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INTRODUCCION

Desde los inicios de la civilizacién los materiales han tenido una gran importancia en la historia de la
humanidad, contribuyendo en el desarrollo desde herramientas en la prehistoria hasta la tecnologia actual, de
la que hacemos uso. Tal es el caso de los materiales ceramicos. Su historia se remonta hace siglos, teniendo su
origen perdido entre el oriente (China) y oriente medio (Turquia). A pesar de que la tecnologia en decoracidn
era avanzada para la época, su produccién aun era artesanal y usados principalmente para satisfacer
necesidades funcionales, como por ejemplo higiene y facilidad de limpieza y, de esa manera, empleado en
bafios y cocinas. La industria ceramica ha evolucionado con rapidez, desarrollando nuevos materiales que
ampliaron considerablemente las opciones. Tal es el caso de los ceramicos avanzados que se han convertido en
la base del desarrollo de nuevas tecnologias y en insumos de alto valor estratégico para la microelectrdnica, los
vehiculos espaciales, los nuevos sistemas de produccidon de energia, las biotecnologias y otros campos. Esta
revolucidon ha llevado, a un mejoramiento en los procesos productivos de los materiales tradicionales. La
industria cerdmica no fabrica productos finales solamente, sino que producen productos intermedios que sirven
de insumos a otras industrias: metaldrgica, eléctrica, electrénica, nuclear, automotriz, etc. Es decir, no hay
campo gue no se use algin material ceramico incluida la medicina.

Los electroceramicos son ceramicas avanzadas, constituyen una clase de materiales inorganicos, no-metalicos,
utilizados en la industria de electrénica, aunque su actual espectro de aplicaciones es mdas amplio. Las
propiedades de los electroceramicos se relacionan con su microestructura ceramica, el tamafio y la forma de los
granos, la orientacién y los limites o bordes del grano. Estos cerdmicos se combinan a menudo con los metales y
los polimeros para resolver los requisitos de un amplio espectro de los uso. Sus aplicaciones se resumen en:
aislamientos eléctricos, semiconductores, substratos para circuitos integrados, resistencias, varistores, filtros,
piezoeléctricos, condensadores, imanes, memorias, diodos laser, diodos emisores de luz, porcelanas
translicidas resistentes al calor, fibras dpticas para comunicaciones, entre otras.

Este tipo de materiales son soluciones sdlidas, que se define como una serie de compuestos, formando una
Unica estructura (fase) con estequiometria variable. El electroceramico que frecuentemente se utiliza es el
Pb[ZrxTi1-x]Os (PZT), debido a sus altas propiedades Ferro-piezoeléctricas. Sin embargo, se ha optado por
sustituirlo por otras opciones amigables con el medio ambiente. Tal es el caso del BiOg.sNao.5TiOs (BNT) el cual
ha mostrado ser una de las alternativas mas viables para su reemplazo, asi mismo el BiFeOs (BFO), es uno de
los materiales multiferroico con estructura de perovskita mds usados en el mundo, por su gran variedad de
aplicaciones al igual que el BNT, por lo que al hacer una solucidn sélida hecha de ambos materiales, se obtiene
un material con mejores propiedades eléctricas.

En el presente trabajo de investigacion se desea conocer las propiedades eléctricas de la solucion solida (1-x)
Bio.sNao.sTiO3 —XBiFeOs; variando la cantidad de dopante.

Por lo general este tipo de compuestos se sintetizan mediante el método ceramico clasico (estado sélido),
debido a que los reactivos de los cuales se parte para la preparacidon son de bajo costo y es muy sencilla su
preparacion. Pero durante los ultimos afios se han buscado métodos alternativos de sintesis como lo son:
método Sol-Gel, sintesis hidrotermal y el método Pechini para obtener el BiopsNaogsTiOs (BNT) con diferentes
dopantes, con diferentes morfologias y tamafos de grano, dichas caracteristicas mds adelante se vera cémo
afectan en las propiedades del material.


https://en.wikipedia.org/wiki/Lead
https://en.wikipedia.org/wiki/Zirconium
https://en.wikipedia.org/wiki/Titanium
https://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
https://en.wikipedia.org/wiki/Perovskite_structure
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El objetivo de este trabajo fue llevar a cabo la sintesis de las soluciones solidas de BiosNaosTiOs-BiFeOs, hacer la
caracterizaciéon correspondiente mediante diferentes técnicas y por ultimo hacer mediciones (estructura
cristalina, parametros de red, tamafio de grano y densidades) asi mismo hacer el andlisis de los resultados
obtenidos con el fin de adquirir informacién nueva de relevancia respecto a lo ya publicado anteriormente.

A continuaciéon se presentan los antecedentes, el trabajo experimental seguido para la sintesis y la
caracterizacién de los materiales obtenidos. Asi mismo los resultados obtenidos sobre las caracteristicas tanto
morfoldgicas como eléctricas del material y su analisis.

OBJETIVOS.

Objetivo General

Sintetizar la solucién solida (1 - x) (BiosNaos) TiOs—xBiFeOs (BNT-BFO) con tres composiciones diferentes
(x=0.05, 0.07 y 0.1), mediante el método de sintesis “Pechini” y realizar su caracterizacién cristalogréfica,
morfoldgica y finalmente determinar sus parametros eléctricos para comparar los cambios entre cada
composicion y el BigsNagsTiOs puro.

Obijetivos Particulares.
Sintetizar los compuestos propuestos por los siguientes métodos:

* Encontrar las condiciones éptimas de sintesis en el método “Pechini” para obtener los polvos ceramicos
puros.

* Caracterizar por Difraccién de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB) los polvos
ceramicos y las pastillas obtenidas.

* Conformar pastillas densas por medio de tratamiento térmico.

* Calcular experimentalmente parametros del material (el tamafo de grano, densidad de los polvos y
pastillas).

* Determinar las propiedades dieléctricas de cada una de las composiciones.
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La ciencia de los materiales

El hombre, los materiales y la quimica han evolucionado a través del tiempo y estan continuamente haciéndolo.
El mundo actual y tiene cambios dinamicos y los materiales no son la excepcidn. A través de la historia, el
progreso ha dependido de las mejoras de los materiales con los que se trabaja. El trabajo del hombre
prehistérico estaba limitado por los materiales disponibles en la naturaleza como la piedra, madera, huesos y
pieles. Con el transcurso del tiempo, pasaron de la Edad de Piedra a las nuevas edades de cobre (bronce) y de
hierro. Debe mencionarse que este adelanto no sucedié de manera uniforme ni simultdnea en todas partes.
Aun hoy dia existe esa limitacidon respecto a los materiales que se obtienen de la corteza terrestre y la
atmodsfera. De acuerdo con el diccionario Webster, los materiales son sustancias con las que algo estd
compuesto o hecho.

Aunque esta definicion es amplia, desde una perspectiva de aplicacién de la ingenieria, cubre casi todas las
situaciones que interesan en este texto.

La produccién y elaboracidn de los materiales hasta convertirlos en productos terminados constituyen una
parte importante de la economia actual. Los ingenieros disefian la mayoria de los productos manufacturados y
los sistemas de elaboracién necesarios para su produccién. Dado que los materiales son necesarios para fabricar
productos, los ingenieros deben conocer la estructura interna y las propiedades de los materiales, de tal manera
gue puedan elegir los mds adecuados para cada aplicacién y crear los mejores métodos para procesarlos [1].

Figura 1. Tetraedro de los Materiales.
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Materiales Ceramicos.

Los materiales ceramicos tradicionales estan fabricados
con materias primas de yacimientos naturales, con o sin
proceso de beneficiacion para eliminar impurezas al
objeto de aumentar su pureza, tales como los materiales
arcillosos. El conformado puede ser manual y el proceso
de coccidn se realiza en hornos tradicionales (horno tunel,
hornos ascendentes, etc). En cuanto a la microestructura
la mayoria de los materiales ceramicos tradicionales
presentan un tamafio de grano grueso y una alta
porosidad, visible al microscopio dptico de no muchos
aumentos (La microestructura se puede estudiar u
observar a niveles de microscopia optica). La densidad
llega Unicamente a alcanzar valores del orden del 10 al 20

% menor que la densidad tedrica del material. Las
ceramicas tradicionales pueden definirse como aquellas
que comprenden las industrias que tienen como base a los silicatos, principalmente los materiales arcillosos, los
cementos y los vidrios de silicatos. Entre las cerdmicas tradicionales pueden citarse: las vasijas de barro cocido,
la porcelana, los ladrillos, las tejas, los vidrios, etc. [2]

Figura 2. Clasificacion de los materiales ceramicos.

Los materiales ceramicos avanzados o los nuevos materiales cerdmicos son aquellos productos de los cuales se
espera que, dependiendo de las materias primas y composiciones utilizadas, posean: excelentes propiedades
mecanicas bajo condiciones extremas de tension, altas resistencias al desgaste o excelentes propiedades
eléctricas, magnéticas u Opticas o bien excepcional resistencia altas temperaturas y ambientes corrosivos (altas
resistencias al ataque quimico), dependiendo el uso que se les quiera dar . Todas esas propiedades
acompafiadas de una densidad muy inferior a muchos de los productos a los que sustituyen como por ejemplo
aceros aleados, hacen que sus campos de aplicacion sean innumerables.

Los materiales cerdmicos avanzados se han desarrollado en los ultimos 60 afios y son de gran interés debido a
las propiedades Unicas que poseen. Asi, han sido desarrolladas ceramicas para aplicaciones donde se requiere
una gran resistencia a la temperatura (Refractariedad elevada Tuso > 1000 °C), propiedades mecdnicas mas
elevadas, especiales propiedades eléctricas, mayor resistencia quimica (Gran estabilidad quimica), etc. Otras
propiedades han sido descubiertas de forma un poco accidental y posteriormente han llegado a tener un
importante papel en alguna rama industrial. El hecho es que las ceramicas avanzadas han tenido y tienen
actualmente un notable desarrollo, mano a mano con otras industrias, han encontrado un amplio campo de
aplicaciones como materiales industriales, debido a la gran variedad y Unicas propiedades que pueden tener.
Estas propiedades Unicas explican el interés actual por las ceramicas avanzadas o finas [2].
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Figura 3. Ejemplos de ceramicas avanzadas.

En resumen, los materiales cerdmicos avanzados pueden definirse por las tres caracteristicas siguientes:

1.- Para su fabricacion se usan materia primas de alta pureza (99.99 %), con composicion quimica y propiedades
morfoldgicas controladas. Granulometria submicrénica (< 1 um).

2.-El procesado estd sujeto a un control preciso, tanto en el conformado como en la coccién.

3.-Los productos tienen una microestructura bien controlada, que asegura su alta fiabilidad o respuesta a la
utilizacidn para la cual ha sido disefiada.

Los materiales ceramicos por sus aplicaciones se pueden dividir en dos grandes grupos:
1.- Ceramicas técnicas o estructurales
2.- Ceramicas eléctricas o electro ceramicas.

A su vez en las cerdmicas técnicas o estructurales se puede efectuar una divisiéon en funcién de las materias
primas utilizadas:

i.- Ceramicas oxidicas (Blancas).

ii.- Ceramicas no oxidicas (Negras)
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Para este trabajo es de suma importancia conocer la quimica del estado sdlido y los fundamentos conceptuales
que se emplean. Asi como las propiedades de los compuestos estudiados en este trabajo. También se describird
el método utilizado para la obtencién del compuesto y las técnicas de caracterizacion empleadas.

Algunos de los temas que se tocaran son: Principios del Estado Sdélido, Métodos de sintesis de materiales
ceramicos y técnicas de caracterizacion mas usadas.

Quimica del Estado solido

* El Estado Solido
Es el estudio de los materiales sélidos, sean de base molecular, metadlica, cristalinos. La quimica del estado
sélido estudia tanto la sintesis quimica como la estructura y las propiedades fisicas de los sélidos. De esta forma,
tiene un solapamiento intenso con la fisica del estado sélido, la mineralogia, la cristalografia, la ceramica, la
metalurgia, la termodindmica, la ciencia de materiales y la electrdnica.

Los sélidos cristalinos se caracterizan por tener forma y volumen constantes. Esto se debe a que las particulas
gue los forman estan unidas por unas fuerzas de atraccién grandes de modo que ocupan posiciones casi fijas.

En el estado sélido las particulas solamente pueden moverse vibrando u oscilando alrededor de posiciones fijas,
pero no pueden moverse trasladandose libremente a lo largo del sélido. Las particulas en el estado sélido, se
disponen de forma ordenada, con una regularidad espacial geométrica, que da lugar a diversas estructuras
cristalinas [3].

Un sélido cristalino es aquél que tiene una estructura periédica y ordenada, como consecuencia tienen una
forma que no cambia, salvo por la accién de fuerzas externas. Cuando se aumenta la temperatura, los sdélidos se
funden y cambian al estado liquido. Los iones ya no permanecen en posiciones fijas, aunque las interacciones
entre ellas siguen siendo suficientemente grande para que el liquido pueda cambiar de forma sin cambiar
apreciablemente de volumen, adaptandose al recipiente que lo contiene.

En quimica del estado sélido, un cristal es un sélido homogéneo que presenta una estructura interna ordenada
de sus particulas reticulares, sean dtomos, iones o moléculas.

Los materiales siempre presentan algun tipo de defecto y generalmente estos tienen repercusidn en las
propiedades del material como los son: la conductividad eléctrica, resistencia mecanica y reactividad quimica.

Para poder explicar los arreglos cristalinos y la posicién de los dtomos en los sdlidos inorganicos, que otorgan
propiedades al material, se utilizan como las Redes de Bravais y los indices de Miller, los cuales detallan el
ordenamiento de los 4tomos en la celda unitaria, que esta a la vez es la minima unidad que describe a la
estructura cristalina completa [4].
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* Materiales Electroceramicos
Los materiales electrocerdmicos contribuyen pasiva o activamente como componentes en una gran variedad de
aplicaciones electroceramicas, eléctricas o electrdnicas. Frecuentemente se definen como materiales ceramicos
para electrénica, pero su intervalo de aplicaciones es indudablemente mucho mas amplio.

La importancia y variedad de los materiales electrocerdmicos en la actualidad es tan grande, que su
comprension resulta un tanto extensa. La siguiente Figura 4.llustra la importancia que posee el desarrollo de
los materiales a lo largo de la historia de la civilizacidn. Cada etapa histdrica estd definida por los materiales que
han contribuido a la tecnologia empleada.

El desarrollo viene ligado inicialmente por la mejora en la funcionalidad de los materiales y posteriormente por
su simplicidad en la produccién. Mientras que las herramientas de piedra permitieron la subsistencia de grupos
pequefios, el desarrollo de vasijas a partir de arcilla para contener alimentos favorecié el asentamiento de
comunidades organizadas y el desarrollo de herramientas de hierro aporto para el establecimiento de naciones
y las conquistas territoriales. La primera revolucién industrial, la introduccidon de la mdquina de vapor, esta
basada principalmente en el hierro. La reciente industria petroquimica posibilito el suministro de grandes
cantidades de plasticos. La produccién masiva inunda el mundo y la bdsqueda de mejoras en las presentaciones
se dirige a salvar las limitaciones de los metales y los plasticos [5].

Figura 4. Evolucidén de los materiales a través de los afios.
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Tabla 1. Contribucidn de los materiales ceramicos a la calidad de vida [6].

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

Electrificacion

Automovil

Avién

Suministro y
tratamiento de agua
Electrénica

Radio y television
Mecanizacion de la
agricultura
Computadoras
Telefonia

Aire acondicionado y
refrigeracion
Autopistas

Exploracién espacial

Internet
Imagen

Aplicaciones
domesticas
Tecnologias de la
salud

Tecnologias del
petroleo 'y  gas
natural

Laser y fibra dptica
Tecnologia Nuclear

Materiales de altas
prestaciones

Ejemplos de como contribuye la ceramica
Aisladores eléctricos para lineas de potencia, aislantes para aplicaciones industriales y
domeésticas.
Sensores de motor, convertidores cataliticos, bujias, ventanas, componentes del motor,
aplicaciones electrénicas.
Componentes para las turbinas, ventanas con vidrios anti niebla y anti congelantes.
Filtros
Substratos para empaquetamiento de circuitos condensadores,
piezoeléctricos, aisladores, imanes.
Componentes eléctricos, tubos de vidrio y recubrimientos de fosforo.
Refractarios para fusion de metales

integrados,

Componentes eléctricos, almacenamiento magnético
Componentes eléctricos, fibras dpticas
Aislamiento de fibra de vidrio, imanes magnéticos

Cemento para rodadura y puentes, micro esferas de vidrio para producir recubrimientos
reflectores para sefalizacion

Azulejos protectores del transbordador espacial, componentes resistentes a altas
temperaturas, componentes eléctricos, lentes de telescopio

Componentes eléctricos, almacenamiento magnético

Transductores piezoeléctricos para diagnosis de ultrasonidos, deteccidn sonar, cartografia
del suelo oceanico, lentes de telescopios, monitores de vidrio, recubrimientos de fésforo
para pantallas

Porcelanas esmaltadas, pavimentos y revestimientos, aislante de hornos y refrigeradores,
resistencias espirales

Implantes éseos, valvulas cardiacas, audicidon, marcapasos, ceramica dental, transductores
para ecografia.

