis de los 

datos de refinamiento y el uso del ancho a media altura de pico usado en la ecuación de 

Scherrer (2.6) permitió obtener un tamaño de cristalito promedio de 47.3  18.2 nm. 

 

Los factores de confianza χ2, R(F2), Rp y Rwp presentados en la tabla 1 fueron determinantes 

para afirmar la veracidad del grupo espacial encontrado. Además, las posiciones atómicas 

de los cationes Eu y Bi no se encontraban en el sitio ideal 0, ¼, ¼, mostrando la ocurrencia 

de distorsiones octaédricas. De nuevo fue notoria la inclinación de los octaedros en fase a 

lo largo del eje b (ver Figura 3-89a) y al observar la distribución de los oxígenos a lo largo 

del eje a en la Figura 3-89b, fue evidente un pequeño cambio de inclinación de los 

octaedros, proporcionando inclinaciones fuera de fase como las observadas en la Figura 

1-3b, llegando a obtener una notación de Glazer aba, típica en este tipo de estructuras, 

según lo observado en los resultados de las secciones anteriores.  

 

    

Figura 3-90: Micrografías de fractura del material Bi2Eu2Fe4O12 a 810ºC, tomadas 
mediante (a) electrones secundarios y (b)electrones retrodispersados. (Autor) 

a)                                                           b) 
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Una característica singular en este caso es la existencia de dos ángulos de rotación Fe-

O1-Fe y Fe-O2-Fe con valores similares. A pesar de ello, este tipo de inclinaciones no dieron 

cuenta de polarización catiónica por desplazamiento del ion Fe3+, en concordancia con la 

teoría que fundamenta la no presencia de ferroelectricidad a temperatura ambiente en 

grupos estructurales centro-simétricos como lo es el Pnma (#62).  Las leves diferencias 

entre la distancia de enlace Fe – O1 (2,01 Å) y Fe – O2 (2.00 Å y 2.02 Å) mostrados en las 

Figuras 3-89c y 3-89d, fueron suficientes para generar distorsiones correlacionadas con 

las diferencias en los radios iónicos de los cationes del sitio A de la estructura tipo 

perovskita Eu3+(1.12 Å), Bi3+(1.17 Å) y en el catión del sitio B, Fe3+(0.58 Å). 

 

Las características microestructurales del material mostradas en la Figura 3-90, fueron 

tomadas mediante micrografías SEM, luego de ser fracturado por medio de un golpe seco 

con un punzón y martillo, procurando la propagación de la grieta por clivaje y produciendo 

fractura intergranular. La Figura 3-90a corresponde a un barrido homogéneo por 

electrones, cuya interacción generó electrones secundarios que fueron captados por el 

sensor. Del mismo modo, la Figura 3-90b se obtuvo mediante la detección de electrones 

retrodispersados, como se describió en la sección 2-4 de técnicas experimentales. En 

ambos casos el barrido tuvo lugar en la misma región superficial de la fractura, lo que 

permitió observar una distribución de varios tamaños de granos en forma poliédrica, desde 

submicrométricos hasta un poco más de 2 m, con una apariencia porosa que concordó 

con el cálculo del porcentaje de porosidad de 19.44 % mostrado en la tabla 3-1 y medido 

mediante la técnica descrita en la sección 2.2. Era de esperarse que la porosidad del 

material contribuyera a la respuesta eléctrica, puesto que, con el simple hecho de evaluar 

las contribuciones dieléctricas, una interfaz grano-aire-grano (resistivo-capacitiva, en 

paralelo) e irregularidades presentadas por el contacto intergranular débil e inhomogéneo 

coexistieron con la respuesta propia de los granos, causando cambios en el flujo eléctrico 

y afectando la intensidad de la respuesta eléctrica.  

 

Además de haber observado el tamaño de las porosidades que oscilaron en rangos 

cercanos a 1 m, el tamaño de grano fue estimado por medio de la técnica de 

intersecciones mostrada en el capítulo 2. El ajuste de estos datos mediante análisis basado 

en una distribución log-normal (líneas rojas, Figura 3-91), permitió establecer la ocurrencia 

de dos tamaños medios de grano en las dos distribuciones de la Figura 3-91, 

submicrométricos (554 ± 95 nm) y micrométricos (1954 ± 101 nm). La diferencia entre 

tamaños de grano incide directamente sobre la respuesta magnética, ya que se pueden 

presentar diferencias en el tiempo de respuesta y orientación de los momentos magnéticos. 
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Figura 3-91: Tamaños de grano promedio obtenido mediante medición directa en las 
imágenes SEM. (Autor) 
 

La Figura 3-90b (BSE) no reveló diferencias significativas en el contraste entre los granos, 

lo que sugirió que tienen la misma composición química. El análisis por espectrometría 

EDS da una idea de la proximidad en porcentaje másico de los elementos químicos de la 

muestra y lo esperado de acuerdo con la fórmula composicional Bi2Eu2Fe4O12. Los 

resultados se presentan en la Figura 3-92 y en la tabla 3-18, junto con el cálculo de la 

diferencia relativa porcentual entre el cálculo estequiométrico y el resultado experimental 

semicuantitativo del porcentaje en peso por elemento. 
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Figura 3-92: Espectro EDS promedio, obtenido por medio de la detección del haz de rayos 
X (Bruker X-Ray) producto de la incidencia de electrones en la superficie y fractura de la 
muestra Bi2Eu2Fe4O12. (Autor) 
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Tabla 3-18: Análisis composicional, wt. % (EDS) – porcentaje en peso (tipo de detector: 
XFlash 410), wt. %   (Calc.) porcentaje en peso (calculado por estequiometría),  RE. Error 
relativo porcentual. 

Átomo wt.%  (EDS) wt. % (Calc.) % RE. 

Bi3+ 36.67  1.07 36.750.03 0.22 

Eu3+ 24.26  0.64 26.720.01 9.21 

Fe3+ 18.64  0.49 19.640.02 5.09 

O2 20.44  3.83 16.880.01 21.09 

 

 

Análisis de la respuesta magnética 
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Figura 3-93: Magnetización ZFC y FC, M (T), con campos aplicados H de (a) 500 Oe, (b) 
2000 Oe y (c) 10000 Oe.  (Autor) 
 
Las medidas de magnetización en función de la temperatura, mostradas en la Figura 3-93, 

evidencian el carácter magnetizado e irreversible del material, sin haber tenido la 

posibilidad de establecer la temperatura de bloqueo, ya que esta se encontró por encima 

del límite de temperaturas del equipo utilizado (300 K). Su ocurrencia sugirió la presencia 

de desórdenes magnetocristalinos que influyeron en el proceso de enfriamiento y 
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calentamiento del material, que en cierto grado pueden ser influenciados por anisotropía a 

lo largo de los ejes cristalinos no sincronizados con la aplicación del campo externo y con 

el cambio térmico, afectando la respuesta de los momentos magnéticos. En otras palabras, 

este tipo de desorden pudo inducir pseudo orientaciones en los espines ferromagnéticos 

de la celda cristalina, que respondieron de manera diferente en tiempo y temperatura. Por 

otro lado, la existencia de anisotropía propiciada por el tamaño geométrico y forma de los 

granos también fue un factor aportante a este tipo de irreversibilidad magnética. 