Catalizadores ceramicos, refractactarios para refino, elementos de perforacion.

Fibras de vidrio, fibras amplificadoras, material laser

Combustible, barras de control, valvulas y asiento de alta fiabilidad, contenedores para
minimizar el impacto de los residuos

Los materiales ceramicos se citan por sus propiedades avanzadas en desgaste, resistencia a
la corrosidn y altas temperaturas, rigidez, ligereza, alto punto de fusion

Por otra parte la ascendiente industria de los semiconductores requiere de nuevas funciones y elementos para
introducir a la humanidad en la revolucién de las comunicaciones o nombrada sociedad de la informacion. Los
materiales ceramicos de alta tecnologia han tenido un lugar destacado durante la década de los setenta, debido
a que poseen funciones diferentes de las requeridas para su uso como vasijas y herramientas. Las actuales
funciones incluyen funciones eléctricas, magnéticas, dpticas, estructurales, quimicas y bioldgicas, siendo una de
las caracteristicas mds notables su gran variedad. De nuevo, la necesidad de incrementar tanto las funciones,
como la produccién provocaron el empleo de materiales compuestos o “compositos”, generando asi una
interaccion entre los distintos materiales.
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* Clasificacion de los materiales
Lo mas frecuente es clasificar por tipos de materiales o por sus aplicaciones. Aqui se estable una clasificacién
combinada de materiales y sus aplicaciones, para los principales grupos que predominan el mercado de los
materiales cerdmicos avanzados con aplicaciones eléctricas o electromecanicas.

Estos son los grupos: aisladores, substratos, condensadores, piezoeléctricos, ferritas magnéticas,
semiconductores y conductores.

Los materiales aislantes son conocidos como dieléctricos lineales, teniendo una funcion de aislamiento
eléctrico. Los aisladores ceramicos pueden servir desde las lineas de potencia de alto voltaje hasta las lineas de
distribucién de baja tension. Algunos de los tipos de materiales empleados como aisladores son la esteatita y la
porcelana eléctrica. Para aplicaciones mas especiales se emplean también la mullita, cordierita, alimina, berilio
y nitruro de aluminio.

Los substratos cerdmicos tienen una funcidn similar a la de los aisladores. Un substrato puede definirse como
una pieza plana de material usado para la elaboracidn de otros dispositivos tales como circuitos integrados,
resistores, condensadores, etc. Se pueden usar como ldminas simples o en estructura multicapa y han mostrado
las mayores aplicaciones en el empaquetamiento de circuitos integrados.

Los condensadores cerdmicos se emplean en las aplicaciones de baja capacidad, para electrénica de consumo,
ordenadores y periféricos, asi como en telecomunicaciones. Los condensadores ceramicos estan compuestos
principalmente de titanato de bario, BaTiOs, mezclado con diferentes dopantes para ajustar tanto el proceso
ceramico como las propiedades finales. La incorporacion de diversos titanatos a los circuitos integrados en
forma de ldmina delgada ha abierto el campo de aplicaciones a nuevos materiales.

El efecto piezoeléctrico directo convierte al cerdmico en un generador, mientras que el efecto inverso hace del
cerdmico un motor. Empleando los distintos modos de vibracion de las cerdmicas piezoeléctricas, se han
desarrollado para multiples aplicaciones diferente clase de transductores electromecanicos y transductores de
ultrasénicos, filtros y vibradores. Las cerdmicas piezoeléctricas por excelencia estdn basadas en soluciones
sélidas de titanato-zirconato de plomo, (PZT), cuyas propiedades se ajustan mediante distintos dopantes. El
efecto relaxor de los niobatos de magnesio y plomo han dado lugar a un nimero en aumento de diversas
aplicaciones [6].

Los diferentes avances en el procesamiento y especificamente en el conformado del material, han dado lugar a
una enorme variedad de formas que han ampliado las aplicaciones de las ceramicas piezoeléctricas.

La mezcla de la ceramica con polimeros y metales, formando “compositos”, permite elaborar materiales en
base a las propiedades que se buscan, que no se pueden alcanzar con los materiales monofasicos.

Los imanes de ferritas magnéticas se pueden subdividir en duros y blandos. Siendo los imanes blandos los que
adquieren sus propiedades magnéticas en respuesta a campos eléctricos, mientras que los imanes duros se
encuentran permanentemente magnetizados. Las ferritas blandas se usan como materiales magnéticos en
transformadores, inductores, aplicaciones de memoria, motores eléctricos y sensores de temperatura. Las
ferritas duras se emplean en una gran variedad de aplicaciones desde utilizarse para un simple juguete hasta la
pieza mas sofisticada de los motores eléctricos. Uno de los elementos mds utilizados en las ferritas es el dxido
de hierro, Fe;0s;, que en combinacidn con otros elementos proporciona la estructura cristalina requerida.
Aunque también, se desarrolla un nimero creciente de ferritas que contienen Mn, Cr o Al como su componente
principal.
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Los semiconductores dejan pasar la corriente eléctrica bajo determinadas condiciones. La corriente eléctrica
puede estar integrada por electrones o huecos como acarreadores electrénicos, por iones o ser de tipo mixta.
Usualmente la presencia de un gas afecta la conduccién en estos materiales, por lo que por esta propiedad se
utilizan sensores de gases que se suelen usar en la evaluacidn y control de procesos medioambientales e
industriales. La conductividad iénica se emplea en sensores de oxigeno y celdas electroquimicas para
produccién de corriente eléctrica.

Por otra parte la conduccién esta relacionada con la estructura de los bordes de grano y la polarizacion
espontanea, que influyen fuertemente la barrera de potencial existente cerca de la superficie de los granos
cristalinos en el material ceramico.

Los conductores cerdmicos dan lugar a un mayor nimero de aplicaciones sustituyendo a los metales en
ambiente de alta temperatura, o ambientes fuertemente oxidantes, o como electrodos en baterias de sales
fundidas. Los materiales ceramicos que tienen superconductividad a alta temperatura, 110 K basados en Bi-Sr-
Ca-Cu-0, muestran algunas aplicaciones que incluyen componentes para microondas y magnetometros [6].

* Mercado
La industria electro cerdmica despierta un enorme interés por parte de la comunidad cientifica, debido a las
grandes expectativas de crecimiento de este sector. La creacion de empresas en sectores tecnoldgicos
emergente a partir de desarrollos en los laboratorios, es una de las fuentes de negocio mas importantes.
Aunque, estimar el tamafio de un mercado en expansién y establecer las predicciones de crecimiento no es
sencillo, por la ausencia de claridad sobre qué productos se incluyen o excluyen.

Los aislantes tienen el primer lugar en cuanto a cantidad de ventas, y por tanto los materiales basados en
alimina representan el mayor porcentaje del mercado. Los productos relacionados a tecnologias poseen
l6gicamente un margen de beneficios menor, mientras que los productos mas novedosos poseen tasas de
crecimiento mucho mayores. Dos buenos ejemplos estan constituidos por los materiales piezoeléctricos y las
ceramicas dieléctricas [7].

Tabla 2. Volumen de ventas de materiales electro ceramicos [7].

Materiales

electroceramicos =~ Condensadores Aislantes Magné  Varistores = Termistores  Sensores  Piezoeléctricos = Otros Total
ticos

Millones € 2945 4250 1628 275 800 800 859 1168  12725¢

* Tendencias
El mercado de materiales electro ceramicos estd orientado por una gran necesidad de materiales novedosos,
productos integrados y métodos de produccion mas eficientes y baratos. Las prioridades en el desarrollo de
materiales han variado de las conocidas en el siglo pasado. Hoy en dia el desarrollo de materiales estd marcado
por las necesidades del mercado atreves del disefio, para combinar las novedades cientifico tecnoldgicas con la
estrategia de negocio de las empresas y un desarrollo sostenible [8]. De este modo, las tendencias en los
materiales electro cerdmicos son parecidas a las del resto de los materiales.
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Figura 5. Discos Piezoeléctricos con
conductores micréfono.

Frecuentemente el desarrollo de los materiales se basa en una necesidad aparente de sustituir materiales en
uso, en especial cuando estos materiales no alcanzan a cubrir todas las especificaciones requeridas. Por otro
lado, las necesidades de sustituir materiales son a veces solo aparentes y los trabajos realizados no suelen llevar
a un nuevo producto, si solo se persigue una sustitucidon del material anterior. Como es el caso de este trabajoy
de la rama de investigacion que se sigue la cual es la sustitucion de las ceramicas piezoeléctricas de PZT, por
otras que no contengan plomo en su composicion. Siendo el argumento medioambiental muy defendible,
aunque hasta ahora no se ha logrado obtener un material con las propiedades semejantes a las del PZT. La
investigacion de piezoeléctricos de alta temperatura implica la obtenciéon de nuevos materiales dado que los
basados en PZT despolarizan a temperaturas relativamente bajas, > 150-250°C, y estos requisitos si imponen un
desafio para la elaboracion de nuevos materiales.

Al lograr conseguir materiales con fendmenos no esperados esto nos logra llevar, por otra forma, a novedosas
aplicaciones. De mismo modo la industria de los materiales nanos estructurados, primordialmente de nano
particulas en forma de polvo seco y en suspension, crece radpidamente tanto en nimero de empresas como en
las aplicaciones que se le pueden ocupar. [9]

A partir de la relevancia de estos materiales, existe la necesidad de comprender sus caracteristicas
fundamentales para poder explicar sus propiedades y sus distintas aplicaciones.

Una de estas caracteristicas que dictan las propiedades que tendra un material es la estructura cristalina, la cual
se abordara a continuacion.

e Estructuras cristalina

Estado cristalino: Los materiales sélidos pueden clasificarse de acuerdo con la
regularidad con que los dtomos o iones estan dispuestos uno con respecto al otro.
Un material cristalino es uno en el que los 4tomos estan situados en una matriz
repetitiva o periddica a grandes distancias atdmicas; es decir, existe un orden de
largo alcance, de modo que tras la solidificacidn, los atomos se posicionaran ellos
mismos en un patrdn tridimensional repetitivo, en el que cada dtomo estd unido a
sus atomos vecinos mas cercanos. Todos los metales, muchos materiales
ceramicos y ciertos polimeros forman estructuras cristalinas bajo condiciones
normales de solidificacion. Para aquellos que no cristalizan, este orden atémico de
largo alcance esta ausente. Figura 6. Estructura

cubica perovskita del
Bi0.5Na0.5TiO3.

[ 10 L
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La estructura cristalina: Algunas de las propiedades de los sélidos cristalinos dependen de la estructura
cristalina del material, la forma en que dtomos, iones o moléculas estan dispuestos espacialmente.
Hay un nimero extremadamente grande de diferentes estructuras de cristal, todas con un largo alcance orden
atomica; estos varian desde estructuras relativamente simples para metales hasta extremadamente complejos,
como se muestran por algunos de los ceramicos y poliméricos materiales.

¢ Estado amorfo: Las particulas componentes del sélido se agrupan al azar. En la tierra se pueden encontrar
materiales que no son cristalinos. A estos se les conoce como amorfos. Hoy en dia se acepta que estos
materiales, no son tan amorfos como en algin momento se pensaba, de acuerdo al significado de la palabra sin
forma o en este caso, sin estructura u orden". Se ha descubierto que los materiales amorfos tienen un cierto
ordenamiento, pero que sélo se presenta en los vecinos mds cercanos de una posiciéon atdomica especifica. Por
otro lado los materiales cristalinos poseen una estructura ordenada y periddica a corto y largo alcance y que
cubre el espacio, asi también existen materiales que son parcialmente cristalinos y parcialmente amorfos [10].

e (Celdas Unitarias:

El orden atomico en sélidos cristalinos indica que pequeiios grupos de dtomos forman un patrdén repetitivo. Por
lo tanto, al describir las estructuras cristalinas, a menudo es conveniente subdividir la estructura en pequefias
entidades repetitivas llamadas células unitarias. Las celdas unitarias para la mayoria las estructuras cristalinas
son paralelepipédicos o prismas que tienen tres conjuntos de caras paralelas; uno se dibuja dentro del agregado
de esferas (Figura 7), que en este caso sucede ser un cubo. Se elige una celda unitaria para representar la
simetria del cristal estructura, en donde todas las posiciones de los atomos en el cristal pueden ser generadas
por las traducciones de las distancias integrales de la celda unitaria a lo largo de cada uno de sus bordes. Por lo
tanto, la celda unitaria es la unidad estructural basica o el bloque de construccién de la estructura cristalina y
define la estructura cristalina en virtud de su geometria y las posiciones de los &tomos en su interior [11].

Figura 7. Para la estructura cuibica centrada en
las caras, a) representacion de celda unitaria de
esfera de discos rigidos, b) celda unitaria de
esfera reducida, y c) un agregado de muchos
atomos [11].

T
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Como ya se menciond los atomos que pertenecen a un sdlido cristalino se logran representar situandolos en
una red tridimensional, que se conoce como reticulo espacial o cristalino. Segun sea el tipo de enlace atémico,
los cristales pueden ser de tres tipos [12].

a) Cristales idnicos: punto de fusidn elevado, duro y muy fragil, conductividad eléctrica baja y presentan cierta
elasticidad. Ej: NaCl (sal comun)

b) Cristales covalentes: Gran dureza y elevada temperatura de fusidn. Suelen ser transparentes quebradizos y
malos conductores de la electricidad. No sufren deformacion plastica (es decir, al intentar deformarlos se
fracturan). Ej: Diamante

c) Cristales metalicos: Opacos y buenos conductores térmicos y eléctricos. No son tan duros como los
anteriores, aunque si maleables y ductiles. Hierro, estafio, cobre.

* Polimorfismo y Alotropia
Algunos metales, asi como los no metales, pueden tener mas de una
estructura cristalina, un fendmeno conocido como polimorfismo. Cuando se
encuentra en sdlidos elementales, la condicién a menudo se llama alotropia.
La estructura cristalina predominante depende tanto de la temperatura y la
presién externa. Un ejemplo familiar se encuentra en el carbono:

El grafito es el polimorfo estable en condiciones ambientales, mientras que el
diamante se forma a presiones extremadamente altas. Ademas, el hierro puro
tiene una estructura de cristal BCC en la habitacidon temperatura, que cambia
a FCC hierro en 912°C. Muy a menudo una modificacién de la densidad y otras
propiedades fisicas estd acompafiada de una transformacidn polimérfica [11].

Figura 8. Cambio de la estructura
del hierro a diferentes
temperaturas.

e Redes de Bravais

Existen siete tipos de celdas, llamadas primitivas, Que cumplen las condiciones para definir que un material es
cristalino. Algunas de estas celdas tienen subtipos: como son las centradas en el cuerpo, en las caras o en las
bases. En estos casos se agregan uno o varios atomos a la celda simple o primitiva en ciertas posiciones
especiales, como su nombre lo indica. Todos estos subtipos de celdas forman lo que se conocen como las Redes
de Bravais. Son en total 14 subtipos de celdas posibles y todos los materiales cristalinos se pueden clasificar en
alguin tipo de estos. El francés August Bravals (1811 -1863) publicé en 1850 su trabajo donde demostré que sélo
estas 14 redes son posibles [10].

12 L




Segun sea la posicion de los &tomos en los vértices de la celda unitaria de la red cristalina existen:
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a) Redes cubicas sencillas: Los atomos ocupan sdlo los vértices de la celda unidad.

b) Redes cubicas centradas en el cuerpo (BCC): Los atomos, ademas de ocupar los vértices, ocupan el centro de
la celda. En este caso cristalizan el hierro y el cromo.

c) Redes cubicas centradas en las caras (FCC): Los atomos, ademas de ocupar los vértices, ocupan el centro de
cada cara de la celda. Cristalizan en este tipo de redes el oro, cobre, aluminio, plata, etc. d) Redes hexagonales
compactas (HC): La celda unitaria es un prisma hexagonal con dtomos en los vértices y cuyas bases tiene un
atomo en el centro. En el centro de la celda hay tres dtomos mas. En este caso cristalizan metales como cinc,

titanio y magnesio.

Figura 9. Los tres tipo de estructura cristalina mas comunes.

Tabla 3. Se muestran los nombres de las estructuras, los subtipos y las abreviaturas mas utilizadas para identificar cada

tipo de red [10].

ESTRUCTURA
Cubica
Tetragonal
Hexagonal

Trigonal
Ortorrombica

Monoclinica

Triclinica

SUBTIPOS
Simple
Centrada en el cuerpo
Centrada en las caras
Simple
Centrada en el cuerpo
Simple
Centrada en el cuerpo
Centrada en las bases
Centrada en las caras
Simple
Centrada en las bases

ABREVIATURA
cs
cceu
ccca
ts
tccu
h
tri
os
occu
occb
occa
ms
mcb
tricli

T T
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Figura 10. Las 14 Redes de Bravais en los sistemas cristalinos tridimensionales.

* Estructura tipo perovskita
Las perovskitas son ceramicas, que por lo general, forman estructuras
cubicas, presentan comportamiento desde aislantes hasta
superconductores, pasando por semiconductores, conductores metalicos,
manganitas y ferroeléctricos [11]. La alteracion de la estructura ideal de las
perovskitas da lugar a la posibilidad de encontrar nuevas propiedades
eléctricas y magnéticas. En su forma ideal, las perovskitas son descritas por
la expresion generalizada ABXs, constan de cubos compuestos de tres
elementos quimicos diferentes A, B y X presentes en una proporcion 1:1:3 y
tienen estructura cubica Los atomos A y B son cationes metalicos (iones con
carga positiva) y los atomos X son aniones no metalicos (iones con carga

. , Figura 11. Estructura Perovskita.
negativa, generalmente oxigeno).

Para modificar las perovskitas conocidas actualmente, se combinan elementos como bario, potasio, estroncio,
calcio 6 en general elementos pertenecientes al grupo de los metales alcalinos, alcalinotérreos 6 una tierra rara
como el Lantano (para ocupar las posiciones (A) y aproximadamente 50 elementos estables de la tabla
periddica, correspondientes a los metales de transicién, como Fe, Mn, Cr, Mo (para ocupar las posiciones (B).
Las posiciones X pueden ser ocupadas por miembros de la familia de los 15 haldgenos como fluor, cloro o
bromo; aunque generalmente es ocupada por el oxigeno [11]. Algunas perovskitas difieren de la forma y
composicion ideal; en ocasiones el catién central A es demasiado pequefo comparado con los cationes B que
hay en los vértices, lo que provoca un desplazamiento de las posiciones de equilibrio de los aniones X y los
cationes B. Estos movimientos pueden representarse asociando la celda unidad ideal a un cimulo de poliedros y
no a un cubo sencillo [12].

14 L
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La mayoria de las ceramicas piezeléctricas y ferroeléctricas (PbTiO3, BaTiO3, PZT, KNbO3...) tienen estructura de
perovskita. Responden éstas a la férmula quimica ABOs, donde A representa el catién de mayor radio iénico y B
el menor cation, pude ser un metal monovalente, divalente o trivalente y B un elemento pentavalente,
tetravalente o trivalente.

Debido a que las perovskitas tienen simetria cubica, sin
ejes preferentes, es claro que un ferroeléctrico ni puede
presentar dicha estructura salvo en su fase paraeléctrica.
Dado que éste es el caso de muchos ferroeléctricos, se
incluyen en esta familia no sélo a compuestos que tienen
la estructura cubica de perovskita, sino también a
aquellos que pueden derivarse de la estructura ideal sélo
por pequenas distorsiones u omisiones de algunos
atomos [13].

E it la f lectricidad reflei delicad ilibri t | Figura 12. Estructura de la Perovskita. (a)
n perovskKitas, la terroelectricidad refieja un delicaado equllibrio entre I[as muestra la celda cabica en el cation B y (b) la

fuerzas electrostdticas de largo alcance que favorecen el estado composicion de octaedros de oxigeno con
ferroeléctrico, y las repulsiones de corto alcance que favorecen la fase clbica. centro en el catién A.
(14]

El fendmeno de la ferroelectricidad es extraordinariamente sensible a la estructura, por lo que manifiesta de
forma similar en los compuestos de esta familia, entre los que se encuentran algunos de los mas estudiados
como el BaTiO3, PbTiO3 y el PbZr0O3. La simetria de la fase ferro eléctrica de todos ellos se caracteriza por
distintas distorsiones de la celda cubica original [14].

* Solucidn sélida
Una solucién sdlida se define como un cristal que consta de dos o mas elementos que estan atdmicamente
dispersos, formando una Unica estructura (fase); este material no tiene una composiciéon Unica: por ser una
solucidn, existe un intervalo de solubilidad. Un ejemplo comun importante es cuando un elemento (impureza)
estd disuelto en el cristal (matriz) de un segundo elemento (solucién binaria: de dos elementos).

Los tipos de soluciones sélidas son: Las soluciones solidas se clasifican en sustituciones e intersticiales [15].

Soluciones sélidas de sustitucion Q

En las soluciones sodlidas de sustitucion, los atomos de soluto huésped % Q

sustituyen, en términos de posicién, a atomos de la matriz (cristal madre o
solvente). En este tipo de solubilidad los dos &tomos deben ser muy parecidos

en radio atdmico, estructura cristalina, electro-negatividad y valencia. En las
vecindades de un huésped, siempre los dtomos proximos del cristal madre Q
seran afectados, y habra una distorsion local de la red. Figura 13 Solucién sélida sustitucional.

Si esta distorsiéon es muy grande, entonces la disolucidon no podria ser posible. Asi también podria ocurrir que se
pudiese disolver sdlo una cantidad determinada de soluto pues, al superar este nivel, ya la distorsién acumulada
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podria ser la incorrecta para el equilibrio del sistema. En ese momento se alcanzaria el limite de solubilidad de
la solucién vy, si se sigue agregando impurezas al sistema podria aparecer, coexistiendo, un segundo cristal, muy
diferente de la solucién sdélida inicial.

La cantidad de dtomos de huésped que puede disolverse en un cristal de otro elemento, puede entonces variar
desde una fracciéon de porcentaje atdmico hasta el 100%. Las siguientes condiciones favorecen una elevada
solubilidad sustitucional de un elemento en otro, en soluciones metalicas: Los didmetros de los atomos de los
elementos no deben cambiar en mucho mds de un 15 %, aproximadamente. Las estructuras cristalinas de los
dos elementos por separado tienen que ser las mismas. (Condicidon necesaria para que pueda haber una
solubilidad total, al 100%). No debe haber diferencias significativas en electronegatividades de los dos
elementos, para asi poder evitar que se formen compuestos definidos con facilidad. Los dos elementos deben
tener la misma valencia [15].

Soluciones sélidas de insercion

En las soluciones sdélidas intersticiales, los atomos de soluto se ubican en los
intersticios (espacios) que existen entre los atomos del cristal matriz. Se

o pueden formar soluciones sélidas intersticiales solo cuando el atomo de la
matriz es mucho mayor que el otro, de forma que los intersticios de la matriz
sean lo suficientemente grandes para el tamafio del soluto (impureza).

Q Algunos ejemplos de atomos que, debido a su pequefio tamano, pueden
disolverse intersticialmente en cristales metalicos, son: H, C, Ny O. Se puede
notar que todos estos elementos de Z pequefio, son no metales. Cuando
estos se disuelven en un cristal metalico, frecuentemente lo hacen en una
concentracién baja, por lo que el material sigue siendo preponderantemente de enlace metalico [15].

Figura 14. Solucion sélida de insercion.

*  Microestructura de una ceramica

El concepto de ceramica es muy flexible y amplio. El cientifico William David Kingery consideraba ceramico a
todo cuerpo solido inorganico, no metdlico. Si una ceramica, en base a sus propiedades fisico-técnicas, resulta
util para aplicaciones eléctricas, electrénicas o magnéticas, entonces se trata de un electro ceramico. Por lo
general las ceramicas son poli cristalinas, aunque esto no es de manera obligada. Los cristales que forman una
ceramica pueden ser de muchos tamafios y pueden estar formados por fases diversas, eventualmente dispersas
en una matriz amorfa [16].

Las fases que se encuentran presentes en una cerdmica son consecuencia de la composicion quimica y la
historia de cada una de las muestras. Se pueden tener cristales de elementos puros, compuestos
estequimétricos, soluciones soélidas (ordenadas o desordenadas), cuasicristales y otras combinaciones que se
puedan obtener.

De forma interior en un cristal, la propiedad se puede ver rota a nivel puntual, lineal o bidimensional.

* El polvo ceramico
Los materiales en forma de polvos, han sido ocupados ampliamente a través de la historia de la humanidad. En
el tiempo de la edad de piedra el hombre aprendié a moler el maiz y lo logré clasificar de acuerdo a sus
diferentes tamafios. Posteriormente, al comenzar la edad de bronce, la humanidad experimenté un marcado
avance, esto por el uso del fuego en la produccién de metales partiendo de minerales. Después, con polvos
ceramicos de material arcilloso, se moldearon objetos con formas determinadas, estas al someterse a la acciéon
del calor se conformaron vasijas Utiles para contener agua y comida en general. Esto en conjunto motivé al ser
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humano a poder construir maquinas trituradoras para poder obtener material en forma de polvo y asi poder
desarrollar técnicas de mezclado, prensado y densificacién para conformarlo [16].

En la actualidad, muchos de los productos se logran obtener de material en polvo como lo son el: cemento,
pigmentos, fertilizantes, detergentes, cremas dentales, etc. Practicamente en la mayoria de las industrias que
tienen una relacidn con materiales metdlicos, ceramicos y poliméricos, se utilizan en forma de polvos en alguna
de las etapas de la fabricacion de los productos que se elaboran.

Concepto de polvo ceramico

La palabra “ceramico” se suele usar para referirse a objetos inorganicos; no metalicos, que se pueden obtener
mediante la aplicacidn de tratamientos térmicos y que resisten elevadas temperaturas. El polvo ceramico es un
solido el cual no tiene enlaces materiales entre las piezas individuales o particulas, que lo conforman. Asi
tambien como las moléculas en el estado liquido, las particulas finas de un polvo cerdmico pueden formar
aglomerados dentro de estos cada particula constitutiva puede moverse ligeramente. Los polvos presentan la
capacidad de poder fluir como ocurre con los liquidos y los gases [17].

Los polvos ceramicos estan formados por particulas primarias o por aglomerados de ellas. Las particulas
primarias son por lo general cristales imperfectos que tienen una estructura tipo mosaico constituida por un
agregado de pequefios monocristales, conformados a su vez por celdas unitarias. La medida de los
monocristales es de 10 a 10 ® cm, tamafio de “cristalito “[18].

Los llamados “cristalitos” se pueden organizar de manera cooperativa y sistemdtica formando particulas
primarias monocristalinas, o simplemente estar dispersos al azar produciendo particulas primarias
policristalinas. En base a esto, las particulas primarias pueden ser unidades discretas monocristalinas o unidades
policristalinas mono, o multifase, con porosidad elevada o baja [19].

Un aglomerado, o particula secundaria, se define como un ensamble de particulas primarias que contiene una
red de poros interconectados [20]. Si los aglomerados se logran formar durante la sintesis del polvo ceramico,
su tamano y forma son complicados de controlar. El escenario cambia cuando se utilizan procesos de
granulacion [21].

Las particulas primarias que forman un aglomerado estan ligados entre si por fuerzas superficiales y puentes
solidos [22]. Las fuerzas superficiales pueden ser de tipo electrostatico, van der Waals o de capilaridad si hay
liguido en el interior de aglomerado. Los puentes solidos se forman por procesos de sinterizacién, reacciones
guimicas, fusion o por el uso de ligantes. En tanto que los aglomerados donde las particulas primarias se
mantienen unidas por fuerzas superficiales se pueden desorganizar, aplicando fuerzas externas, los que
presentan puentes solidos logran mantener su identidad bajo diferentes condiciones. Esta diferencia de
comportamiento lleva a distinguir entre los aglomerados blandos, particulas primarias unidas por fuerzas
superficiales, y aglomerados duros, donde se presentan puentes sdlidos entre las particulas. La resistencia de
los aglomerados se puede calcular a partir de los datos de compactacion de los polvos cerdmicos [23]. La
resistencia relativa se relaciona con el cambio de pendiente en la curva de compactacidn que se tiene al graficar
el logaritmo de la presion en funcién del porcentaje de densidad tedrica [24].

Los polvos ceramicos presentan algunas caracteristicas especiales determinadas por su naturaleza vy
conformacion [18].
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1) En el polvo se encuentran innumerables discontinuidades en la superficie que ocasionan que sus
propiedades superficiales sean tan, o mds, importantes que las propiedades relacionadas con la
estructura interna del sélido.

2) Por lo anterior se favorecen fenédmenos asociados con la superficie, adsorcidn y reaccién de las
particulas.

3) Propiedades como tamanio, distribucién de tamafio y morfologia de las particulas tienen gran influencia
sobre el empaquetamiento y grado de dispersidn que ellas presentan.

4) El incremento del numero de defectos en la estructura cristalina genera mayor reactividad quimica de
las particulas.

5) La fluctuacién en las propiedades de las particulas que conforman el polvo ceramico, ocasiona que los
fendmenos que en el ocurren sean de naturaleza estadistica.

Los polvos ceramicos, comunmente tienen un valor alto de la relacién area superficial por unidad de peso,
superficie especifica, y de la energia superficial [20,25]. Las caracteristicas mas destacadas de las particulas del
polvo ceramico son:

1) Composicién quimica: analisis elemental y solubilidad.

2) Caracteristicas fisicas generales: tamafio y distribucion de tamafio, porosidad, grado de agregacion,
superficie especifica.

3) Caracteristicas fisicas especiales: densidad, indice de refraccidon y en medio liquido el pH del punto
isoeléctrico, viscosidad y turbidez.

* Tamaiio de particula.

La dimensidn que presenta la particula es una de las caracteristicas mas importantes de un polvo cerdmico.

En el drea de la cerdmica se consideran particulas en las que las dimensiones abarcan desde los coloides, ~0.1
pm, hasta tamafos de ~1000um. Las particulas mas refinadas tienen un tamafio entre 1um y 50 um vy las
particulas submicrdnicas entre 100 nm y 1 um vy las nanoparticulas, < 100 nm[26].

Como indican Hausner y colaboradores [27], se comete un error al expresar el tamafio de una particula
solamente basandose en su didmetro, ya que esta aproximacion solo es valida para particulas esféricas. El
tamafio de particula que se asigna a un polvo ceramico dependera del criterio y el método utilizado [28].

| Minerales arcillosos |

|Pigmentos inorganicos |

Granos Particulas finas | Particulas ultra-finas

Polvos ceramicos (En
— e

el sentido restringido)

Polvos ceramicos (En el

P

< sentido general)

1cm 1 mm 100 um 10 um 1um 100 nm 10 nm 1nm 1A

Figura 15. Tamaiio de particula considerado en ceramica. Se indican algunos ejemplos [6].
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* Ferroelectricidad
Se conoce como un dieléctrico es aquel material en el que se puede inducir un dipolo mediante la aplicacion de
un campo eléctrico. Podemos encontrar dieléctricos pertenecientes a 32 grupos puntuales diferentes. En 20 de
estas 32 clases cristalograficas el dipolo eléctrico puede ser inducido.

Entre estos ultimos, la mitad de los grupos puntuales (10 grupos) tienen un solo eje polar, lo que les
proporciona un valor finito y permanente de la polarizacién en ausencia de campo eléctrico o tensién mecanica,
es lo que se conoce como polarizacidon espontdnea. A estos materiales se les llama polares.

La existencia de tal polarizacién espontanea se debe a una simetria inherente en la celda unitaria del cristal.
Esta es la que desencadena las fuerzas electrdnicas y idnicas que van a crear el dipolo eléctrico. Los fendmenos
cooperativos hacen que los momentos dipolares se sumen para dar una polarizacion permanente [29].

Al introducir variaciones en temperatura, las fuerzas idnicas y electrdnicas se ven modificadas y, con ellas, el
momento dipolar inducido. Cuando el cambio de temperatura se realiza suficientemente rapido como para que
las cargas no lleguen a compensarse, se detecta, fluyendo de los electrodos colocados en las caras opuestas al
cristal lo que se llama corriente piroeléctrica.

En varios de estos materiales polares o piroeléctricos, la direccidon de la polarizacién espontanea puede ser
variada con un ampo eléctrico aplicado. Estos son los ferroeléctricos, llamados asi por su analogia con los
ferrromagnéticos: Ambos presentan dominios, curvas de histéresis y comportamiento Curi-Weiss cerca de la
temperatura de la transicién [30].