 

La curva de magnetización decrece suavemente con el aumento de la temperatura, 

justificando la disminución de los parámetros magnéticos de las curvas de histéresis 

mostrados en la Figura 3-95 y que se discutirán en el siguiente párrafo. Además, todas las 

medidas reflejaron la ocurrencia de ordenamiento ferromagnético, demostrando que en el 

rango de temperaturas en el cual fueron efectuadas las mediciones la respuesta magnética 

se encontró por debajo de la temperatura de Curie.   

 
La derivada de temperatura de la susceptibilidad magnética en función de la temperatura 

(ver Figura 3-94), permitió identificar dos anomalías en las temperaturas T=113 K y T=220 

K que pudieron estar asociadas con transiciones atribuidas a reorientaciones de espín 

típicas en octoferritas, como resultado de presencia de efectos magnetoeléctricos 

dinámicos llamados electromagnones [132]. Estos efectos serán discutidos posteriormente 

con el respaldo dado por las medidas dieléctricas. 

 

50 100 150 200 250 300
-8

-6

-4

-2

d
 T

/d
T

 (
 ×

10
 -

7  e
m

u 
g -

1 O
e -

1 K
  -

1 )

TEMPERATURA (K)

 H = 500 Oe

FC

ZFC

 
Figura 3-94: Derivada de la susceptibilidad en función de la temperatura de las curvas 
ZFC y FC con un campo aplicado H de 500 Oe y la presencia de dos concavidades. (Autor) 
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Las curvas de histéresis magnética a 50 K, 200 K y 300 K (ver Figura 3-95), revelaron la 

ocurrencia de ferromagnetismo débil con valores de campo coercitivo HC = 91.87, 51.01 y 

38.17 Oe, y de magnetización de remanencia MR = 0.14, 0.09 y 0.05 emu/g, 

respectivamente (ver recuadro de la Figura 3-95). La no obtención de saturación y la 

tendencia lineal con pendiente positiva en el régimen de campos aplicados de hasta  30 

kOe, son respuestas particulares de materiales policristalinos con inhomogeneidad 

granular, donde los granos submicrométricos pueden disminuir en gran medida el tamaño 

de los dominios magnéticos, al extremo de que algunos tienden a presentar monodominios 

ferromagnéticos que disminuyen la posibilidad de respuesta de orientación simultánea bajo 

la aplicación de un campo magnético externo variable, dando origen a la contribución de 

comportamientos semejantes al paramagnetismo entre dominios ferromagnéticos. Esto 

también se le puede asociar a la respuesta de ciertos cúmulos de fase líquida intergranular 

de menor tamaño (ver círculo rojo, Figura 3-90b), debidos a la baja sinterización de los 

granos originados por la utilización del método convencional de síntesis por reacción de 

estado sólido (limitado por las características del Bi2O3 discutidas en el inicio de esta 

sección). Es probable que esta contribución superparamagnética se pueda eliminar al 

producir el material mediante métodos de síntesis más sofisticados, que permitan sinterizar 

los granos a más bajas temperaturas (método de molienda con molino de altas energías 

combinado con el método de Spark-Plasma, por ejemplo).  
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Figura 3-95: Isotermas de magnetización en función del campo aplicado -30 kOe  H  30 
kOe a 50, 200 y 300 K de la muestra cerámica Bi2Eu2Fe4O12. En el recuadro se muestra 
un aumento de la región a bajos campos. (Autor) 
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Como consecuencia de lo discutido en el párrafo anterior, la no obtención de saturación 

neta de los momentos magnéticos llevó en este trabajo a definir la magnetización de 

saturación aparente (MSA), como el valor de magnetización obtenido a partir de la 

extrapolación de la tendencia lineal positiva hacia el eje vertical, cuyo punto de corte fue 

MSA= 0.45. 0.40 y 0.38 (emu/g) para las temperaturas de las isotermas a 50 K, 200 K y 300 

K, respectivamente. De esta forma se pudo establecer que los valores de campo coercitivo, 

magnetización remanente y magnetización de saturación aparente disminuyeron con el 

aumento de la temperatura, siguiendo la tendencia observada en las curvas ZFC y FC de 

magnetización en función de la temperatura y que tuvo lugar debido al acercamiento 

gradual hacia la temperatura de Curie que, como se dijo anteriormente, debe encontrarse 

por encima de los 300 K. 

 

 

Análisis de la respuesta eléctrica 

Las mediciones de impedancia compleja en función de la temperatura, con la frecuencia 

como parámetro fijo mostradas en la Figura 3-96, representaron la dependencia de ’ y ’’ 

con el cambio ascendente de la temperatura para varias frecuencias, en donde se pudo 

observar el corrimiento sistemático del pico de la parte imaginaria de la permitividad hacia 

temperaturas más altas al aumentar la frecuencia. Este corrimiento se relaciona con la 

aparición de probables fenómenos de dispersión tipo Debye ajustables por medio de las 

ecuaciones 1.6 y 1.7, que ocurren como resultado de efectos de relajación por orientación 

de dipolos eléctricos permanentes o de moléculas polares al aplicar a la muestra (3.10 mm 

de largo, 1.78 mm de ancho y 0.65 mm de espesor) un campo eléctrico externo. Este tipo 

de dispersión es muy común en materiales con efectos de polarización de tipo relaxor [61, 

133–135]. El cambio de intensidad ascendente de estos picos con el aumento de la 

temperatura fue debida a contribuciones relacionadas con el aumento en las pérdidas 

dieléctricas proporcionadas por contribuciones heterogéneas adheridas a la respuesta de 

material tipo Maxwell-Wagner. Esta respuesta está generalmente asociada a la baja 

densidad de la muestra, es decir, a la presencia de porosidad mostrada en la Figura 3-90 

y que se puede considerar como una segunda fase (poro - resistivo capacitiva) que al 

aumentar la temperatura (expansión), su tiempo de relajación aporta en mayor cantidad 

con conductividad DC. Por lo anterior, se espera que a mayor porosidad las características 

resistivas del material disminuyan (ver otros mecanismos que pueden contribuir en el 

análisis de la muestra Bi2Sm2Fe4O12 – sección 3.3.2). Es importante anotar que estos dos 

tipos de dispersión dieléctrica (Debye y Maxwell-Wagner) suelen confundirse debido a que 

las ecuaciones que ajustan estos mecanismos se obtienen de forma similar. 
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En todo caso, el análisis dieléctrico de la muestra con sustitución de Eu permitió identificar 

con mayor veracidad el tipo y características del material, puesto que la contribución por 

porosidad es mucho menor que la del material que tiene como sustitución Sm.  