De entre los materiales polares, son los ferroeléctricos los que mas interés han venido despertando desde el
punto de vista bdsico y experimental debido, a que presentan las propiedades piezoeléctricas, térmicas, dpticas
y eléctricas mads interesantes. Pueden mostrar ademds un alto grado de no-linealidad en sus propiedades.

Las propiedades ferroeléctricas sin embargo, no son idénticas en todos los puntos del material incluso aunque
éste sea un monocristal. Existen regiones homogéneas, llamadas dominios, donde los momentos dipolares de
las celdas unitarias de orientan en la misma direccién, pero las direcciones polares difieren de una region a otra,
estando estas separadas por paredes de dominio. Estas paredes de dominio pueden separar regiones con
direcciones polares opuestas (dominios a 180°), perpendiculares (dominios a 90°), a 109°, segun lo permita la
simetria del cristal [31].

La formacion de dominios se produce por razones energéticas: la jo
aplicacion de un campo eléctrico a lo largo de uno de los ejes polares f
del cristal alinea los dipolos en esa misma direccién, pero estos a su vez

. . . . N g S
crean un campo despolarizante que tiende a reorientar los dipolos en vrg//

sentido contrario o segun otras direcciones permitidas por simetria. Sin /;,y‘ / /
embargo, entre dos de estas regiones se almacena energia eldstica f s s
debido a las tensiones. Esta llega a compensar a la del campo 7 Ff / i/_ =
despolarizante e impide que la reversion de dipolos se complete |

totalmente, quedando el cristal dividido en regiones de dominios [32]. /

|

|

./
Se supone que el cristal estd inicialmente compuesto por un nimero 4 <
g [

igual de dominios en sentido positivo y negativo segun el eje polar; es 4 /_l/.—///
decir, la polarizacion total es cero. Aplicamos entonces un campo - |
eléctrico pequefio en la direccién positiva y encontraremos una

relacion lineal entre la polarizacion (P) y el campo aplicado (E) ya que el

Figura 16. Ciclo de histérisis
Ferroeléctrico.

£
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campo no es suficientemente grande como para reorientar los dominios de sentido negativo y el material se
comporta como un dieléctrico normal. Si aumentamos el campo aplicado podremos conseguir que los dominios
negativos se vayan volcando en sentido contrario, abatiéndose un aumento rapido de la polarizacién (AB) hasta
gue los dominios se encuentren alineados en la misma direccion y se llegue al estado de saturacién donde el
cristal es mono dominio (BC). Si disminuimos ahora el campo eléctrico, la polarizacién disminuye ligeramente
(CD) manteniendo todavia cierto valor, polarizacién remanente, al quitar el campo totalmente. Para disminuir la
polarizacién por debajo de éste valor se debe aplicar un campo de sentido opuesto (DE). El campo que es
necesario aplicar para conseguir el estado de polarizacién cero se llama campo coercitivo. Podemos seguir
aumentando la amplitud del campo en sentido negativo hasta que sea suficiente para conseguir de nuevo la
saturacion (EF). Se puede completar el ciclo cambiando otra vez la direccion del campo (FGC). La relacion no
lineal entre D y E, representada en la Figura 16 es tipica de un material ferroeléctrico y se conoce como ciclo de
histéresis [33].

En un Unico dominio, a campo cero hay dos valores posibles de polarizacién, polarizacion espontanea (Ps y —Ps
en la figura anterior), que coincidira con el valor de saturacién; pero en un sistema multi-dominio la polarizacion
a campo cero tiene algun valor entre esos dos y la polarizacién espontdnea se obtiene de la extrapolacion a cero
del valor de saturacién. La polarizaciéon a campo cero, polarizacién remanente (Pr), no coincidird con Ps si la
reversion de dominios comienza antes de la reversién del campo eléctrico como ocurre cominmente. Esto
puede ser debido a la existencia de tensiones o a la presencia de cargas libres que no pueden alcanzar el
equilibrio durante la mitad del ciclo. Este efecto puede verse disminuido bajando la frecuencia del campo
aplicado [34].

* Efecto de la microestructura en las propiedades fisicas del material ceramico.
El tamafio de los cristales tiene mucha influencia en las propiedades dieléctricas de las ceramicas. Un tamafio de
grano demasiado pequefio puede dar lugar a un “bloqueo” de la polarizacién, dificultando el alineamiento por
un campo eléctrico. Es necesario este presente un tamafio minimo de grano, que depende de la composicidn,
para la obtencién de la respuesta piezo o ferroeléctrica deseada.

Las paredes de dominio en las cerdmicas contribuyen en gran medida a la permisividad dieléctrica y a las
constantes piezoeléctricas y elasticas por debajo de una frecuencia de relajacion que estd entre los 200 y
1000MHz.

Las ceramicas tetragonales de grano pequefio, presentan una estructura de dominios laminar que produce
grandes tensiones en los granos y en las fronteras de los mismos. Estas tensiones son responsables de los altos
valores de la permisividad dieléctrica. Para valores mayores de grano, las

tensiones se reducen debido a una configuracién de dominios tridimensional

[6].

Durante el sinterizado, cada grano cristalino se encuentra rodeado de otros
granos. Los granos van creciendo de manera que llenan el espacio sin dejar
huecos evitando las tensiones eldsticas. Si la expansion térmica es isotrdpica,
este estado libre de tensiones se mantiene mientras la cerdmica se enfria hasta
su fase ferroeléctrica. En esta fase cada grano se deformaria espontaneamente
como un mono cristal pero al encontrarse anclado por los demas granos debe
compensar esa deformacidon espontanea por medio de tensiones internas.
Estas consistiran en una tensién compresora en la direccién en la que el grano

Figura 17. Formacion laminar de
dominios.
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tiende a expandirse y una tensidn expansiva en la direccidn en la que el grano tienda a comprimirse [6].

La liberacion de las tensiones eldsticas se hace mediante el desdoblamiento en dominios en el grano de manera
gue éste se ajuste a los requerimientos de espacio a que le obligan los granos vecinos.

En la siguiente Figura 17 se representa la formacion laminar de dominios de 90° en un grano que era cubico en
la fase paraeléctrica. Después del desdoblamiento, el grano sigue teniendo la misma seccidn, aunque con
crestas en las aristas laterales. En la direccidn perpendicular al papel, xz, sin embargo no se ha producido ningun
cambio. Las lineas punteadas indican la deformacion en el caso de un cristal aislado [6].

Se ha disminuido asi la tensidn elastica a expensas de la energia almacenada en las paredes de dominio.

La anchura de los dominios estard determinada por la minimizacion de la energia eldstica, que serd la debida a
las tensiones y la almacenada en las paredes de dominio.

* Materiales Dieléctricos y Aislantes.
Los materiales ceramicos mas utilizados en la fabricacion de aisladores eléctricos son la porcelana y el vidrio.
Otros materiales cerdmicos, con aplicaciones especificas, clasificados como cerdmica para electrotecnia
incluyen:

e Proclamasilicea, utilizada para aisladores de baja y alta tension.

e Esteatita, para uso en aplicaciones a alta frecuencia.

e  Mullita, utilizada para aisladores refractarios y termopares.

e Titanato de bario y de Magnesio, para condensadores con alta permitividad.

e Cerdmica de alta Alumina, para aisladores de bajas perdidas, substratos y partes metalizadas; y para
aisladores de alta tension y alta resistencia mecdnica.

e Nitruro de Silicio, utilizado en aisladores resistentes al choque térmico.

e Nitruro de Aluminio, utilizado en substratos aislantes.

e Vidrio de Borosilicato, para aisladores de alta tension.

La funcion primaria del aislamiento en circuitos eléctricos es la separacidn fisica de los conductores entre si y de
estos con respecto a la linea de tierra, y la regulacién o prevencion del flujo de corriente entre ellos. Otras
funciones son proveer el soporte mecdnico, disipacidon de calor y proteccién ambiental a los conductores. La
principal ventaja de los aisladores ceramicos consiste en su capacidad para operar a altas temperaturas sin
degradarse en sus propiedades quimicas, mecanicas, o dieléctricas [35].

Estos aisladores pertenecen a la clase de materiales conocidos como dieléctricos lineales. En estos materiales, el
desplazamiento eléctrico, D, aumenta en proporcion directa al campo eléctrico en el dieléctrico, E, siendo la
constante dieléctrica relativa, K, la constante de proporcionalidad. Esta relacién se da como:

D = gyE, = ¢,K’E  Ecuacion 1.

Donde E, es el campo aplicado y £, = 8.85x10712 F/m es la constante dieléctrica del vacio. El desplazamiento
eléctrico describe la extensidn a la cual el campo eléctrico ha sido alterado por la presencia del dieléctrico. La
constante dieléctrica por definicién, es una medida de la habilidad de la habilidad del material de almacenar
carga relativa al vacio y es una propiedad caracteristica del material [36].
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* Proceso de polarizacion
El proceso de polarizacién es el responsable de la aparicion de las propiedades piezoeléctricas en las
piezocerdmicas. El objetivo de este mecanismo debe ser el de conseguir una ruptura de la isotropia
macroscopica por medio de la reorientacién de los dominios ferroeléctricos en torno a un eje preferente. Esto se
consigue colocando la muestra en el interior de un campo eléctrico externo suficientemente elevado, este valor
debe ser superior al del campo coercitivo.

La accion del campo de polarizacion puede darse en la ceramica ya “terminada”, es decir a temperatura
ambiente en fase ferroelectrica o bien podremos realizar la polarizacion situando la ceramica bajo la accion de
un campo eléctrico en fase paraelectrica y manteniendo ese campo mientras dejamos que la temperatura baje
hasta ambiente con el campo aplicado, de manera que los dominios ferroelectricos se creen ya con una
orientacién preferente que quedara “congelada” con el material [6].

La mayor parte de los materiales piezoceramicos presentan perdidas dieléctricas. En algunos casos estos son
pequeiios y los métodos estandar tienden a despreciarlas o a calcularlas por métodos indirectos.

La accion del campo de polarizacion puede darse en la ceramica “terminada”, es decir a temperatura ambiente,
en fase ferroeléctrica o bien podremos realizar la polarizacidn situando la cerdmica bajo la accién de un campo
eléctrico en fase paraeléctrica y manteniendo ese campo mientras dejamos que la temperatura baje hasta
ambiente con el campo aplicado, de manera que los dominios ferroeléctricos se creen ya con una orientacion
preferente que quedard “congelada” en el material [37].

Figura 18. Reorientacion de dominios por efecto de
un campo externo.

Los dominios presentes originalmente en el material pueden presentar dos tipos de orientacidn con respecto a
la que deseamos en el material polarizado.

e Eje polar cercano a la direccién paralela a la del eje de polarizacion.
e Eje polar cercano a la direccién perpendicular a la del eje de polarizacién.

Esto supone dos diferentes mecanismos de polarizacién. Para el primero de los casos aproximadamente la
mitad de los dominios tendran, a priori, la orientacién correcta y para la otra mitad tendremos que provocar
una inversion del dipolo permanente del dominio, esto se conseguird para campos superiores al campo
coercitivo. Esta reorientacion de 180° del momento dipolar no supone ninguna variacién en las dimensiones del
dominio. Sin embargo, en los dominios en los que tengamos que rotar 90° el eje polar esta reorientacion ird
acompafiada por un cambio en las dimensiones del dominio, como los cristales que componen una ceramica no
tienen por qué ser mono dominio estos cambios en las dimensiones irdn acompafiados del aumento de las
tensiones mecdnicas que bien pueden bloquear este tipo de mecanismos impidiendo la rotaciéon, bien pueden
llegar a romper el cristal. Evidentemente en ceramicas compactas apareceran también tensiones inter
granulares debidas al proceso de polarizacién [6].
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* Medidas de permitividad

La medida de permitividad dieléctrica se recomienda a partir de medidas directas de capacidad. Como
tipicamente la permitividad tiene un comportamiento muy variable con la frecuencia se realizaran dos tipos de
medidas:

o g Permitividad dieléctrica libre, a frecuencias bajas, tipicamente Smedida <
/1, donde f1serdla frecuencia del primer modo de resonancia de la muestra.

e & —Permitividad dieléctrica libre, a frecuencias bajas, tipicamente Smedida >
/o donde fnserdla frecuencia del ultimo modo de resonancia de la muestra.

Evidentemente como las muestras tendran mds de un modo resonante para cada modo podriamos definir una
permitividad libre (antes de su frecuencia de resonancia) que podria corresponder a una bloqueada para otro
modo de menor frecuencia y una permitividad bloqueada (tras de esa misma frecuencia) correspondiente una
libre de otro modo de frecuencia mayor.

Esto podria permitir el uso de un método interativo para determinar a la vez las constantes piezoeléctricas pero,
en la practica, es bastante dificil de conseguir ya que al menos una de las medidas de permitividad puede verse
perturbada por la existencia de otro modo de resonancia préoximo [6].

Para piezoceramicas en forma de discos delgados polarizados en la direccién axial tendremos sélo dos modos
de vibracién posibles: el modo radial (o planar) y el modo axial (o de espesor).

Materiales con pérdidas

La mayor parte de los materiales piezoceramicos presentan pérdidas dieléctricas, mecdnicas, e incluso pérdidas
en la transduccién electromecdnica. En algunos casos éstas son pequefias y los métodos estandar tienden a
despreciarlas o a calcularlas por métodos indirectos.

* Relaxores ceramicos
Se conoce como relajacion o dispersidon dieléctrica en un material a la dependencia de sus propiedades
dieléctricas con la frecuencia del campo eléctrico aplicado. Las ecuaciones de Debye para la relajacién en
dieléctricos cuantifican la relajacién entre la permitividad compleja del material y la frecuencia en casos simples,
con la presencia de un Unico tiempo de relajacion [38].

En los afios 1950 y posteriores investigadores soviéticos sintetizaron ciertos materiales ferroeléctricos con
estructura perovskita compleja, monocristalinos y cerdmicos, con propiedades claramente diferentes a las de
los “ferroeléctricos normales”, entre las que destacan la transicién de fase difusa y la relajacién dieléctrica.
Estos materiales se conocen como ferroeléctricos relaxores. A partir de entonces, estudios tedricos vy
experimentales se realizan para analizar las propiedades particulares de estos materiales con el objeto de
aplicarlos tecnoldgicamente, y también para entender los principios fisicos involucrados. Actualmente, las
aplicaciones de los ferroeléctricos relaxores se diversifican y constituyen la base de una nueva generacion de
materiales transductores [6].

Caracteristicas

Un material ferroeléctrico se define como relaxor si su transicion de fase ferro-paraeléctrica tiene un lugar en
un rango de temperatura (conocida como “regidn de Curie”), y si la respuesta dieléctrica presenta dispersion
con la frecuencia, esto es, el maximo de constante dieléctrica g'm. A diferencia de los ferroeléctricos normales,
en los relaxores tiene lugar una transicién de fase difusa (TFD) [39].
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Ademas, varios de estos materiales se caracterizan por poseer valores elevados de constante dieléctrica,
superiores en ciertos casos a 25000.

En la siguiente Tabla 4. Se resumen las diferencias principales entre las propiedades fisicas de un material
ferroeléctrico normal, como puede ser el titanato de bario, y de un ferroeléctrico relaxor, como el niobato de
magnesio y plomo.

Las composiciones que permiten la ocupacién aleatoria de diferentes cationes en posiciones cristalinas
equivalentes, favorecen el comportamiento relaxor. Varias perovskitas complejas del tipo A(Bx'B1-x"")03
presentan propiedades relaxoras, especialmente las composiciones que contienen plomo en las posiciones A
[401].

Tabla 4. Comparacion entre las propiedades de ferroeléctrico normal y de un ferroeléctrico relaxor [6].

RELAXOR FERROELECTRICO
Transicién de fase difusa en torno a Tm. Transicién de primer o segundo orden en Tc
Dispersion fuerte de la respuesta dieléctrica Débil dispersion de la respuesta dieléctrica
con la frecuencia (radio frecuencia) con la frecuencia.
Polarizacidon remanente débil. Polarizacidon remanente notable.

No se observa estructura de dominios en el Estructura de dominios a temperaturas
rango de Curie, tan solo a bajas menores que la de transicidn feroeléctrica.
temperaturas y aplicando un campo.

Débil anisotropia dptica (simetria pseudo- Fuerte anisotropia éptica.

cubica)
No hay desdoblamiento de lineas en DRX Desdoblamiento de lineas en DRX
(estructura pseudo-cubica) deformacién espontdnea en la transicion de

fase.