 

A temperaturas superiores a 280 K, posiblemente exista una nueva dispersión que también 

se relacione con las propiedades relaxoras del material, ya que un nuevo pico es esperado, 

superior en intensidad a la secuencia vista, a temperaturas superiores a 375 K.  
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Figura 3-96: Permitividad real (izquierda) y compleja (derecha) en función de la 
temperatura en las muestras Bi2Eu2Fe4O12. (Autor) 
 

Este pico puede estar relacionado con transiciones de fase ferro – para magnéticas 

(temperatura de Curie). Del mismo modo, es interesante anotar que durante el proceso de 

medición, en el que se efectuaron 23 repeticiones para corroborar el tipo de relajación, 

cuando se excedía la temperatura de 480 K y se procedía a realizar una medida posterior, 

ocurría corrimiento del comportamiento encontrado (picos en ’ y aumento de la ’’ entre 

110 K y 300 K) hacia temperaturas cercanas a 290 K. Dicho comportamiento ajustado con 

las ecuaciones 1.4, junto con el análisis detallado de las curvas Cole-Cole y Nyquist 

(isotermas posibles de obtener a varias temperaturas), serán objeto de posterior estudio. 
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En la Figura 3-96 sólo se muestran 4 ejemplares característicos a 4 frecuencias de la 

dispersión dieléctrica obtenida. Sin embargo, esta medición arrojó datos para 50 

frecuencias diferentes (por ejemplo, 100 Hz, 200 Hz, 300 Hz, 400 Hz, 500 Hz, hasta llegar 

a los 1000 Hz, en cuyo caso también se obtuvieron las de 2000 Hz, 3000 Hz, 4000 Hz y 

así sucesivamente). Así, a partir de estos datos se extrajeron los valores de frecuencia y 

temperatura para cada máximo de pico de las curvas ’’. Luego, se procedió a graficar el 

log (f) en función de 1000/T (ver Figura 3-97), donde se observó un comportamiento lineal 

para todo el rango de frecuencias. Este comportamiento resultante de efectos 

térmicamente estimulados se describió por medio de la conocida ley de Arrhenius que se 

relaciona con la ecuación 3.16. El valor de la energía de activación obtenido con la relación 

1.5 para el régimen observado en la Figura 3-96 fue de EA = 0.33 eV, que estuvo un poco 

alejado de aquel obtenido a partir del análisis macroscópico publicado como parte de los 

resultados de este documento, en donde para una pequeña región (entre 120 K y 160 K a 

f=100 Hz), se obtuvo por medio del cálculo de la conductividad AC y la ley de Arrhenius, 

un valor de EA = 1.09 eV [131]. El mecanismo responsable local superficial se relaciona 

con pequeños polarones con tensión reticular acompañado de cargas libres, ionización de 

vacancias de oxígeno o conductividad iónica extrínseca muy relacionado con ese pequeño 

rango en el que la permitividad dieléctrica imaginaria se sobrepone sobre la curva de la 

permitividad dieléctrica real [131]. Un fenómeno parecido a este sucede en el BaTiO3 en el 

que se presenta un cambio en la constante dieléctrica alrededor de la temperatura de 

transición ferroeléctrica (280 K – 400 K). 
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Figura 3-97: Gráficas de Arrhenius del punto máximo de cada frecuencia resonante en 
función de 1000/T, extraída de la pérdida dieléctrica de la Figura 3-96 y considerando datos 
intermedios obtenidos en un rango de frecuencias (100 Hz - 100 KHz). (Autor) 
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Un análisis más cercano a la energía de activación fue obtenido a partir de la Figura 3-97, 

con EA = 0.33 eV, en cuyo ajuste se obtuvo el dato preexponencial f0, confirmando un factor 

A=1011.96, para un tiempo de relajación 𝜏  (113 𝐾) = 10 𝑠, que pudo ser atribuido a salto 

de pequeños polarones, provenientes de la posible reducción de iones Fe3+ a Fe2+, 

generando distorsiones locales dipolares, a su vez responsables de la relajación 

observada. Este dato coincidió con otros resultados similares en este tipo de proceso 

térmicamente activado [136, 137]. 

 

Algunos procesos de relajación dobles como los presentados en las sustituciones de Sm 

y Eu, han sido íntimamente relacionados con la presencia de vacancias de oxígeno 

generadas por su pérdida en la red cristalina durante el proceso de sinterización de óxidos 

tipo perovskita a altas temperaturas y demás procesos que tengan baja atmósfera de 

oxígeno. Así mismo, están relacionados con el movimiento de los electrones, es decir, 

mecanismos de conducción DC [138, 139]. Las cargas localizadas en un material 

dieléctrico (iones y vacancias, o electrones y huecos) pueden saltar entre sitios vecinos, 

presentando movilidad libre entre sitios en un corto intervalo de tiempo. 

 

La pérdida dieléctrica tiende a ser mayor en materiales con constantes dieléctricas más 

altas debido a efectos de borde. Esta es una posible desventaja para la utilización de estos 

materiales en aplicaciones prácticas. Entretanto, esta aparente desventaja puede ser 

utilizada, ya que la pérdida se aplica en el calentamiento de alimentos en un horno 

microondas. La frecuencia de las microondas utilizadas es cercana a la frecuencia de 

relajación del mecanismo de polarización orientativo en el agua, lo que significa que 

cualquier agua presente absorbe mucha energía que luego se disipa en forma de calor. La 

frecuencia exacta utilizada está ligeramente alejada de la frecuencia con la que se produce 

la pérdida dieléctrica máxima en el agua para garantizar que las microondas no sean 

absorbidas por la primera capa de agua con la que se encuentran, lo que permite un 

calentamiento más uniforme de los alimentos. 

 

Es bastante curioso que justo cuando a muy bajas frecuencias tuvo inicio el proceso de 

relajación de la Figura 3-96, en la Figura 3-94 fue notorio el cambio de concavidad del 

inverso de la derivada de temperatura de la susceptibilidad con el cambio de temperatura, 

lo cual refleja un posible acoplamiento magnetoeléctrico a esta temperatura. Pero antes de 

sugerir el tipo de ordenamiento dipolar eléctrico que pudo llegar a tener acoplamiento con 

el ferromagnetismo encontrado, es importante confirmar con mediciones piroeléctricas si 

en ese rango de temperaturas existe polarización dipolar termoestimulada o no. 

 



154  RESULTADOS 

 
Por lo anterior, se efectuaron las medidas piroeléctricas mostradas en la Figura 3-98, con 

el objeto de correlacionarlas con el resultado de permitividad mostrado en la Figura 3-96. 

Se encontró que el cálculo de la polarización eléctrica neta mediante la integración de la 

corriente termoestimulada a partir de la ecuación 2.23, produjo valores con intensidad 

menor a los encontrados al hacer dopajes en sistemas similares y con menor cantidad de 

tierra rara [140]. 
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Figura 3-98: Dependencia térmica de la polarización espontánea (izquierda) calculada a 
partir de la corriente piroeléctrica (derecha). (Autor) 

 

Los procesos de polarización energética presentes en esta muestra manifestaron valores 

bajos (1 kV/mm), en comparación con los esperados en algunos sistemas similares que 

muestran campos coercitivos de 10 kV/mm, Debido a esto, cuando se midió la corriente 

termoestimulada, aumentando y disminuyendo la temperatura con una rata de cambio de 

5 K/min, se pudo establecer un pico emergente con su intensidad máxima a 112.8 K. Esta 

corriente con el aumento de la temperatura presentó valores positivos de polarización, 

mientras que al disminuir la temperatura se observó una respuesta negativa ante la 

estimulación térmica. Este efecto es comúnmente relacionado con dispersiones en la 

polarización dadas por transiciones de fase para-ferroeléctricas. Este resultado se produjo 

debido a la reversibilidad característica de los dipolos eléctricos en materiales 

ferroeléctricos. Por tanto, este resultado permitió un acercamiento a la deducción de la 

presencia de un acoplamiento magnetoeléctrico, permitiendo sugerir, que el cambio podría 

estar relacionado con una transición de segundo orden, que se manifiesta mediante un 

crossover suave en la susceptibilidad magnética dc, un pico no abrupto en la corriente 

piroeléctrica y un aumento en la permitividad eléctrica del material para un valor de 

temperatura alrededor de T = 113 K. Este tipo de cambio fue predicho por otros autores a 
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través del estudio de la interacción entre las fases ferromagnética y ferroeléctrica, 

utilizando el método de transformación de fase de Landau [141]. 

 

Luego de confirmar el comportamiento magnético y eléctrico a diferentes temperaturas, 

fue importante detenerse un momento en el estudio eléctrico del material a temperatura 

ambiente.  Para iniciar este análisis se procedió por obtener el comportamiento del material 

mediante las curvas corriente-voltaje (I-V) mostradas en la Figura 3-99a, donde fue notorio 

un comportamiento no lineal. El parámetro de no linealidad (ver recuadro superior-

izquierdo), para la Figura 3-99a está por debajo del voltaje umbral de 38.0 V, donde se 

obtuvo un valor de no linealidad 1.394, alejado del 1 típico de un material óhmico. De igual 

forma, se hizo una evaluación de la resistividad bajo la aplicación de bajos voltajes, 

obteniendo una resistividad de  = 1.861010  ×cm. A través de estos datos fue obtenido el 

comportamiento de la conductividad DC en función del voltaje, tal como se observa en la 

Figura 3-99b, donde la conductividad cambió significativamente en relación con el voltaje 

aplicado a la muestra. 
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Figura 3-99: (a) Dependencia I(V), del material Bi2Eu2Fe4O12 sintetizado a 810ºC. (b) 
Respuesta de la conductancia 𝜕𝐼/𝜕𝑉 debido al cambio del voltaje aplicado V. (Autor) 
 

En cierto modo, la respuesta de conductividad de la muestra pudo estar relacionada con 

su concentración de defectos, además de la respuesta propia del material. Es importante 

recordar que el aumento de la porosidad en este tipo de sistemas no varió la forma de la 

curvatura, pero aumentó la contribución conductora en la muestra, puesto que los poros 

fueron una interfase por donde pudo pasar mucho más fácil la corriente en comparación 

con el semiconductor analizado. Además de las contribuciones a esta respuesta 

enumeradas en la sección anterior para la sustitución del Sm en la ferrita de Bismuto, otro 

posible responsable pudo ser la presencia de vacancias de Bismuto y de oxígeno en la 

estructura cristalina de la muestra. Estas vacancias pudieron provocar conducción de tipo 

p (por generación de huecos), puesto que, debido a su ionización, los huecos posibilitaron 

a)                                      b)      
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esta conducción. Además, de acuerdo con lo descrito anteriormente, el grado de oxidación 

del Fe por reducción de iones Fe3+ a Fe2+ al aplicar altos voltajes, pudo llegar también a 

contribuir con un aumento en la conductividad tipo p, describiendo una reacción de acuerdo 

con la notación de Kröger-Vink  
 

𝐹𝑒× ⇔ 𝐹𝑒 + ℎ ∗,                                                 (3.17) 
 

De esta forma, los dos tipos de vacancia, de oxígeno o de Bi pudieron llegar a poseer 

lugares donadores de electrones que presentan contribuciones a la curva característica de 

conductividad por compensación electrónica [142]. 

 

Análisis de la respuesta óptica 

 

Los resultados de los experimentos de reflectancia difusa fueron realizados entre 200 nm 

y 1400 nm (ver Figura 3-100a). La excitación en la superficie de la muestra debida a la 

absorción de radiación UV-Vis-NIR provocó perturbaciones de los electrones desde el 

estado fundamental a estados excitados, dando lugar a saltos electrónicos entre estados 

cuánticos, cuya contribución de naturaleza energética cuántica que depende de la 

configuración electrónica se puede calcular a partir de la energía radiada.  

 

En estos resultados se observaron tres picos representativos con longitudes de onda λ1 = 

312 nm, λ2 = 560 nm y λ3 = 810 nm, que corresponden a energías E1 = 4.00 eV, E2 =2.22 

eV y E3 = 1.40 eV. Dichos datos coincidieron con los ya observados en la sustitución de 

Sm y estuvieron relacionados con excitaciones debidas a transiciones electrónicas de la 

banda de valencia a la banda de conducción, además de haber sido consecuencia de las 

características estructurales del material, ya que la simetría de sus posiciones atómicas en 

el grupo espacial Pnma (#62) sugirió transiciones O2p-Bi6p (1.4 eV), O2p-Fe3d (2.22 eV) 

y O2p-Eu5d (4.00 eV) [143]. La representación irreducible de las vibraciones en 

perovskitas dobles es dada por [124]: 
 

Γ = 5RM + 7B1u + 9B2u + 9B3u,                                        (3.18) 
 

con un primer término correspondiente a cinco modos de vibración que son observables 

mediante espectroscopía Raman y tres modos que representan picos observables por 

medio de la medición espectroscópica UV-vis-NIR. 

 

El modelo de Kubelka-Munk descrito en la sección 1.6, aplicado a los resultados de la 

figura 3-100a y mostrado en la Figura 3-100b, se suele usar para la determinación de la 

banda prohibida. A partir de este ajuste fue determinada la brecha de energía a 
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temperatura ambiente de 2.76 eV. Este valor de la banda prohibida es del orden de los 

semiconductores con mayor tendencia aislante a temperatura ambiente, como el GaP que 

presenta una energía de gap Eg = 2.26 eV [144]. Por lo tanto, era de esperarse un 

comportamiento con mayor resistividad a bajas temperaturas, debido la característica 

típica de estos materiales semiconductores, lo que estuvo de acuerdo con el 

comportamiento aislante del material a temperaturas inferiores a T = 112,8 K, facilitando 

los procesos de polarización eléctrica descritos anteriormente. 
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Figura 3-100: (a) Medida de la reflectancia difusa y, (b) análisis Kubelka-Munk con el 
cálculo del gap de banda óptico del material Bi2Eu2Fe4O12 sintetizado a 810ºC. (Autor) 
 

Análisis de la respuesta óptica de la secuencia Bi2R2Fe4O12 (R= La, Nd, Sm, Eu) 

Por último, al hacer un comparativo del gap de energía de los diferentes resultados 

encontrados durante esta investigación para materiales con sustituciones de tierra rara en 

el sitio A de la ferrita de bismuto, fue notorio un cambio sistémico.  

 
Tabla 3-19: Datos del peso atómico y radio iónico de los cationes que ocupan el sitio A, 
junto con el gap óptico del grupo de perovskitas Bi2R2Fe4O12 (R= La, Nd, Sm, Eu) 

Elemento Peso At. (g/mol) Rad. Iónico (Å) Material  (g/cm3) Gap Óptico (eV) 

La3+ 138.91 1.216 BLFO 7.56 2.18 

Bi3+ 208.98 1.170 BFO ------ 2.11 

Nd3+ 144.24 1.163 BNFO 7.81 2.20 

Sm3+ 150.35 1.132 BSFO 7.87 2.62 

Eu3+ 151.96 1.120 BEFO 7.99 2.76 

 

A medida que aumentó el peso atómico del elemento sustituyente, aumentó el gap de 

energía óptico. De manera similar, se observó que al disminuir el radio iónico la estructura 
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cristalina se conservó como ortorrómbica centrosimétrica Pnma (#62), pero la densidad de 

la celda unitaria aumentó con la disminución del radio iónico, permitiendo un mayor 

empaquetamiento. Para el lantano, cuyo radio iónico es mayor al del bismuto, fue notoria 

una fuerte diferencia en el tamaño de los picos de los planos de reflexión cristalográficos, 

en donde se hicieron mucho más notorios los de mayor intensidad (ver Figuras 3-64, 3-75 

y 3-88). El caso de la sustitución de Nd no hizo parte de este documento, pero a pesar de 

ello y de no tener datos completos, se establecieron los datos de densidad y de Gap óptico 

que aparecen en la tabla 3-19. Además de las sustituciones de la tabla 3-19, se hicieron 

sustituciones de Gd, Dy, Ho, Yb y Er, pero debido a que no se obtienen buenos resultados 

estructurales mediante síntesis sólida, tampoco hicieron parte de la presente investigación. 