Las caracteristicas relaxoras pueden presentarse tanto en materiales procesados en forma cerdmica como en
forma de monocristal, lo cual indica que no es un fendmeno originado en la morfologia y orientacion de grano,
aunque los parametros micro estructurales influyen en las propiedades finales de los materiales.
Particularmente en el material ceramico, parecen influir tanto el método de sintesis del material como el
procesamiento mismo de las muestras [41].

* Aplicaciones

Dos son, los campos tecnolégicos de aplicacidn mas importantes de los
materiales ferroeléctricos relaxores: condensadores y transductores.

Las aplicaciones como condensadores se basan permitividad elevada.
Materiales como el PMN y el PZN han sido utilizados en el disefio de
condensadores ceramicos multicapa.

La electroestricciéon es el fendmeno que permite el empleo de los
relaxores cerdmicos como piezoeléctricos inducidos. En los materiales
electroestrictivos, la deformacién con el campo eléctrico aplicado sigue
una ley cuadratica que aporta las siguientes ventajas: poseen grandes

. . L o deformaciones, excelente reproducibilidad por ausencia de histéresis,
Figura 19. Dispositivo piezoeléctrico.
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coeficientes de expansién térmica bajos y no requieren polarizacidon previa que elimina el salto inicial de los
actuadores piezoeléctricos debido a relajacion en la orientacién de los dominios [42].

En varias aplicaciones (Por ejemplo, en el disefio de un transductor ultrasdnico para aplicaciones médicas), se
necesita un material piezoeléctrico con sensibilidad controlable, es decir, con respuesta piezoeléctrica que
pueda “encenderse” y “apagarse” externamente. En un ferroeléctrico normal esto no es posible por cuanto, a
temperaturas menores que Tc, existe una polarizacién remanente estable sin campo aplicado. En cambio, las
propiedades antes descritas de los ferroeléctricos relaxores otorgan la posibilidad de sintonizar su efecto
piezoeléctrico a voluntad encendiendo o apagando el campo.

En relaxores, se observa que a las temperaturas en la que la dispersién dieléctrica con la frecuencia es fuerte es
dificil polarizar el material aun aplicando campos de intensidad mucho mayor que la del campo coercitivo,
porque los dominios ferroeléctricos estan relativamente aislados. Sin embargo, es posible obtener respuesta
piezoeléctrica al mismo tiempo que se aplica un campo eléctrico constante al material; esto es lo que se conoce
como piezoelectricidad inducida. La diferencia Tm-Td es una medida del rango de temperatura en que la
induccion de piezoelectricidad puede ser mas eficiente. Si se requiere un dispositivo para ecosonografias, por
ejemplo, que actue a temperaturas entre 20 y 40°C, es necesario que el material piezoeléctrico tenga una Td en
torno a los 20°C, y una Tm alrededor de 40°C y que actie como piezoeléctrico inducido[43].

*  Método de Sintesis

Método Pechini

El método Pechini se basa en los principios de la quimica de sol-gel molecular que involucran ligandos quelantes
de molécula pequefia, ya que el paso inicial es formar una solucién homogénea de complejos de metal / citrato.
Sin embargo, el método de Pechini lleva esto mdas alld para convertir la mezcla en una red de polimero
covalente para atrapar los iones metalicos. El razonamiento del método fue retrasar la descomposicién térmica
de la matriz orgdnica para permitir un mayor control sobre el producto cerdmico en crecimiento. La reaccién
clave utilizada en la sintesis de Pechini es la trans esterificacidén entre citrato y etilenglicol (figura 20.)[44].

. .7 .pe .7 HDIC Hoﬂc * H’O
Figura 20. La reaccidn de trans esterificacion que ocurre OH oH
entre el acido citrico y el etilenglicol en el proceso de OH OH
Pechini. HO,C + J/ —+ HoOgE /I/
o H HO o o

En una sintesis tipica, una sal metdlica se disuelve en agua con acido citrico y etilenglicol para formar una
solucidon precursora homogénea que contiene complejos de quelato de metal y citrato. Esta solucidn se calienta
para iniciar la poliesterificacion entre el citrato y el etilenglicol, formando una red covalente extendida. La Fig.
21 muestra un esquema propuesto de este proceso. Después de la formacion de la red del polimero, el material
se calienta en un horno para quemar la matriz organica y formar el producto ceramico. Una de las ventajas mas
importantes del método de Pechini es la capacidad de formar un precursor polimérico en el que dos o mas
metales pueden dispersarse homogéneamente por toda la red.

Figura 21.

Esquema del método de
Pechini para fabricar geles de
metal/ orgdnicos.
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En el método Pechini, la sal que contiene el catién de interés, en el presente caso titanio, se adiciona a una
disolucién viscosa de dacido citrico y etilenglicol. Esta mezcla, en agitaciéon continua, permite obtener una
disolucién liquida transparente. Como en el sistema se encuentran presentes cationes es posible que se
conformen quelatos polibasicos, acidos, que posteriormente, por calentamiento, se polimerizan dando origen a
una resina viscosa.

Comunmente, en el proceso Pechini, se utiliza una disolucidn de acido citrico y etilenglicol de tal manera que la
quelacién del catidon, que ocurre por la accidén de la temperatura, se puede resumir de la siguiente manera:

Figura 22.

Reaccion Pechini Paso 1.

Por otro lado, la poliesterificacién del citrato metdlico conformado, con el etilenglicol, ocurre también por
accion de la temperatura y se puede representar asi:

= H H

H H ] [l sy H
. S l - IILk“r | T Ilf 'S MO ! fo. 189 4 o
Figura 23. 11 P T R

H o H = o m o HOH | I N @
Reaccion Pechini Paso 2. & "o 100 d o 7

Rl T bl
Elibenglical Citralo Metalhoo Polimarizacitn

En la practica no se ha determinado si las reacciones (1) y (2) ocurren simultdnea o secuencialmente. El
calentamiento de la disolucidn se debe realizar continuamente hasta que toda el agua y el acido citrico se
destilen dando como resultado el polimero. Aparentemente, la presencia del grupo hidroxido a del acido
carboxilico, en el acido citrico, es muy importante porque permite la reaccién del ion metdlico con el grupo
acido de manera completa. Si esta reaccion no ocurriera de manera completa, se produciria la precipitacion del
ion metalico que no reacciond, ocasionando segregacion del metal en el sistema. La descomposicién de esta
resina, comunmente amorfa, se realiza calcindndola a temperaturas inferiores a 350°C (material precalcinado).
El método se puede modificar mediante el empleo de otros acidos organicos, como: acido malico, tartdrico,
glioxilico, diglicdlico, entre muchos otros para la formacién de complejos, seguido de una evaporacién lenta del
disolvente para promover la formacion del gel. La figura 24 muestra un esquema de la formacion de la resina
durante la polimerizacion del acido citrico y el etilenglicol [45].

Figura 24. Formacion de 6xidos mediante el método Pechini.

[ 26 L




TESIS ERIK URIBE VEGA
* Métodos de caracterizacion

Difraccion de Rayos X (XRD) para polvos.

La radiacién de Rayos X, es una radiacion electromagnética que corresponde a niveles energéticos asociados a
electrones de capas profundas, y que se encuentra en el intervalo del espectro electromagnético entre la
radiacion gama y la ultravioleta solapando con ambas. La longitud de onda de los rayos x es expresada
usualmente en unidades de angstrom (A=10%cm).

La difraccion es un fenémeno de dispersidon de un arreglo periddico. Cuando los rayos x inciden sobre un sélido
cristalino se dispersan en todas direcciones al interaccionar con los &tomos que componen el cristal. Max von
Laue fue un fisico aleman galardonado con el Premio Nobel de Fisica en 1914 por sus trabajos en cristalografia
de rayos X, explicé las reflexiones de rayos X producidas por cristales utilizando un modelo en el cual cada
atomo del cristal, bafiado por el haz de los rayos x, representa una fuente secundaria que tiene la misma
longitud de onda y fase que los rayos incidentes. Si los atomos del cristal poseen un orden regular
tridimensional, estas ondas secundarias interfieren una con la otra originando una interferencia destructiva o
constructiva. En las direcciones para las cuales existe una interferencia constructiva las ondas dispersadas se
suman coherentemente dando origen a un maximo de intensidad en el haz difractado. Bragg ofrecié otra
explicacion para este fendmeno afirmando que los atomos de un cristal estan ordenados en forma regular en el
espacio y puede considerarse que yacen en planos paralelos separados por una distancia definida; estos planos
producen una reflexién especular del rayo incidente actuando como un espejo para los Rayos X [6].

Figura 25. Esquema de funcidn de la difraccidn de Rayos X.

Una cantidad infinita de grupos de planos paralelos atraviesan los puntos que definen en el espacio la
estructura cristalina. Cada grupo de planos paralelos se identifican con un conjunto de tres numeros enteros
(h,k,1) denominados indices de Miller. Si los rayos incidentes son monocromaticos (es decir todos poseen la
misma longitud de onda A), entonces para un angulo de incidencia arbitrario, 8, los rayos reflejados en planos
sucesivos estaran fuera de fase unos con otros, siendo posible observar el fenémeno de interferencia entre
ellos. Para ciertos valores caracteristicos de esta diferencia de fase la interferencia podra ser constructiva,
observandose un maximo en la intensidad del haz difractado, o destructiva en cuyo caso no se observa haz
difractado [6].
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Haz
difractado

Haz
incidente

Figura 26. Haz incidente y haz difractado.
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En la Figura 26. Se puede observar que cuando los rayos x de longitud de onda A inciden formando un dngulo 6
con la normal a una familia de planos, los cuales estan separados por una distancia d, la diferencia de fase entre
los rayos reflejados es 2d Sen (8). Cuando la diferencia de fase es igual a un nimero entero (n) de longitudes de
onda se observa interferencia constructiva produciendo una reflexidn. Lo antes expuesto se resume en la
expresion conocida universalmente como la ley de Bragg:

nA = 2d sen (0) Ecuacion 2.

El patrén de difraccion de un cristal consiste del conjunto de reflexiones observadas en funcidn de 26 6 d; estos
patrones pueden obtenerse mediante la utilizacion de difractdmetros. Estos difractémetros nos proveen
informacién equivalente a la obtenida mediante peliculas usando la cdmara de Debye-Scherrer.

Figura 27.

Vectores de red (a,b,c), angulos (a,B,y) y fases
(A,B,C) en la celda unitaria.

La caracterizacidon de la estructura periddica que presentan los materiales estudiados por difracciéon de rayos x
se realiza, en forma simplificada, mediante la descripcion de la celda unitaria. Los pardmetros que definen dicha
celda son la longitud de sus ejes (a,b,c), los angulos (a,B,y), el grupo espacial (simetria del cristal) y posiciones
(x,y,2) de los atomos que constituyen la férmula minima. La traslacidn, en todas las direcciones del espacio, de
dicha celda permite conocer la estructura peridédica completa del material en estudio [6].
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Esta técnica, de naturaleza no destructiva, ha mostrado ser una herramienta analitica muy Util para:

e Identificacidn de fases cristalinas

e Andlisis cualitativo y cuantitativos en mezclas

e Determinacidn de diagramas de fases

e Refinamiento de estructuras cristalinas por el Método de Rietveld

e Determinacidn Ab initio de estructuras cristalinas utilizando radiacién sincrotén y neutrones

e Estudio de reacciones de estado sélido in situ; por ejemplo: estudios en funcién de la
temperatura, la presion, etc.

Figura 28. Ejemplos de los usos de la
difraccién de Rayos X.

El andlisis sistematico de los corrimientos de las reflexiones y variaciones en el ancho e intensidad de las
mismas, permite extraer informacidn adicional de los materiales bajo estudio; en particular relacionada con
tensiones residuales, tamano de cristal, expansién térmica, orientaciones preferenciales, concentracidon de
impurezas o dopantes, dislocaciones o desorden, etc [46].

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y pequefia longitud de onda; del
orden de los espacios interatdmicos de los sélidos. Cuando un haz de rayos-X incide en un material sélido, parte
de este haz se dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos o iones que
encuentra en el trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar al fendmeno de difraccidén de rayos-X, que tiene
lugar si existe una disposicidn ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones que vienen dadas por la Ley
de Bragg que relaciona la longitud de onda de los rayos-X y la distancia interatdmica con el angulo de incidencia
del haz difractado. Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no constructiva y el campo
del haz difractado es de muy baja intensidad [47].
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Ecuacion 2.

Donde A es la longitud de onda del haz incidente, d es la distancia entre planos de la red cristalina y n es un
numero entero. Hay que sefalar que los rayos X son reflejados por el cristal sélo si el dngulo de incidencia
satisface la condicidn.

Ecuacion 3.

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas. La figura 29 muestra un ejemplo de un
angulo privilegiado de difraccién (hacia la derecha con un angulo de 45 °)

Figura 29. La radiacidn dispersada por los &tomos interfiere con radiacion dispersada por 4tomos adyacentes.
Las direcciones en las que los circulos se superponen son direcciones de interferencia constructiva.

En este trabajo se utilizd la difraccion de rayos X para polvos. La informacién que se puede obtener
directamente de esta técnica es sobre la estructura cristalina de los materiales, sus distancias interplanares,
planos de difraccién y pardmetros de red asociados a su estructura cristalina. Es posible identificar soluciones
solidas en el material estudiado debido a que durante su formacién, la adicion de atomos dentro de la
estructura cristalina principal se ve distorsionada y sus pardmetros de red cambian considerablemente, lo que
da como resultado un desplazamiento (de igual magnitud 26) para todas las sefiales de difraccion, este puede
ser evaluado mediante un estudio de refinamiento de estructura cristalina utilizando el método Rietveld, sin
embargo ese no es el objetivo de este trabajo de investigacién. También es posible obtener informacion de
tamafo de particula “t” en materiales nanométricos utilizando un factor de forma (shape factor) para
correlacionar el tamafio de las particulas submicrométricas a través de la ecuacion

de Scherrer [48].
Ecuacion 4.
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Refinamiento de estructuras cristalinas por el método de Rietveld

El método de Rietveld para refinar estructuras cristalinas a partir de
difraccidn de rayos produce informacidn cuantitativa detallada de Ila
estructura cristalina de las diferentes fases que forman un material, asi
como de la concentracién, del tamafio promedio de cristal y de las micro
deformaciones en cada fase [49].

Esta informacidn es basica para interpretar las propiedades del material.
Por ejemplo, la dureza de un material depende del tamafio del cristal y
de la concentracién de las fases involucradas [50].

Desde el descubrimiento de la difraccion de rayos X para materiales Figura 30. Ejemplo del analisis
cristalinos por M. von Laue, se aplicd esta técnica para caracterizar las Rjetvield.

diferentes fases presentes en un material [51]. Lo primero que se

observé es que a cada fase cristalina corresponde solo un difractograma de rayos X. Con esto, la cristalografia,
ciencia que estudia los arreglos cristalinos en los sdélidos, tuvo (y tiene) un gran desarrollo. Con el conocimiento
generado sobre la estructura cristalina de las diferentes fases se han desarrollado bases de datos que hoy en dia
se usan para la identificacion de las fases presentes en cualquier material.

Una vez que la estructura cristalina de una fase es conocida, existe el interés de analizar su evolucién con el
tratamiento térmico o con otros pardmetros que la modifiquen. Conocer esta evolucién es importante porque
de ello dependerd entender muchas de las propiedades de los materiales en donde la fase se encuentra
inmersa. Como efecto del tratamiento térmico, los parametros de red, que definen las dimensiones de la celda
unitaria, pueden modificarse ligeramente, o las posiciones de los atomos en la celda unitaria, o la ocupacion de
los diferentes sitios, generando vacancias. Todos estos pequefios cambios pueden determinarse refinando la
estructura cristalina.

Para refinar una estructura cristalina, se obtiene el difractograma de rayos X de la muestra que se esta
analizando para después identificar todas las fases presentes y se recaba la informacién sobre la cristalografia
de cada una de ellas. Con esta informacion cristalografica, que contiene pardmetros constantes y parametros
variables (como los parametros de red y las coordenadas de algunos atomos), y un modelo para el arreglo
experimental, se calcula un patrén de difraccién y se compara con el experimental.

Como se mencioné anteriormente el refinamiento de Rietveld requiere un modelo inicial para una estructura
cristalina a partir de la cual se calcula un perfil de XRD que puede ser obtenido. Para un tipo de estructura
conocida, esto significa que es posible estimar un nidmero razonable de pardmetros que son necesarios refinar.
(52]

Este método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patron experimental de difraccion de rayos-x utilizando
el método de minimos cuadrados, hasta obtener el mejor ajuste entre ambos. El patrén de difraccién calculado
se basa en un modelo que incluye aspectos estructurales (grupo espacial, &tomos en la unidad asimétrica,
factores térmicos, etc.), micro estructurales (concentracidn, tamafio de cristal, micro deformaciones), e
instrumentales (anchura a la altura media del pico de difraccidon causada por el instrumento, anchura de las
rejillas (slits) utilizadas en la medicién, tamafio de la muestra irradiada, penetracién del haz de rayos X en la
muestra, etc.).
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Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y analisis por dispersion de energia (EDS).