Aun así, en trabajos posteriores se espera hacer el estudio de la influencia del radio iónico 

de las tierras raras en el desorden estructural y la presencia de fases secundarias. 

 

 



 

 
 

4. CONCLUSIONES y RECOMENDACIONES 

4.1 Conclusiones 

 

Nuevos materiales monofásicos con fórmula RAMOx (R = La, Nd, Sm, Eu; A = Sr, Bi; M = 

Ti, Mn, Fe) fueron sintetizados por medio de la optimización de la técnica estándar de 

reacción en estado sólido, permitiendo procesos eficientes de crecimiento granular y 

formación estructural a partir del uso de óxidos precursores comerciales. En total se 

analizaron siete muestras que conforman dos grupos generales SryR1-yTiyMnzFe1-y-zO12 (R= 

Nd y Sm; y= 1.32, z= 2.68 y 1.32) y Bi2R2Fe4O12 (R= La, Sm y Eu). 

 

La caracterización estructural con el uso de DRX y posterior análisis a través del 

refinamiento Rietveld, reveló que las siete muestras cristalizan en el grupo espacial 

ortorrómbico Pnma o Pbnm (#62), cuya característica principal es la centrosimetría (no 

polar) debida a sus inclinaciones octaédricas. Esta condición permitió prever el 

comportamiento no ferroeléctrico de las diferentes composiciones a temperatura ambiente. 

 

Imágenes de SEM superficiales y de fractura (interior de las muestras) que se obtuvieron 

mediante detección de electrones secundarios, permitieron diferenciar dos grupos de 

granos, en algunas muestras con diferencias de hasta un orden de magnitud, cuyo 

desorden microestructural afectó fuertemente las contribuciones en la respuesta eléctrica 

(presencia de vacancias superficiales e irregularidad intergranular que afectaron el 

transporte eléctrico y, enlaces de Van der Waals que indujeron estados ligados electrón-

hueco a través de fuerzas Coulombianas, entre otras). Esta diferencia de tamaño granular, 

también afectó la respuesta magnética (diferente tamaño de dominios magnéticos y de 

paredes de Block que aportan a la anisotropía magnetocristalina, al proveer diferentes 

tiempos de relajación de los momentos magnéticos).  

 

Por otra parte, las imágenes SEM obtenidas mediante detección de electrones 

retrodispersados permitieron corroborar la homogeneidad composicional de las siete 

CAPÍTULO 4 
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muestras tipo perovskita y los espectros de EDS condujeron a aseverar de forma 

semicuantitativa la alta probabilidad de cristalización de las muestras de acuerdo con la 

fórmula estequiométrica deseada, confirmando en cada material la existencia exclusiva de 

los elementos químicos deseados. 

 

La respuesta magnética de los diferentes materiales sugirió la ocurrencia de 

comportamientos ferrimagnéticos, antiferromagnéticos y ferromagnéticos de acuerdo con 

lo observado en las curvas de histéresis magnéticas con campos aplicados entre 3T e 

isotermas por lo general de 50 K, 100 K, 150 K, 200 K y 300 K. En algunas de estas curvas 

se encontraron contribuciones superparamagnéticas, observadas en la tendencia lineal 

ascendente en el régimen común de saturación y atribuidas a la presencia de partículas 

con alta densidad superficial, esto es, de dimensiones nanométricas. Los procedimientos 

ZFC y FC mostraron curvas sin temperaturas de irreversibilidad y sin diferencias 

apreciables en la susceptibilidad al aplicar diferentes campos en el material 

Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12, dando cuenta de un alto orden y sincronización 

magnetocristalina ante la aplicación de diferentes campos magnéticos, a diferencia de los 

demás materiales en los que fueron evidentes diferentes desordenes magnetocristalinos, 

como desorden catiónico, transición spin-flop y temperaturas de irreversibilidad. 

 

Medidas de resistividad en función de la temperatura efectuadas sobre las muestras SryR1-

yTiyMnzFe1-y-zO12 (R= Nd y Sm; y= 1.32, z= 2.68 y 1.32), pusieron en evidencia algunos 

posibles mecanismos de conducción presentes en la respuesta eléctrica DC, originados 

por modelos de Hopping de Rango Variable de Mott (VRH) asistido por polarones, Efros-

Shklovskii y de pequeños polarones; generados por características morfológicas, desorden 

inducido por las diferencias entre los radios iónicos de los cationes, además de la cantidad 

de cationes que constituyeron las posiciones A y B.     

 

Las mediciones de impedancia compleja que se hicieron en algunas muestras revelaron 

procesos de relajación tipo Maxwell-Wagner (heterogéneos), probablemente derivados de 

respuestas de agotamiento provenientes de porosidades, de interfases (intergranulares, 

fronteras intergranulares, electrodo-muestra) y segundas fases y, procesos de relajación 

tipo Debye debido a la repuesta intrínseca del material. Dichas medidas evidenciaron la 

presencia de este tipo de mecanismos en algunas muestras como Bi2Eu2Fe4O12, en donde, 

debido a la sospecha de encontrar comportamientos biferroicos por debajo de T=112.8 K, 

se procedió a realizar medidas de corriente piroeléctrica que confirmaron la presencia de 

transiciones ferro-para eléctricas a esa temperatura, de acuerdo al cambio de polarización 
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observado. Además, se calculó la energía de activación Ea de los mecanismos de 

relajación dieléctrica debidos a excitaciones producto de vacancias de oxígeno, vacancias 

catiónicas y a salto de pequeños polarones inducidos por reducción catiónica. 

 

Los resultados de las curvas I-V mostraron diferencias radicales en los dos grupos 

generales de muestras. El grupo SryR1-yTiyMnzFe1-y-zO12 (R= Nd y Sm; y= 1.32, z= 2.68 y 

1.32) presentó curvas típicas de materiales tipo termistor y las muestras Bi2R2Fe4O12 (R= 

La, Sm y Eu) mostraron comportamientos de tipo varistor. Ambos casos tienen lugar a 

causa de efectos resistivos provenientes de defectos intergranulares, intragranulares y de 

la red cristalina, cuya competencia en la respuesta al aplicar campos eléctricos externos 

variables depende de cada mecanismo de conducción asociado a las características 

intrínsecas de cada material. Los parámetros lineales (óhmicos) de mérito dan resultados 

de coeficientes  entre (1.000 a 1.669), donde un valor cercano a 1 implica la mayor 

probabilidad de comportamiento óhmico. 
 

Datos experimentales de reflectancia difusa mostraron que todos los materiales 

evidenciaron comportamiento semiconductor a temperatura ambiente (ver Tabla 4-2). 

Confirmando en algunas muestras la existencia de semiconductividad magnética. 
 

En las tablas 4-1 y 4-2 fueron resumidos los datos generales de algunas propiedades 

encontradas para las diferentes muestras sintetizadas (M.S.): 3.1.1-

Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn2.68O12, 3.1.2-Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn2.68O12, 3.2.1-Sr1.32Nd2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12, 

3.2.2-Sr1.32Sm2.68Ti1.32Mn1.32Fe1.36O12, 3.3.1-Bi2La2Fe4O12, 3.3.2-Bi2Sm2Fe4O12, 3.3.3-Bi2Eu2Fe4O12. 

 

Tabla 4-1: Características estructurales y morfológicas generales. Temperatura de 
Sinterización (T.S.), Grupo Espacial (G.E), Densidad Teórica (D.T.), % Porosidad (%P), 
Tamaño de Grano (T.G.), Tamaño de Cristalito (T.C.). 

M.S. 
T.S. 
(ºC) 

G.E. 
# 62  

P.R. 
(Å) D.T. 

(g/cm3) 
%P 

T.G. 
(m) 

T.C. 
(nm) a b c 

3.1.1 1080 Pnma 5.4764 7.7468 5.4810 6.401 17.77 0.428 54.0 

3.1.1 1250 Pnma 5.5006 7.7632 5.5932 6.452 9.117 2.756 80.0 

3.1.2 1250 Pbnm 5.4601 5.5323 7.7163 6.560 9.073 1.430 41.6 

3.2.1 1180 Pnma 5.5007 7.7735 5.5059 6.388 13.92 1.530 70.0 

3.2.1         1250 Pnma 5.5057 7.7722 5.5015 6.390 9.255 1.717 73.8 

3.2.2 1250 Pbnm 5.4604 5.5289 7.7499 6.542 10.74 1.229 51.0 

3.3.1    820 Pnma 5.5963 7.8451 5.5583 7.564 15.18 0.330/1.096 53.8 

3.3.2   810 Pnma 5.6197 7.7775 5.4266 7.870 25.59 0.283/1.209 46.4 

3.3.3   810 Pnma 5.6251 7.7626 5.4120 7.992 19.44 0.554/1.954 47.3 
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Tabla 4-2: Características magnéticas, eléctricas y ópticas generales. Temperatura de 
Curie (TC), Tipo de Magnetismo (T.M.), momento magnético efectivo 𝜇  experimental 

(𝜇 ), Energía de Activación (Ea), Energía de hopping (Eh), Resistividad a Temperatura 

ambiente (R.Ta.), Constante de no-linealidad (), Gap de energia óptico (Eg). 

M.S. 
TC 

(K) 
T.M. 

 
𝜇  

(𝜇 ) 

Ea 

(eV) 
Eh 

(eV) 

R.Ta. 
( cm) 


Eg 

(eV) 

3.1.1 131 Ferro 4.46 ------- 0.1048 - 0.1600 55.375 1.000 0.87 

3.1.2 81.3 Ferro 6.06 ------- 0.0846 -0.3272 517.2 1.090 ------ 

3.2.1 ------ Ferro/Ferri ------ ------- 0.0997 - 0.3880 2.117 103 1.046 1.17 

3.2.1         ------ Ferri/Ferro ------ ------- 0.0997 - 0.3880 2.569 103 1.669 ------ 

3.2.2 85.0 Ferri ------ ------- 0.1065 - 0.2577 2.691 103 1.017 ------ 

3.3.1  ------ Antiferro ------ ------- ------ 1.902 1012 1.629 2.18 

3.3.2 ------ Ferro/antife ------ 0.34/0.58 ------ 1.330 1011 1.192 2.62 

3.3.3 ------ Ferro ------ 0.33 ------ 1.860 1010 1.394 2.76 

 

 

4.2 Recomendaciones 

 

Usar la técnica de difracción de neutrones para tener una mejor idea de las posiciones 

específicas de cada catión dentro de la estructura cristalina tipo Pnma o Pbnm (# 62), ya 

que la técnica de difracción DRX no es suficiente para este fin. De igual manera, esta 

técnica favorecería la determinación específica del ordenamiento magnético. 

 

Para conocer la ubicación exacta y existencia de iones Fe3+ y Fe2+ en los diferentes 

compuestos se sugiere hacer estudios de espectroscopía Raman y Mössbauer. 

 

De acuerdo con los valores encontrados para manganitas similares relacionadas con 

fuertes interacciones electrón-fonón (polarones dados por distorsiones reticulares tipo 

Jahn-Teller) y propiedades tales como la magnetorresistencia es interesante dar 

continuidad a esta investigación con medidas del cambio de la resistencia en función del 

campo magnético aplicado. 
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En las muestras de la sección 3.2 es necesario hacer una variación consecutiva del 

porcentaje de Fe+3 para verificar sus potenciales aplicaciones en la espintrónica, además 

de hacer pruebas de caracterización fotovoltaica, para absorción de microondas, para 

sensor de temperatura, grabación de información, magnetocalóricas, ferroeléctricas, con 

la aplicación de bajos valores de campo eléctrico (corroborando la existencia de 

multiferroicidad de acuerdo con lo observado en las curvas I-V [134, 145]) y de cambio de 

la resistividad en función del campo aplicado. 

 

Dado el comportamiento en la variación de la temperatura en los materiales que contienen 

Mn en este documento, se recomienda hacer posteriores estudios termoeléctricos, 

determinando el coeficiente Seebeck o Peltier con posteriores análisis a través de figuras 

de mérito (ZT). 

 

Para potencializar la homogeneidad en el tamaño de grano, la sinterización intergranular y 

la eliminación de porosidades hasta en un 90% en las muestras que contienen Bismuto, 

es recomendable usar técnicas de molienda con molinos de altas energías o molinos de 

bolas, además de la aplicación de presión durante la aplicación de temperatura para evitar 

la percolación del Bismuto y disminuir la temperatura de síntesis, esto se puede lograr a 

partir de algunos métodos actuales, como son el prensado en caliente o Spark Plasma. 

 

Al momento de realizar el análisis de un material dieléctrico para elucidar el tipo de 

dispersión dieléctrica, como lo son las tipo Debye y Maxwell-Wagner, es aconsejable 

continuar con el estudio basado en los diagramas Nyquist y Cole-Cole, con el objetivo de 

obtener los coeficientes de proximidad a este tipo de ajuste y los parámetros que modela 

la intensidad de las pérdidas dieléctricas, además de hacer mediciones a más baja 

frecuencia para discriminar los mecanismos responsables a la respuesta y en qué orden 

de magnitud (circuitos resistivo-capacitivos paralelos y luego conectados en serie de forma 

consecutiva obteniendo Rg-Cg, Rfg-Cfg, Rel-Cel; donde R es resistencia, C capacitancia, 

g grano, fg frontera intergranular, el frontera electrodo-muestra). Dichos cálculos serían 

complementarios a lo obtenido en el presente documento. 

 

Es recomendable hacer medidas magnetoeléctricas directas o de calor específico como 

técnica de respaldo a los resultados de posibles acoplamientos magneto eléctricos. 

 

 

 

 





 

 
 

A. Anexo: Sistemas de inclinación 
ortorrómbica (notación de Glazer) 

Los sistemas de inclinación de Glazer están compuestos en su forma general por 23 

sistemas que se correlacionan con 15 grupos espaciales diferentes y que pueden ocurrir 

en cristales reales, y se relacionan en la tabla A-3. 