Microscopia Electrdnica

La limitacién de la longitud de onda de la luz visible en el microscopio
Optico hizo que se buscaran nuevas alternativas para incrementar el poder
de resolucidn del microscopio. El desarrollo del microscopio electrénico de
transmisién usando una fuente de electrones con una resolucién muy
superior a los microscopios Opticos existentes, fue concebido inicialmente
para poder analizar materiales en forma de polvos y de peliculas delgadas.
Hoy en dia, se han extendido esos analisis a diferentes materiales vy
geometrias. El Unico requisito para utilizar un microscopio con haz de
electrones, es que el material posea propiedades de enlace que permita
Figura 31. Equipo de Microscopio e |os electrones incidentes interactiien con él. Asi un vidrio, amorfo y
Electrénico de Barrido. (MEB) con alta resistividad eléctrica, dificulta que los electrones entren a su
volumen y se obtiene como consecuencia que los electrones primarios
reboten, en forma similar cuando se refleja la luz que incide en un espejo [54].

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
Se basa en la interaccién de electrones acelerados que inciden sobre una muestra, para liberar electrones
secundarios. La energia liberada de cada electrén secundario es una caracteristica de su enlace.

Figura 32. Imagenes de alta resolucion que
muestran algunos compuestos.

La configuracién basica de un MEB, consiste en una columna al vacio en cuya parte superior contiene la fuente
de electrones primarios acelerados. Estos electrones son concentrados por lentes magnéticas ubicadas a lo
largo de la columna y deflactadas de forma controlada con campos electromagnéticos, para realizar un barrido
sobre un area determinada del espécimen. Al chocar contra la muestra, se extraen electrones secundarios con
la misma energia y son registrados por un detector, que convierte la sefial a un potencial, la amplifica y envia a
una pantalla para presentarla como una imagen. La informacién proveniente del MEB puede asociarse al objeto
tridimensional a través de los factores de desviacidn utilizados en el sistema electromagnético del movimiento
de barrido de los electrones. EI MEB proporciona una imagen bidimensional en el plano xy , y las alturas
corresponde a los potenciales asociados a las energias recolectadas de los electrones secundarios. Estos
potenciales se presentan en la imagen con diferentes tonos de grises para simular una variacién en la
profundidad y por lo tanto, una representacidn mas cercana a una imagen tridimensional [55].
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La emisién de electrones secundarios estad afectada por: La funcién trabajo de la superficie analizada, que
depende de la composicion y de la estructura cristalina; la energia o intensidad del haz incidente de electrones
primarios; la densidad de la muestra, su influencia es menor y se reduce cuando hay efectos superficiales
debidos a la contaminacion; y la geometria de la superficie de la muestra, dependiendo si la superficie es
cdncava o convexa.

Espectroscopia de dispersidn de electrones (EDS)

Ademas de los electrones secundarios, es posible también obtener otro tipo de informacién, dependiendo de la
energia incidente de los electrones. Por ejemplo, se pueden detectar electrones retro dispersados (electrones
primarios rebotados), corrientes inducidas por defectos del material (EBIC Electron Beam Induced Current) y los
rayos x emitidos o absorbidos (EDS, Energy Dispersion Spectroscopy). A continuacidn se presenta la importancia
de esta ultima técnica cuantitativa implementada en el MEB.

Una de las consecuencias de hacer incidir electrones primarios sobre una superficie, con una energia superior a
la necesaria para arrancar electrones secundarios de la muestra, es la de ionizar el dtomo. Este proceso de
ionizaciéon es un evento ineldstico en el cual la energia del 4tomo aumenta. Esta alta energia alcanzada, da lugar
a transiciones electrdnicas acompafiadas por la emisidn de rayos x, provenientes de capas internas profundas
para alcanzar el estado base del electrén.

La energia necesaria para ocasionar transiciones electrdnicas es mayor, mientras mayor sea el nimero atémico
del atomo. La longitud de onda emitida por el espectro caracteristico de rayos x del material, representa una
huella digital de los elementos presentes y un método para identificar la composicidn quimica y su distribucion
[56].

Figura 33.

Esquema que muestra la
columna de electrones
en un MEB.

Los rayos X emitidos son capturados por un detector de estado sélido (generalmente un cristal semiconductor
de silicio) ubicado cerca de la zona de emisidn para atrapar la energia del fotén, en forma selectiva, a través de
un pulso de corriente. El detector cuenta normalmente con una ventana transparente con la longitud de onda
de los rayos x que permite el paso exclusivo de esta radiaciéon. De esta manera, es posible analizar un punto
muy particular de la muestra, una linea de barrido o un drea de mapeo para mostrar la distribucidon de los
elementos sobre la muestra.

La técnica EDS permite cuantificar la composicion de los sélidos a partir del espectro de rayos x obtenido y su
calculo es un proceso iterativo, entre las intensidades caracteristicas observadas y las sefales de fondo. Sin
embargo, cuantificar la composicion no es tarea facil ya que es necesario considerar los siguientes aspectos: las
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intensidades caracteristicas obtenidas, los parametros geométricos como el dngulo de incidencia del haz y el
comprendido entre el detector y el voltaje de aceleracidén del haz de electrones primarios [57].

Figura  34. Partes que
componen a un Microscopio
Electrénico de Barrido.

e Molienda y Conformacion
Una vez que se obtienen los polvos ceramicos deseados se debe realizar una molienda de estos para que estén
homogéneos. Existen distintas formas para moler los polvos desde un mortero de Agatha hasta molinos
eléctricos mas sofisticados.

El objetivo de moler los polvos ceramicos es para disminuir el tamafio de particula, deshacer aglomeraciones
estas son un ensamble de particulas primarias que contiene una red de poros interconectados. Estas particulas
se encuentran unidas entre si por diferentes fuerzas superficiales (electrostaticas, Van der Waals, capilaridad) y
disminuir el grado de porosidad que nuestro material pueda presentar, con ayuda de fuerzas externas
(molienda) se pueden llegar a desorganizar los aglomerados haciendo que el tamafo, la distribucion y la
morfologia de las particulas tengan una influencia positiva en la densificacién del material ceramicos, esto es
muy importante ya que todos estos factores repercutiran después al hacer mediciones de parametros eléctricos
gue se quieran conocer en el material [6].

Figura 35. Esquema de molienda del polvo ceramico.
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Sinterizacion

La definicidn general para el proceso de sinterizacion es: “Sinterizado es un tratamiento térmico para alcanzar
particulas en una estructura coherente predominantemente sdlida, a través de fendmenos de transporte de
masa que casi siempre ocurren en escala atémica. La unidn conduce a mejorar la resistencia y disminuir la
energia del sistema”.

La densificacion de un cerdmico de particulas compacto es conocida técnicamente como sinterizado, en el
proceso de sinterizaciéon, las particulas se combinan por difusidn a altas temperaturas, pero por debajo del
punto de fusidn del compuesto que se va a sinterizar (fundamentos de la ciencia e ingenieria),es esencialmente
la remocién de los poros que se encuentran entre las particulas iniciales (esto casi siempre viene acompainado
de un encogimiento del componente), combinado con el crecimiento unido a un fuerte enlace entre las
particulas adyacentes[58].

Los criterios siguientes deben ser satisfechos para que el sinterizado ocurra:

Se debe tener presente un mecanismo para el transporte de materia
Se debe disponer de una fuente de energia que active y sostenga ese transporte de materia

Los mecanismos primarios para el transporte de materia son difusién y flujo viscoso. Siendo el calor la fuente de
energia que mantendra el transporte de materia. Este se da por lo gradientes de energia existentes entre las
particulas y la diferencia de tensiones superficiales en las mismas. (intro. A los materiales ceramicos Rocha
Rangel) El proceso de sinterizaciéon es un proceso irreversible en el que participan muchos factores. Los tres
fendmenos basicos que ocurren durante este proceso son: la formacion de cuellos, la contraccién de poros y el
crecimiento de granos, los cuales se originan debido a la disminucidn de la energia libre de las superficies, en las
fronteras de grano y en las fases. Se puede dar un seguimiento al proceso por mediciones de densidad,
contraccion, relacién del tamafio de cuello entre granos, entre otros [59].

Las teorias para explicar la sinterizacidon en estado sélido suponen condiciones ideales de tamafo homogéneo
de particula con puntos de contacto que sinterizan isotérmicamente y utilizan un modelo de dos esferas para
representar las etapas (Figura 36).
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Primera etapa, de adhesion: cuando las particulas entran en contacto puntual.

Etapa inicial del sinterizado: consiste en un crecimiento rapido de cuellos entre las particulas y un aumento en
la resistencia del cuerpo, durante el calentamiento.

a)

b)

c)

d)

Adhesién: contacto
puntual

Etapa inicial:
crecimiento de cuello
(tiempo breve)

Etapa intermedia:
densificacion, crecimiento
de cuello (tiempo largo)

Etapa final: Total
coalescencia de las esferas

Figura 36. Etapas del proceso de sinterizacion.

Las figuras b y c ilustran los perfiles de un cuello a varios niveles de densificacion. En un material cristalino crece
una frontera de grano para sustituir la interfase inicial sélido-vapor.

Etapa intermedia: al prolongar el calentamiento, los poros se contraen (disminuye el area superficial)
desarrollan una geometria casi cilindrica e interconectada y forman una estructura abierta. Existe densificacidn,
pues la distancia entre los centros de las particulas disminuye y la contraccidén se presenta, por la difusién de
atomos en el seno de la particula (o en el volumen) desde las fronteras de grano hasta la superficie del poro.

Etapa final: Este es un proceso lento. Esta caracterizada por el crecimiento de grano, el sellado, redondeo,
aislamiento y disminucion del nimero de poros. En esta etapa la densificaciéon depende de la velocidad de
contraccion del poro, por lo que una mayor difusividad de la frontera de grano resulta muy favorable. La

mayoria de los materiales se sinterizan a densidades aproximadamente al 92% de la tedrica [6].
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C“e"\m m m
Poro
[l cerrado

poros

Antes de la sinterizacion Formacion de cuellos Evolucion de los cuellos Aislamiento de poros

Figura 37. Etapas del proceso de sinterizacion. Antes del proceso se encuentran los granos independientes con
la existencia de un contacto puntual, durante la sinterizacidn inicia la formacion de cuellos entre los granos, al
prolongar el calentamiento hay una evolucién de los cuellos compactandose asi los poros. En la etapa final, hay
un crecimiento de grano, un aislamiento y disminucion del nimero de poros.
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Metodologia Experimental.

Sintesis mediante el método “Pechini”
Se sintetizaron polvos de las soluciones sdlidas: (1 - x) (Bio.sNao.s) TiOs—xBiFeOs (x= 0.05, 0.07 y 0.1 mol).

Se usaron como precursores: nitrato de hierro (lll) nonahidratado (Fe(NOs)3e9H,0, Sigma-Aldrich 98+%, PM =
404 g/mol), nitrato de bismuto (lll) pentahidratado (Bi(NOs)3e5H,0, PM = 485.07g/mol, Sigma-Aldrich 98%),
acido citrico monohidratado (C¢HsO;@H,0, Sigma-Aldrich, >99.5%, PM = 210.14g/mol) y etilenglicol (C2He¢O,,
Sigma-Aldrich, p = 1.11 g/mL, PM = 62.07g/mol), Nitrato de Sodio NaNOs;, PM= 84.999 g/mol, Sigma-Aldrich
99.9%, Isopropodxido de titanio (1V), C12H2804Ti, Sigma-Aldrich 97%, PM=284.22 g/mol. Para las sintesis de polvos

de Bip.sNao.sTiO3-BiFeOs se prepararon disoluciones de la manera siguiente:

1. En un vaso de precipitados de 50 mL se mezcld acido citrico y etilenglicol, en una relacién molar 1:4:16 (acido
citrico: etilenglicol).

2. En otro vaso de precipitados de 50 mL se mezclé nitrato de hierro, nitrato de bismuto, nitrato de sodio se
disolvieron en agua y etilenglicol hasta formar una disolucién homogénea.

3. Cada una de las disoluciones preparadas se colocan en una parrilla de calentamiento, en agitacién constante, a
una temperatura entre 70° y 80°C, hasta disolver por completo la sal metalica correspondiente y el acido
citrico, en el volumen requerido de etilenglicol.

4. Las dos disoluciones se mezclaron y se siguié calentando a una temperatura entre 100° y 110°C por 24 h
aproximadamente, hasta observar la formaciéon de una resina polimérica (formada a consecuencia de la
evaporacion del etilenglicol en el seno de la reaccion).

5. La resina polimérica formada, se introdujo en una estufa a 300°C, por 2 h, para eliminar el etilenglicol que no
reacciond y también de esta forma hacer una pre calcinacion del material donde se hace la pirolisis, finalmente
la resina carbonizada se molié en un mortero agata, y los polvos se colocaron en una charola de alimina para
ser calcinados en una mufla (thermolyne 46100) a 800°C, durante 2 h.

6. Una vez obtenidos los polvos éstos se molieron nuevamente en el molino de bolas, de esta forma se obtuvo un
polvo de textura fina.

7. Con los polvos se conformaron pastillas de 11 mm de didmetro por 1 de espesor, utilizando un prensado
uniaxial. Para cada temperatura de sintesis fue requerida una presién igual todas alrededor de 5 Ton. Se
buscé la temperatura y tiempo dptimos de sinterizacidon. Con tiempo de 1 hora y temperaturas entre 950

°Cy 1000°C.
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b) Soluciéon de cationes en

a) Mezcla de cationes T .
agitacion y calentamiento.

Bi**, Na*, Ti** vy
Fe3*en agitacion.

c) Cambio en la coloracién de la
solucidn, indicando la formacién de
la resina polimérica.

e) Resina polimérica después de un
tratamiento térmico de 300°C por 1
hora.

d) Evaporacion de los disolventes
organicos.

f) Calcinacién de resina a 800°c por 2
horas.

g) Polvos ceramicos.

Figura 38. Sintesis por el método Pechini.
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Molienda
A cada muestra se le llevd a cabo un tratamiento de molienda, el polvo se mezclé con

alcohol y las bolitas de zirconia en un molino Fritsch, modelo pulverisette 6, durante 12
horas a 200 revoluciones por minuto (figura 39). Con el fin de homogenizar el tamafio de

grano y deshacer los cimulos que se pudieran llegar a formar cuando se hace la sintesis.

Figura 39. Molino planetario Fritsch,
modelo pulverisette 6.

Sinterizacion
El polvo cerdmico que se obtuvo, con una fase, se compacta en forma de pastilla

aplicando una presién de 5 toneladas, con ayuda de una prensa Specac (Figura. 40),
después se les dio un tratamiento térmico de 1000°C durante 1 hora con una rampa de
calentamiento de 7°C/min. Una vez realizado este procedimiento, se midié la densidad
de las pastillas mediante el método de Arquimedes y se determiné el porcentaje de
densificacion de las pastillas. Posteriormente se les hizo un analisis mediante microscopia
electronica de barrido (el modo preparacion de la muestra y especificaciones del

microscopio empleado se describen a continuacion).
Figura  40. Prensa

Uniaxial Specac.

Figura 41. Pastillas ceramicas obtenidas después del tratamiento térmico a 1000°C.
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Densidad Método de Arquimedes:

La densidad experimentalmente se midié de una pastilla se utiliza el método de
Arquimedes, el cual consistié en la medicidon de la masa de la pastilla en dos
medios diferentes bajo condiciones normales de presidn y temperatura, primero
en aire y después en una sustancia de referencia, en este caso agua desionizada

[60].

Ecuacion 5.- Calculo de la densidad experimental.

_ Mgire—(0.00129)(Mggya)

Maire_Magua

Donde: p: Densidad de la muestra; Factor de conversidn: 0.00129 g/cm?; M-

Figura 42. Masa de la pastilla en el aire; My gy,,4: Masa de la pastilla en agua.

Balanza analitica Mettler
Toledo con adaptacion
para realizar mediciones
de densidad de pastillas.

Determinacidon de la densidad experimental de los polvos obtenidos.

La densidad de los polvos se midid mediante Picnometria [61], se utilizé como liquido de
desplazamiento tetracloruro de carbono (CCl4, grado espectroscopico, con PM = 153.82 g/mol y d
= 1.584 g/cm3) y una cantidad de polvo cerdmico mayor a 1g, para obtener una mayor exactitud.
Se usé un picnédmetro de 25 mL y cada una de las determinaciones se realizd por triplicado. El
promedio de éstas, corresponde a la densidad final del polvo.