 

Tabla A-3: Sistemas de inclinación Glazer [100]. (Adaptado de Lufaso y colaboradores) 

Alta Simetría Inclinación Sitio A Transicionales/Baja Simetría 

Tipo de 

inclinación 

Grupo 

Espacial 

Tipo de 

inclinación 

Grupo 

Espacial 

Tipo de 

inclinación 

Grupo 

Espacial 

a0a0a0 ( 23) Pm3m aaa ( 3) Im-3 aac ( 13) C2/c 

aaa ( 14) R3c a0bc ( 17) Cmcm a0bc ( 19) C2/m 

a0a0c ( 22) I4/mcm a0bb ( 16) I4/mmm abc ( 12) P-1 

a0a0c ( 21) P4/mbm aac ( 5) P42/nmc abc ( 8) P21/m 

a0bb ( 20) Imma   abc ( 1) Immm 

aba ( 10) Pnma     
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ARTÍCULOS: Productos de divulgación (artículos) consecuencia de los resultados de 
investigación obtenidos en este trabajo: 
 
 

1. Título: "Structural, magnetic, and electrical features of the Nd2SrMn2TiO9 perovskite-like 
compound". Revista: Physica Status Solidi B-Basic Solid State Physics ISSN: 1521-3951.  ed: Wiley-V 
C H Verlag Gmbh. Fecha: 21 de enero de2016.  DOI: https://doi.org/10.1002/pssb.201552596. 
 

 
 
 

2. Título: "Structure, Ferromagnetic, Dielectric and Electronic Features of the LaBiFe2O6 Material". 
Revista: Journal of Low Temperature Physics ISSN: 0022-2291. ed: Kluwer Academic/Plenum 
Publishers. Fecha: 1 de diciembre de 2016, DOI: https://doi.org/10.1007/s10909-016-1714-6. 
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3. Título: " Structural, magnetic, dielectric and optical properties of the Eu2Bi2Fe4O12 bismuth based 
low-temperature biferroic". Revista: Journal of Materials Science: Materials in Electronics 
ISSN: 0957-4522. ed: Springer Netherlands. Fecha: 20 de octubre de 2018. 
DOI: https://doi.org/10.1007/s10854-018-0238-z. 

 

4. Título: "Mott insulator behavior in the Yttrium-based antimoniate oxide Ba2YSbO6". Revista: Journal 
of Materials Research and Technology ISSN: 2238-7854. ed: Elsevier Science B. Fecha: septiembre-
octubre de 2019, DOI: https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2019.07.006. (Producto adicional) 
 

 
 

5. Título: "Structural Characteristics and Electric and Magnetic Features of the 
Nd2.68Sr1.32Mn1.2Ti1.32Fe1.48O12 Ferromagnetic Semiconductor". Revista: Journal of Low Temperature 
Physics ISSN: 0022-2291. ed: Kluwer Academic/Plenum Publishers. Fecha: 12 de septiembre de 
2020, DOI: https://doi.org/10.1007/s10909-020-02529-9. 
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6. Título: "Experimental and theoretical determination of physical properties in the Sm2Bi2Fe4O12 
ferromagnetic semiconductor". Revista: Journal of Materials Chemistry C ISSN: 2050-7526. ed: Royal 
Society of Chemistry. Fecha: 25 de septiembre de 2020, DOI: https://doi.org/10.1039/D0TC02935A. 

 

  

 

PONENCIAS: Se presentaron en eventos de divulgación científica las ponencias (Poster y Oral): 

 

1. Nombre del evento: 7TH LATIN AMERICAN CONFERENCE ON METASTABLE AND NANOSTRUCTURED 
MATERIALS - NANOMAT 2017. Tipo de evento: Congreso.  Ámbito: Internacional.  Realizado del: 
2017-03-19 al 2017-03-22. Lugar: Brotas – Brasil. Productos asociados: Low Temperature Magnetic 
and Dielectric Properties of the new Perovskite-Based Eu2Bi2Fe4O12 Compound.  
 

2. Nombre del evento: XXVI International Materials Research Congress. Tipo de 
evento: Congreso.  Ámbito: Internacional.  Realizado del: 2017-08-20 al 2017-08-25. Lugar: 
Cancún – México. Productos asociados: FERROMAGNETIC AND ELECTRIC RESPONSE OF THE 
Nd2.68Sr1.32Mn1.2Ti1.32Fe1.48O12 NOVEL MATERIAL.   

 

3. Nombre del evento: The Fourteenth International Meeting on Ferroelectricity (IMF2017). Tipo de 
evento: Congreso.  Ámbito: Internacional.  Realizado del: 2017-09-04 al 2017-09-08. Lugar: San 
Antonio, Texas - USA. Productos asociados: Effect of the rare earth ion substitution on structural, 
dielectric and magnetic properties of perovskite Re2Bi2Fe4O12 (Re=Eu, Sm, La) ceramics.  

 
4. Nombre del evento: 5º Encuentro Internacional de IMRMPT para Investigadores en Materiales y 

Tecnología de Plasma. Tipo de evento: Congreso.  Ámbito: Internacional.  Realizado del: 2019-
05-28 al 2019-05-31. Lugar: Cúcuta - Colombia. Productos asociados: Ferrimagnetic and electric 
features of the Nd2.68Sr1.32Mn1.2Ti1.32Fe1.48O12 orthorhombic material. 
 

5. Nombre del evento: 5º Encuentro Internacional de IMRMPT para Investigadores en Materiales y 
Tecnología de Plasma. Tipo de evento: Congreso.  Ámbito: Internacional.  Realizado del: 2019-
05-28 al 2019-05-31. Lugar: Cúcuta - Colombia. Productos asociados: Mott insulator feature in the 
Ba2YSbO6 perovskite oxide. 

 

6. Nombre del evento: 5º Encuentro Internacional de IMRMPT para Investigadores en Materiales y 
Tecnología de Plasma. Tipo de evento: Congreso.  Ámbito: Internacional.  Realizado del: 2019-
05-28 al 2019-05-31. Lugar: Cúcuta - Colombia. Productos asociados: Spintronics applicable 
magnetic and electronic properties of the Sm2Bi2Fe4O12 perovskite-like material. 

 

7. Nombre del evento: 5º Encuentro Internacional de IMRMPT para Investigadores en Materiales y 
Tecnología de Plasma. Tipo de evento: Congreso.  Ámbito: Internacional.  Realizado del: 2019-
05-28 al 2019-05-31. Lugar: Cúcuta - Colombia. Productos asociados: Electronic structure, 
structural, magnetic and ferroelectric properties of the Bi2Eu2Fe4O12 biferroic perovskite. 
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8. Nombre del evento: Congreso Nacional de Física. Tipo de evento: Congreso. Ámbito: 
Nacional. Realizado del: 2019-09-09 al 2019-09-12. Lugar: Armenia - Colombia. Productos 
asociados: Estudio experimental y electrónico de nuevos materiales con aplicaciones en 
espintrónica. 

 

CERTIFICADOS DE EVENTOS: 
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2 

      

3                                                                    4 
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C. Anexo: Densidad del Agua 
destilada a diferentes temperaturas  

 

Durante el cálculo de la densidad aparente de las muestras es necesario saber el valor 

exacto de la densidad del agua a la temperatura que se hacen las mediciones, por este 

hecho en la tabla C-4 se presentan dichos valores. 

 

Tabla C-4: Densidad del H2O a temperatura T en grados centígrados [146]. 