A continuacion se describe el procedimiento, mediante el cual, se llevaron a cabo cada una de las

mediciones.

1.- Se pesé el picnémetro limpio, vacio, seco y con tapa, hasta obtener un peso constante.

2.- El picnédmetro se llend con tetracloruro de carbono (CCl4) hasta el esmerilado, se tapd y pesd

varias veces hasta obtener un peso constante.
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3.- El polvo, previo a las mediciones, se moliéd en un mortero agata y se colocd cuidadosamente

dentro del picndmetro, éste se tapo, y pesé nuevamente hasta obtener un peso constante.

4.- El picnédmetro con el polvo, se llend con tetracloruro de carbono aproximadamente a la mitad,
y se colocd en un desecador al vacio durante de 2 horas para eliminar las burbujas de aire dentro

del polvo. El picnédmetro fue retirado del desecador hasta cesar el burbujeo.

5.- El picndmetro nuevamente se llend hasta el esmerilado, se tapé y pesé hasta obtener un peso

constante. Finalmente, la densidad se calculé mediante la siguiente ecuacion:

ps = pCClAmMs/ (ML+ms+mps) e, Ecuacion 6.

Doénde:

ps es la densidad del polvo.

pCCl4 es la densidad del tetracloruro de carbono, a la temperatura a la cual se efectué la medicién de
densidad.

ms es la masa del sélido.
ml esla masa del liquido obtenido de la calibracion del picnémetro.

mps eslamasa de la muestra, después de haberla introducido al desecador.

Figura 43. Picndmetro de vidrio con tapon.
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e Difraccion de Rayos-X

Figura 44. Porta muestra de vidrio
para Difraccién de de Rayos X.

TESIS ERIK URIBE VEGA

Los polvos cerdmicos se caracterizaron mediante difraccién de
rayos X de polvos. A cada medicién se realizé en un intervalo
de 20° < 20 <80° en el cual aparecen las difracciones
principales caracteristicas de la fase cristalina (BNT). Las
mediciones se llevaron a cabo en un voltaje de 30kV y 40 mA, a
un tamafio de paso 0.0166998° y a una velocidad de rotacidn
de la muestra de 30 rpm. El tiempo de andlisis en todos los

casos fue de 60 minutos.

Las pastillas obtenidas de BNT-BFO se caracterizaron mediante
difraccién de rayos X: difractometro Bruker D8 con anodo de

Cu (ACu, ka=1.54 A) esto se realizdé en el departamento de

Materiales metalicos y cerdmicos, en el area de difractometria del Instituto de Investigaciones en

Materiales-UNAM.

e Analisis por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Las pastillas fueron analizadas con un microscopio electrénico de barrido marca

(Jeol JCM-6000 PLUS), bajo un voltaje de 5-10 kV y distancia de trabajo entre 6 y 8

mm, para poder observar la morfologia del material. Las pastillas fueron colocadas

en porta-muestras cilindricos de latén y adheridas con cinta de grafito. Las sefiales

utilizadas en el andlisis fueron electrones secundarios, estos se producen a partir

de la emision de los electrones de valencia de los atomos de la muestra. Como son

de baja energia (< 50 eV) logran salir de la muestra los mas superficiales.

Proporcionan informacion acerca de la topografia de la superficie.

Figura 45. Equipo SEM Jeol
JCM-6000 PLUS.
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Refinamiento estructural de las muestras sintetizadas.

La estructura cristalina del BNT se refind mediante el método de Rietveld, a través de una aproximacion de
pardmetros fundamentales, para calcular el pardmetro de red y el tamafo promedio de cristal de todos los
compuestos. Para ello se empled el programa TOPAS versién 4.230.

La contribucidn instrumental a los picos de difraccion se determind a partir de la medicidon de un
difractograma del material de referencia LaB6-SRM660b, distribuido por el NIST. El perfil de emisidon de
rayos X Cu Ko se modelé como el reportado por G. Holzer [62]. Los pardmetros que se refinaron incluyen
términos de un polinomio para modelar el fondo; el pardmetro de red; el ancho de un perfil Lorentziano
para modelar el tamafio promedio de cristal.

Datos cristalograficos BNT
Grupo Espacial R3c (161)
a =0.55006 nm

b =1.34725 nm
Posiciones de los iones

Tabla 5 Datos cristalograficos iniciales

16n X y z

Bid* 0.0 0.0 0.273
Na* 0.0 0.0 0.273
Ti** 0.0 0.0 0.009
o 0.126 0.332 0.0833

Este método permite refinar forma y anchura de pico, y orientacion preferida para derivar los patrones de
difraccidn calculados. Ya que el patrdn de difraccién derivado sea casi idéntico a los datos de la muestra no
identificada, se obtienen varias propiedades pertinentes a esa muestra, incluyendo: informacidn
cuantitativa precisa, tamano del cristalito, y factores de ocupacién de sitio. El proceso de refinacion de
patron es computacionalmente intenso, y requiere varios minutos para calcular resultados en mezclas
multi-componente. A comparacion de los métodos convencionales, el andlisis Rietveld tiene la ventaja de
no requerir estandares para lograr resultados precisos dentro del +1%. Antes de este avance, realizar
anadlisis de fase cuantitativo en materiales complejos sin estandares usando difraccidon de polvos era casi
imposible [63].
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Mediciones eléctricas: permitividad dieléctrica y perdidas eléctricas.
Los materiales ceramicos por si solos son no conductores, para poder lograr la

“activacién” de las pastillas cerdmicas obtenidas es necesario llevara a cabo

una polarizacion de nuestro material. Para poderlo hacer estas se deben de

pulir a 1. 0 mm, para poder hacer mas facil el uso de campos eléctricos bajosen . . Lo

Figura 46. Pastillas ceramicas
relacidn al espesor que tiene la pastilla. Después se recubren las dos caras de la recubiertas con el electrodo de
pastilla con pintura de plata y se les da tratamiento térmico de 600°C. Esto con Plata-

la finalidad de realizar la caracterizacion eléctrica de las pastillas.

La permitividad dieléctrica se midié mediante un analizador de impedancias marca “Agilent 4294-
A” (figura 48) con el cual se pasa una corriente eléctrica en la pastilla y se mide la frecuencia a la
cual responde la ceramica. Se utilizd6 en conjunto, una mufla THERMOLINE esta nos permitio
someter la muestra a temperaturas en un intervalo de 24° hasta 500°C y asi poder determinar la

permitividad dieléctrica, perdidas dieléctricas y la Temperatura de Curie del material.

Figura 48. Analizador de impedancias marca “Agilent 4294-A".

Figura 47. Mufla THERMOLINE acoplada al
analizador de impedancias.

A continuaciéon se muestran los resultados y el analisis de los datos obtenidos. (Permitividad
dieléctrica y perdidas dieléctricas).
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e Difraccién de Rayos X

En este apartado se muestran los difractogramas obtenidos de los polvos policristalinos del sistema BNT y
de la solucion sdlida BNT-BFO. La resina pre-calcinada (de una muestra representativa) que se obtuvo como
producto de este método de sintesis se usé para dar seguimiento a la reaccidn quimica que estabiliza la
formacién de la fase tipo perovskita que se busca obtener. La figura 49 muestra los patrones de difraccién
de rayos X de la resina calcinada, por dos horas a diferentes temperaturas; t = 300°C - 600°C en intervalos
de 100°C.

*fase secundaria

Figura 49. Difractograma del avance de reaccidn a diferentes Temperaturas de calcinacion.

Se observd a 300° C la muestra aun no se forma el compuesto deseado BNT-BFO, conforme se fue
elevando la temperatura de calcinacidon de los polvos se nota que los maximos de difraccidn
cambian siendo estrechos, como se puede a notar a 500°C, al incrementar la temperatura 100 °C
ya se han obtenido los maximos de difraccién caracteristicos del material, observando presencia
de fase secundaria en menor proporcion. Al incrementar la temperatura de calcinacién 800°C, se
observé que la presencia de la fase secundaria se volvia practicamente trazas en DRX, lo cual es
esencial para poder medir las propiedades eléctricas de interés.
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*fase secundaria

Figura 50. Difractograma de las soluciones sélidas en polvo sintetizadas por el método Pechini.
Se observa que hay una fase tipo perovskita.

En la figura 50 se muestra el difractograma correspondiente a los patrones de DRX de los polvos
policristalinos del sistema (1-x) Bio.sNaosTiO3 — xBiFeOs (x = 0.0, 0.03, 0.05 y 0.10) (referidos en
adelante solo como “BNT-BFQ”). Se observd que las muestras presentan una estructura tipo
perovskita, los maximos de difraccion se compararon con las correspondientes posiciones de
Bragg de la estructura tipo del BNT con simetria romboédrica, publicada en el PDF 01-089-3109. Se
tomdé como base la estructura del BNT y al no presentarse los maximos de difraccion
caracteristicas del BFO, se identifica que los iones que lo conforman ingresan en la red del BNT.

e Sinterizacion de BNT-BFO a 1000°C

Una vez obtenidos los polvos deseados de BNT-BFO se hicieron pastillas de cada una de las
composiciones, con ayuda de una prensa uniaxial. Las pastillas comprimidas se les dieron una
sinterizacidn en un horno de microondas.

Con este proceso el tamafio de grano crece, desapareciendo las porosidades de la muestra,
obteniendo un material denso. Las propiedades de los electrocerdmicos tienen una fuerte
dependencia con el tamafio de grano, pues dentro de sus propiedades la frontera de grano y la
porosidad principalmente son las responsables de pérdidas eléctricas [64].

Conociendo el radio de los cationes en nuestro sistema, se puede observar que tienen un radio
idnico de los cationes similar lo cual permite que se intercambien los cationes en la estructura
para formar la solucién sélida deseada.
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Tabla 6 Radio idnico de los cationes en la solucion sélida.

Atomo Estado de Numero de Radio I6nico
Oxidacion coordinacién
Bismuto +3 8 132 pm
Sodio +1 8 135 pm
Titanio +4 6 60.5 pm
Hierro +3 6 64.5 pm

En la tabla 7. Se muestran las posiciones atdmicas de la solucion sélida formada.

Tabla 7 Posiciones del BNT.

Atomo x y z SOF factor
Bi 0.0 0.0 0.273 0.5
Na 0.0 0.0 0.273 0.5
Ti 0.0 0.0 0.009 1.0
0] 0.126 0.332 0.0833 1.0

Una vez obtenidas las pastillas se analizaron por DRX, para corroborar que las pastillas tuvieran la
fase deseada.

En la figura 51-b) se muestran los patrones de DRX de las pastillas del sistema BNT-BFO
sinterizadas en aire a 1000°C por 1 hora. Se observd la eliminacién de la fase secundaria presente
en los polvos policristalinos calcinados a 800°C por 2 h, ademas de que la forma (intensidad y
ancho) de cada uno de los maximos de difraccién presentan una mayor intensidad y a su vez son
delgados, lo cual lo cual se asocia con un crecimiento en el tamafo de grano de cada una de las
muestras.
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Figura 51. Difractograma de las soluciones sdlidas en Pastillas obtenidas a 1000°C.

La figura 51-a) muestra un acercamiento al maximo de mayor intensidad en el intervalo 31° - 34°
en la escala 26, se observé un corrimiento a dngulo menor lo cual se asocia con el aumento en el
tamafio promedio del parametro de red de la celda cristalina del BNT. En la figura 51-c) se realiza
un acercamiento al intervalo 38° - 41° de 26, la presencia del maximo asociado con el plano (113)
permite establecer que la fase romboédrica del BNT puro se mantuvo para casi todas las muestras
ceramicas sinterizadas a 1000°C por 1 hora. En el caso de la composicién x = 0.10 no se observa la
presencia de este ultimo maximo de difraccidn, por lo que esto se asocid a un cambio de fase en la
estructural cristalina del BNT, el cambio propuesto es de romboédrica a tetragonal [66]. En la
figura 51-c) se puede observar una tendencia similar, en la figura 51-a), lo cual nos reitera el
aumento en el pardmetro de red conforme aumenta la cantidad de BFO en la solucidon sédlida,
aunque para el caso de la muestras con x = 1.0 este maximo se asocié a otro plano. Estos
resultados son comparables con los publicados en la ref. [65] lo cual permite establecer que la fase
se mantiene en las tres muestras. En la Ultima muestra se observé un cambio de fase asociado con
la composicién de la solucién sélida.

Para obtener cierta informacidn cuantitativa sobre el efecto de las caracteristicas estructurales del
material en funcidn de la composicién quimica, como los parametros de red y el tamafio promedio
de los cristales, se refinaron los patrones de DRX de todas las muestras mediante el método de
Rietveld. La celda unitaria de las muestras que presentan una estructura romboédrica se modeld
con la simetria descrita por el grupo espacial R3¢ (No. 161), la cual presentd cierta proporcién de
una fase tetragonal se modeld con la simetria descrita por el grupo puntual P4bm (No. 100).
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Para tener una idea del ajuste entre los datos experimentales y los calculados, en la figura 52 a) y

b) se muestran un par de ejemplos del perfil obtenido a partir del refinamiento para dos muestras
representativas, a) x =0.03 y b) x = 0.10.

Figura 52. Perfil obtenido a partir del refinamiento para dos muestras representativas, a) x = 0.

b) x = 0.10.

A continuacion, se presentan una tabla con los valores calculados del pardmetro de red y tamafo
promedio de cristalito (TPC en la tabla) a partir de los patrones de DRX de todas las pastillas
sinterizadas del sistema BNT-BFO.

Tabla 8 Parametros de red a partir del refinamiento Rietveld [52] para pastillas del BNT-BFO.

Muestra arom (A)  Crom (A) TPC (um) Rup % Fases
BNT 5.493(2) 13.455(5) 1.004(4)  13.526
BNT-BFO,x=0.03  5.496(2) 13.474(2) 1.111(4) 11.470
BNT-BFO,x=0.05  5.505(1) 13.478(1) 1.301(1) 12.163  79.46% R3c
5.507(1) 13.484(3) 1.393(3) 10.290  20.54% P4bm
BNT-BFO,x=0.10  awr (R)  ceer (R)
5.524(4) 13.894(1) 167(8)

)
)
)
)

03y
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Los resultados indican que los parametros de red a y c crecen conforme aumenta la cantidad de
BFO en la solucidn sdélida, lo cual es consistente con lo observado en los patrones de difraccidén en
la Figura 51.

Las desviaciones estandar mostradas en el paréntesis en el texto se refieren a la variacion del
ultimo digito del valor reportado. En el caso de un parametro refinado, los valores corresponden a
los minimos errores posibles con base en una distribucién normal. Los valores de RWP se
consideran apropiados para los alcances de esta investigacion.

e Microscopia Electrénica de Barrido
La siguiente micrografia (figura 53) muestra la forma de los granos de las soluciones sdlidas de (1-
x)(Bi0.5Na0.5)TiO3-xBiFeO3, para (x=0.03,0.05 y 0.1). Las imagenes fueron tomadas con los
electrones secundarios muestran el tamafio de grano cambia en funcién de x en la solucién sdlida,
se puede observar que entre mas cantidad de BiFeOs como el tamafio de grano aumenta
ligeramente.

Micrografias de las ceramicas sinterizadas por el Método Pechini.

- -
-

Figura 53. Micrografias de las pastillas sinterizadas a 1000°C por 2 horas. A) x=0.1, b) x=0.05 y c)
x=0.03
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En las micrografias se puede observar el tamafio de grano que en promedio es de 0.5 um
aproximadamente, sin presencia de fases secundarias. Las porosidades del material son minimas,
es decir, son materiales con una densificacién alta, lo que concuerda con las medidas de densidad.

La Tabla 9. Muestra los porcentajes de densificacion.

En cuanto al tamafio de grano son menores a una micra, esto provoca que haya mas fronteras de
grano, por lo que podria llegar a repercutir en las propiedades eléctricas del material.

Tabla 9. Densidad relativa y tamaiio de grano de los materiales obtenidos.

Composicién % de Tamainode Densidad
densidad grano Tedrica
relativa (micras)
BNT9-BFO1 92.217% 0.5764 6.0391
BNT95-BFO5 94.421% 0.5554 6.0744
BNT97-BFO3 93.546% 0.5163 6.1645

e Densidad
Con la finalidad de obtener el porcentaje de densificacién de las pastillas analizadas. La densidad
del material se calculé tanto tedrica como experimentalmente. Para el calculo de la densidad
tedrica se utilizé la Ecuacion 7, a partir de sus pardmetros de red y los pesos atémicos de cada
espécimen en la solucién sélida.