T/ºC 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

10. 0.99973 0.99972 0.99971 0.99970 0.99969 0.99968 0.99967 0.99966 0.99965 0.99964 

11. 0.99963 0.99962 0.99961 0.99960 0.99959 0.99958 0.99957 0.99956 0.99955 0.99954 

12. 0.99953 0.99951 0.99950 0.99949 0.99948 0.99947 0.99946 0.99944 0.99943 0.99942 

13. 0.99941 0.99939 0.99938 0.99937 0.99935 0.99934 0.99933 0.99931 0.99930 0.99929 

14. 0.99927 0.99926 0.99924 0.99923 0.99922 0.99920 0.99919 0.99917 0.99916 0.99914 

15. 0.99913 0.99911 0.99910 0.99908 0.99907 0.99905 0.99904 0.99902 0.99900 0.99899 

16. 0.99897 0.99896 0.99894 0.99892 0.99891 0.99889 0.99887 0.99885 0.99884 0.99882 

17. 0.99880 0.99879 0.99877 0.99875 0.99873 0.99871 0.99870 0.99868 0.99866 0.99864 

18. 0.99862 0.99860 0.99859 0.99857 0.99855 0.99853 0.99851 0.99849 0.99847 0.99845 

19. 0.99843 0.99841 0.99839 0.99837 0.99835 0.99833 0.99831 0.99829 0.99827 0.99825 

20. 0.99823 0.99821 0.99819 0.99817 0.99815 0.99813 0.99811 0.99808 0.99806 0.99804 

21. 0.99802 0.99800 0.99798 0.99795 0.99793 0.99791 0.99789 0.99786 0.99784 0.99782 

22. 0.99780 0.99777 0.99775 0.99773 0.99771 0.99768 0.99766 0.99764 0.99761 0.99759 

23. 0.99756 0.99754 0.99752 0.99749 0.99747 0.99744 0.99742 0.99740 0.99737 0.99735 

24. 0.99732 0.99730 0.99727 0.99725 0.99722 0.99720 0.99717 0.99715 0.99712 0.99710 

25. 0.99707 0.99704 0.99702 0.99699 0.99697 0.99694 0.99691 0.99689 0.99686 0.99684 

26. 0.99681 0.99678 0.99676 0.99673 0.99670 0.99668 0.99666 0.99664 0.99661 0.99659 

27. 0.99654 0.99651 0.99648 0.99646 0.99643 0.99640 0.99637 0.99634 0.99632 0.99629 

28. 0.99626 0.99623 0.99620 0.99617 0.99614 0.99612 0.99609 0.99606 0.99603 0.99600 

29. 0.99597 0.99594 0.99591 0.99588 0.99585 0.99582 0.99579 0.99576 0.99573 0.99570 

30. 0.99567 0.99564 0.99561 0.99558 0.99556 0.99552 0.99549 0.99546 0.99543 0.99540 
 



 

 
 

D. Anexo: Cálculos para obtener las 
muestras (estequiometría)  

De acuerdo con la ecuación estequiométrica, por ejemplo, para la muestra Bi2La2Fe4O12, 

se seleccionan los reactivos (óxidos precursores) necesarios para sintetizar la muestra, 

para tal fin es necesario conocer la fórmula de cada óxido y la pureza de fábrica para 

calcular la cantidad individual necesaria, así:  

» Reactivos y su pureza: 

 

Tabla D-5: Fórmula, masa molecular y pureza de los reactivos seleccionados para la síntesis. 

REACTIVO MASA MOLECULAR (g/mol) PUREZA (%) 

La2O3 325.808 99.9 

Bi2O3 465.958 99.9 

Fe2O3 159.687 99.5 

 

» Cálculo de la masa molecular neta de la muestra por medio de la sumatoria del 

peso de cada elemento a partir de su masa atómica (m. at.) que compone la fórmula 

estequiométrica: 

 

 2 (m. at. Bi) + 2 (m. at. La) + 4 (m. at. Fe) + 12 (m. at. O) 

 

2 (208.9804 g/mol) + 2 (138.9055 g/mol) + 4 (55.8450 g/mol) + 12 (15.9990 g/mol) = 

1111.14 g/mol 

 

» División entre la cantidad de muestra a sintetizar y la masa molecular neta: 

 

0.5 g/1111.14 g/mol = 4.4999*10-4 mol 
 

» Cálculo de la cantidad de masa requerida de cada reactivo: multiplicando la masa 

molecular de los reactivos por el resultado anterior: 



174 Producción y propiedades físicas de nuevas perovskitas complejas del 
tipo RAMOx (R=La, Nd, Sm, Eu; A=Sr, Bi; M= Ti, Mn, Fe) 

 
 

Bi2O3 = 465.958 g/mol (4.4999*10-4 mol ) = 0.2097 g 

 

ahora al considerar el 99.9% de pureza, entonces: 

 

0.2097 g+(0.2097 g - (0.2097 g  99.9%) = 0.2099 g 

 

Por consiguiente, este es resultado de la suma entre la masa necesaria más el 

0.01% de impureza, de esta manera se procede con los demás óxidos precursores, 

obteniendo los resultados de la tabla D-6 considerando 4 decimales debido a que 

la balanza tiene esta precisión. También es importante tener en cuenta la cantidad 

de elemento necesario, en el caso del La y el Bi el reactivo tiene una cantidad de 2 

dado (subíndice), en cambio en el caso del Fe se necesitan 4 veces el elemento y 

el óxido sólo contiene 2 partes por esto la masa obtenida se multiplica por 2. 
 

 

Tabla D-6: Masa de óxidos precursores requerida para obtener la estequiometría. 

REACTIVO MASA A USAR (g) 

La2O3 0.1468 

Bi2O3 0.2099 

Fe2O3 0.1444 

Total de 0.5 g 0.5012 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

E. Anexo: Medidas I-V y V-I en 
elementos comerciales  

Con el objetivo de hacer una comparación entre diferentes elementos electrónicos 

comerciales con los resultados encontrados en las medidas eléctricas de diferentes 

muestras sintetizadas en el presente trabajo, se hicieron medidas en resistencias 

comerciales de 464 k y 10 M, como se observa en las Figuras E-1a y E-1b, confirmando 

con el cálculo de la pendiente valores de resistencia con 99.6% de proximidad entre el 

valor de fábrica y el medido con el equipo usado en el laboratorio del GFNM.  
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Figura E-1: Dependencia de la corriente con el cambio de la diferencia de potencial I(V), 
de una resistencia cerámica comercial de ¼ de watt con valores de (a) 10.0  0.5 M y (b)  

464.0  23.2 k, según datos comerciales. (Autor) 
 

Medidas del mismo tipo (I-V) se hicieron en un capacitor cerámico comercial de 100 nF 

(ver Figura E-2) y en dos termistores NTC (Negative temperature coeficient) de 10 k y 1 

k (ver Figuras E-3a y E-3b), cuyo valor resistivo disminuye con el aumento de la 

temperatura y del mismo modo que en las resistencias se obtiene una similitud del 98.9 % 

entre el valor de fábrica y el obtenido en el laboratorio del GFNM en la zona óhmica del 

elemento de circuito. 

 

a)                                                                        b)      
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Figura E-2: Dependencia de la corriente con el cambio de la diferencia de potencial I(V), 
de un capacitor cerámico comercial (104) con valor resistivo de 1 k  y capacitivo de 100 
nF, según datos comerciales. (Autor) 
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Figura E-3: Dependencia de la corriente con el cambio de la diferencia de potencial I(V), 
de un termistor cerámico comercial NTC con valores resistivos en la región lineal de (a) 
10.0  0.5 k y (b) 1.00  0.05 k, según datos comerciales. (Autor) 
 

 

a)                                                                  b)      
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