2PM Ecuacion 7. Calculo de la densidad tedrica

Preo = VceldaNA

Ddnde: se tiene que para la celda z=6, PM=Las masas molares del compuesto; Vc=volumen de la
celda unitaria; NA=numero de Avogadro (6.022x1023 iones por mol).

El volumen de la celda se calculé utilizando la formula de una estructura hexagonal:

V3
Ecuacion 8. Volumen de lacelda V = 7 aZC

Los cristales de celdilla romboédrica pueden ser descritos alternativamente
mediante una celdilla hexagonal con un tipo de centrado particular (si el
segundo nivel esta desplazado 1/3 de celdilla hacia atras, surge el tipo de
centrado especial de la hexagonal que se describe como romboédrica).

Figura 54. Celda unitaria hexagonal.
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e Densidad de los polvos ceramicos

La determinacion de la densidad del material se realizd para los polvos
obtenidos después de calcinar. Las densidades para cada polvo
ceramico, fueron realizadas por el método picnométrico, es decir, se
utilizé un picnédmetro de Gay Lussac para tal efecto y con los datos
obtenidos (densidad experimental pm) se hizo la comparaciéon con los
datos de la densidad calculada (densidad tedrica px).

Para el calculo de la densidad experimental se utilizé la siguiente

férmula:
p p Figura 55. Esquema densidad experimental
m-—rv
Ecuacion 9: pmuestraz( ) oTt de polvos.
PTt+ (Pm—Pv) - PmTt
Donde:

pTt (densidad del CCl4)= 1.548 g/cm3
Pv = peso del picnédmetro vacio
Pm = peso del picndmetro con la muestra

PTt = peso del picndmetro con CCl4, que se empled como liquido de desplazamiento. (CCl4 J.T.
Baker “PHOTEX” reagent for spectrophotometry)

PmTt = peso del picndmetro contenido la muestra y el CCl4.

Los resultados obtenidos de las mediciones realizadas se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 10. Densidad experimental de los polvos ceramicos obtenidos.

Composicion de la Densidad Densidad
muestra Experimental Tedrica
BNT9-BFO1 5.445(6) 6.0391
BNT95-BFO5 5.518(7) 6.0744
BNT97-BFO3 5.626(8) 6.1645

La diferencia en los valores de densidad experimental obtenidos se atribuye principalmente a que
al realizar las mediciones el CCl, se evapora rapidamente, lo cual complica realizar las mediciones
de manera optima.
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e Densidad de pastillas (Método de Arquimedes)

La densidad experimentalmente para una pastilla se utilizé el método de Arquimedes, el cual
consistido en la medicidon de la masa de la pastilla en dos medios diferentes bajo condiciones
normales de presion y temperatura, primero en aire y después en una sustancia de referencia, en
este caso agua desionizada. Posteriormente, los valores medidos se sustituyeron en la Ecuacién
para calcular la densidad experimental.

Ecuacion 10.- Calculo de la densidad experimental.

_ Maire - (0-00129)(Magua)

Maire - Magua

Dénde: p: Densidad de la muestra; Factor de conversion: 0.00129
g/cm3; Mgy : Masa de la pastilla en el aire; M, 4,,4: Masa de la pastilla en
agua.

En la siguiente Tabla 11 se compara la densidad tedrica calculada a partir de

los indices de Miller de los difractogramas con la densidad experimental al
utilizar el método de Arquimedes. Las mediciones se hicieron para las tres
Balanza analitica con composiciones.

acoplamiento para

método de Arquimedes.

Figura 56.

Tabla 11. Densidad de las pastillas obtenidas.

Solucién Densidad Densidad % de
Solida Tedrica Experimental densidad
(&/cm3) (&/cm3) relativa
BNT9-BFO1 6.0391 5.569(4) 92.217
BNT95-BFO5 6.0744 5.840(4) 94.421
BNT97-BFO3 6.1645 5.764(5) 93.546
BNT 5.987 5.696(3) 95.1444

Las pastillas obtenidas mostraron un alto % de densificacién >90%, lo cual es de suma importancia
para poder medir las propiedades eléctricas que se quieren conocer en nuestro material. Asi como
también para el proceso de polarizacion de las pastillas ceramicas.
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e Analisis Termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA) es un método que permite obtener informacidn sobre la masa
de la muestra, en este método la masa de una muestra se mide a lo largo del tiempo a medida que
cambia la temperatura. Esta medicidon proporciona informacidn sobre fenémenos fisicos, como
transiciones de fase, absorcidon y desorcidon; asi como fendmenos quimicos que incluyen quimio
restricciones, descomposicion térmica y reacciones quimicas (por ejemplo, oxidacién o reduccién)
[66].

Se realizé un andlisis termogravimétrico a una de las muestras BNT95-BFO5 de la resina sintetizada
por el método Pechini.

En la figura 57 se observa el intervalo de temperaturas a la que se realizé la calcinacién de la
resina polimérica, desde la temperatura ambiente hasta llegar a 800°C, que es la temperatura de
calcinacién de los polvos cerdmicos. La curva a) nos indicé el cambio en el peso de la muestra con
respecto al aumento de temperatura, la pérdida de masa observada a 535°C se atribuye a el
desprendimiento de CO2 y H20. La curva b) se refiere al flujo de calor conforme aumenta la
temperatura, de 500 a 560°C se observd que hay un flujo de calor de la muestra hacia el medio ya
gue las reacciones de combustién son exotérmicas, este intervalo coincidid con la pérdida de peso,
durante la calcinacion de la resina, después de esta temperatura, disminuyd hasta llegar a un
punto estable después de 600°C. Después de este punto en las dos lineas la muestra esta en el
equilibrio, es decir, se ha logrado la calcinacién de la parte organica de la resina, obteniendo los
polvos sintetizados.

T T T T T T T
100 n - 400
1a) DSC-TGA :
— Peso I
80 - — Flujo de calor L 300 g
E
S 60 -200 5
2 O
5] Q
(al ©
40 ~-100 .%
[
20 b) -0
0 -100

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 57. Andlisis termogravimétrico de la resina del compuesto BNT97-BFO3 sintetizados por
el método Pechini.
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Medicién simultdnea DSC/TGA

DSC, es una técnica termo analitica en la cual la diferencia en la cantidad de calor requerida para
aumentar la temperatura, de una muestra y referencia se mide como una funcién de la
temperatura. Tanto la muestra como la referencia se mantienen a la misma temperatura durante
todo el experimento. En general, el programa de temperatura para un analisis de DSC esta
disefado de manera que la temperatura del porta muestras aumente linealmente en funcién del
tiempo. La muestra de referencia debe tener una capacidad de calor bien definida en el intervalo
de temperaturas a analizar [67].

El siguiente termograma de la composicion BNT9-BFO1 se observé que aproximadamente a 260°C
un aparente cambio de fase en el material la cual se atribuye de la transicién romboédrica a
tetragonal.

] DSC-TGA

Peso L
Flujo de calor
: 20

Peso (%)
=
o1
o
1
Flujo de calor(mW)

- -20

T T T T T

I I I I I
0 200 400 600 800 1000

% Temperatura (°C)

Figura 58. Analisis DSC/TGA para polvo BNT9-BFO1.
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e Caracterizacion Eléctrica
En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacién dieléctrica y
espectroscopia de impedancia de las cerdmicas BNT-BFO. Asi mismo, se analiza el efecto que
tiene el proceso de polarizacion en las propiedades finales del material. Mediante el estudio de las
variables de la composicién quimica, la frecuencia y la temperatura a la que se hicieron las
mediciones.

Permitividad dieléctrica

La permitividad dieléctrica de los materiales electroceramicos varia con respecto a diferentes
caracteristicas: estructura cristalina, frecuencia, temperatura, humedad y composicién. La
siguiente figura 59 presenta la permitividad dieléctrica para las cerdamicas (1-X) BNT-xBFO
modificando la cantidad agregada de BiFeO3 en la solucién sélida. (x=0.03, 0.05 y 0.1).

Las frecuencias a las que se realizaron las mediciones van desde 1kHZ hasta 1 MHz y la
temperatura de andlisis va desde los 24°C hasta los 500°C

Figura 59. Permitividad del BNT puro

La permitividad dieléctrica del Bio.sNaosTiO3, se midié también una pastilla de BNT puro bajo las
mismas condiciones de sintesis de las ceramicas obtenidas, para asi poder comparar mas
claramente las diferencias al agregar las cantidades de BiFeO3.

En cuanto a las pastillas obtenidas de la solucién sélida, el valor maximo de permitividad se refiere
a la transicion de fase de ferroeléctrico a paraeléctrico y se obtiene por el maximo de permitividad
en funcién de la temperatura, llamada temperatura de Curie (Tc).

Los valores de permitividad dieléctrica fueron mayores a menores frecuencias, y disminuyé la
permitividad a mayores frecuencias. Las curvas definen un cambio de fase de forma gradual. Esto
se debe a que las contribuciones de cada uno de los granos son diferente, y al observar la
contribucion del sistema completo la vemos como una transicién difusa.
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En cuanto al maximo también se puede percibir que dependiendo a la frecuencia se ird
desplazando. Teniendo no solo una transiciéon difusa, sino una transicion en funcién de las
frecuencias. En todas las curvas se observa que existe una dependencia de la frecuencia con la
temperatura lo cual se atribuye a un probable comportamiento relaxor.

a)

b)

Figura 60. Curvas de permitividad dieléctrica en funcién de la Temperatura a) x=0.1 b) x=0.05 y c)
x=0.03

El valor maximo de permitividad dieléctrica en x= 0.03, mostro un aumento, ademas se
observaron dos transiciones de fase, esto concuerda con la bibliografia consultada [68].

A una mayor cantidad agregada de dopante BiFeO3 se observé que la transicion de fase
mencionada ya no se logra percibir claramente.

La figura 61 describe el comportamiento de la permitividad dieléctrica a 1Khz en cada una de las
composiciones, los datos experimentales Trr y Tc permitieron establecer el efecto de la
temperatura y la estructura de la muestra con respecto a la incorporacién de BiFeOsen la red. Este
mismo efecto ya ha sido observado en ceramicas del tipo BNT-BFO [69], estos presentan
fendmenos muy parecidos. La amplitud del maximo de permitividad se relaciona a un probable
efecto relaxor en las cerdmicas.
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Figura 61. Permitividad de las tres composiciones a una frecuencia

En la figura 62 se muestra la tangente de pérdidas del material, esta representa la relacion que
existe entre la corriente de conduccién y su desplazamiento, a través del material, estas se
mantuvieron, por debajo del 0.1% hasta antes del maximo de permitividad. La pendiente de la
tangente de pérdidas disminuyd conforme avanzd la transicidon ferroeléctrica-paraeléctrica
(maximo de permitividad) y aumentd, con la temperatura del material.

Figura 62. Perdidas dieléctricas del material. a) x=0.1, b) x=0.05 y c) x=0.03
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Ciclo de Permitividad dieléctrica Muestras Polarizadas.

Una vez que se habia medido la permitividad dieléctrica de las tres muestras obtenidas, se aplicd
un campo eléctrico de 4 kV durante media hora para analizar la influencia que este tenia sobre las
ceramicas.

La figura 63 muestra la permitividad dieléctrica de las cerdmicas polarizadas en calentamiento y
enfriamiento.

Se analizd el efecto de la polarizacién en la permitividad dieléctrica en funcién de la temperatura.
La polarizacién en la muestra provoca una mayor capacidad al momento de alinear los dipolos. El
maximo de permitividad disminuye alrededor de 500 unidades y se desplaza alrededor de 20°C.

En el caso de la composicion x=0.03 se muestra que el proceso de polarizacién favorece el
alineamiento de una estructura ferroeléctrica (en este caso la fase tetragonal).

Muchas veces al aplicar un campo eléctrico se puede inducir una transicion de fase en el material.
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Figura 63. Ciclos de permitividad dieléctrica de las muestras polarizadas a 4 kV.

Rebasando la temperatura de Curie, el comportamiento de la permitividad dieléctrica estd
descrito por la ley de Curie-Weiss. La permitividad nos puede hablar del caracter ferroeléctrico del
material, un ferroeléctrico normal se describe con la ley de Curie Weiis [70].

1 T-T,
Ecuacion 12. Ley de Curie-Weiss. - = C
&

Donde Ty es la temperatura de Curie y C la constante de Curie-Weiss, respectivamente.

(T >Tc)

Para saber si nuestro material es un ferroeléctirco normal se puede Modificar la Ecuacidn 12. Para
observar la transicién difusa mediante el coeficiente y. Ecuacidn 13

1 1 (T-T,
Ecuacion 13: Ley de Curie-Weiss modificada - — —=M
& Em C

Donde em y Tm es la permitividad dieléctrica y la temperatura respectivamente en la que
ocurre la transicion ferroeléctrica-paraeléctrica, y es el coeficiente de transicion de fase
difusa.

La ecuacién 13 da informacion acerca del cardcter de la transicion de fase: si y=1 el material
muestra una transicion de fase normal, sin embargo, si y=2 el comportamiento muestra una
transicion difusa, caracteristica de un compuesto con propiedades relaxoras. El cual se obtiene
graficando el inverso de la permitividad para determinar Tm y g, posteriormente el logaritmo de
la ecuacion 13.
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La Figura 64. Muestra El calculo del factor vy, donde el valor obtenido para todas las composiciones
fue mayor a 1, por lo tanto, se pude afirmar que las soluciones sélidas tienen comportamiento
relaxor.

Figura 64. Calculo de y para determinar las
propiedades relaxoras del material.

La tabla 12 muestra el resumen de las propiedades eléctricas medidas de cada una de las
soluciones sélidas y la temperatura aproximada a la cual ocurre la transicién de fase ferroeléctrica-
paraeléctrica.

Los compuestos de BNT se utilizan frecuentemente en capacitores y resonadores dieléctricos por
su alta permitividad dieléctrica, ademads de dispositivos térmicos para formacion de imagen.

Tabla 12. Propiedades eléctricas de las soluciones sélidas BNT-BFO.

Composicion Tan$ Tc (°C)
Er

BNT(9)-BFO(1) 0.04 2440 324°C

BNT(95)-BFO(5) 0.03 2094 327°C

BNT(97)-BFO(3) 0.03 2860 324°C
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Las soluciones sdlidas de Bi0.5Na0.5TiO3-BiFeO3 (x= 0.05, 0.10 y 1) se sintetizaron, por el método
de gquimica suave de tipo sol-gel “Pechini”, se obtuvieron compuestos con tamafios de grano en la
escala de micras. En el método por Pechini la clave es la formacién del quelato con el acido citrico
y la posterior esterificacion con el etilenglicol lo cual permite que la estequiometria sea
homogénea. La caracterizacidn por difraccion de rayos X de los polvos cerdmicos permitid

identificar una fase tipo perovskita sin la presencia de fases secundarias

Se observé una minima presencia de fase secundaria en las tres muestras, y con el tratamiento
térmico en la sinterizacidn se elimind la presencia de fase secundaria, lo cual se corrobord con

DRX.

Las micrografias de las pastillas cerdmicas mostraron fases puras y tamafios de grano homogéneo,
gue aumentaban ligeramente de tamano con la cantidad de dopante agregado en cada espécimen
de la solucidn sdlida. Se observé un porcentaje alto de densificacidén ya que la presencia de poros
es minima, lo cual es muy importante para la caracterizacion de las propiedades eléctricas de las

pastillas.

Las propiedades eléctricas por medio del andlisis de permitividad dieléctrica mostrd que cuando se
utilizan frecuencias bajas (100Hz-1kHz) la permitividad aumenta y a medida que se aumenta la
frecuencia (10kHz-MHz) la permitividad disminuye, esto permitié conocer la temperatura de Curie
del material (324°C). Por otra parte el material posee propiedades relaxoras, mediante el calculo

del coeficiente y.

Como un trabajo posterior se propone realizar:

e Un andlisis mas amplio en cuanto a las propiedades eléctricas del material como lo son
ferroelectricidad y la medicidn de la respuesta piezoeléctrica.

e Sintetizar el material por otros dos métodos como los son método hidrotermal
asistido por microondas y el método cerdmico en este se podria lograr obtener un
tamanfio de grano mas grande.

e En cuanto a las composiciones seria pertinente estudiar un intervalo mas amplio para
observar la tendencia de las propiedades eléctricas conforme aumenta la cantidad del
BiFeOs; como dopante.

e Utilizar diferentes temperaturas de sintesis y de sinterizacién para asi observar la
influencia que pudiera tener sobre las propiedades de las soluciones sdlidas.
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