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RESUMEN

En la busqueda de materiales que mantengan buenas
propiedades piezoeléctricas a temperaturas mayores
que 150 °C, se ha puesto atenciéon a los compuestos
ferroeléctricos con estructura laminar de bismuto. En
el presente trabajo, se ha procesado en forma cerdmica
un compuesto de dicha familia, el PbBi,Ti,Nb, 560;g s,
por el método convencional de mezcla de dxidos en
estado solido a partir del compuesto PbBi,Ti,O,; (PBIT)
ya formado y de o6xido de niobio. Se ha estudiado
la estructura cristalina y la microestructura del
material sinterizado a diferentes temperaturas. La
caracterizacion estructural muestra la formacién de una
fase mayoritaria con simetria ortorrémbica, la del PBIT
dopado con niobio. La microestructura esta formada
por granos tipo placa con relaciéon de aspecto menor

que la de los granos del compuesto PBIT.
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ABSTRACT

Searching for materials with good piezoelectric
properties above 150 °C, special attention has been given
to the family of ferroelectrics compounds of bismuth
with laminar structure. We report the processing of a
ceramic form of a member of such family, namely the
PbBi,Ti,Nb, 460;s ,s. Following the conventional method,
we mixed PbBi,Ti,O, (PBIT) and niobium oxide. We have
studied the crystal structure and the microstructure
of the sinterized material at several temperatures.
The structural characterization suggest that the PBIT
doped with niobium is the only phase present with
orthorrombic simetry. The microstructure shows plaque

- like grains smaller than the ones in PBIT.
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INTRODUCCION

Los compuestos ferroeléctricos de bismuto con es-
tructura laminar (FSLB), o estructura tipo Aurivillius
[1, 2, 3], son considerados actualmente candidatos
potenciales para el desarrollo de transductores pie-
zoeléctricos de alta temperatura [4]. El problema mas
importante por resolver para desarrollar estos mate-
riales esta relacionado con la elevada conduccion eléc-
trica que presentan los planos basales de la estructura
laminar. La alta conductividad reduce las posibilida-
des de polarizacién de una cerdmica ferroeléctrica v,
con ello, se deterioran las propiedades piezoeléctricas
[5, 6, 7]. Varios trabajos se han realizado con el fin
de procesar materiales con estructura laminar de bis-
muto de baja conductividad, basados en el titanato
de bismuto, Bi,Ti;O, (BIT); la idea principal ha sido
dopar el material con elementos tales como el tungs-
teno y el niobio, con resultados prometedores pero
aun no definitivos [8, 9, 10, 11, 12]. Por otra parte, se
han estudiado materiales de la serie Pb,BiyTi3:,O1543¢
conx =0,1,2y 3,y en ellos se ha observado que el
incremento del porcentaje de plomo en la composi-
cién da lugar a una disminucién de la conductividad
eléctrica [13,14]. Puesto que, al parecer, la conductivi-
dad eléctrica ocurre por vacantes de oxigeno [15], en
el presente trabajo se dopd el compuesto ya formado
PbBi,Ti4O¢5 (PBIT) con niobio, con el objetivo de
incrementar el contenido de oxigeno como se indi-
ca en la literatura [16, 17]. Usualmente, el dopante
se introduce con todos los precursores, pero en este
trabajo se ha utilizado el método de dopado por re-
cubrimiento supetficial ya que el compuesto PBIT
esta previamente formado, de modo que es en la sin-
terizacion cuando el dopante se introduce en la red
del PBIT; con ello se busca que el niobio ubicado en
la superficie de las particulas controle de modo mas
efectivo el crecimiento de los granos tipo placa del
PBIT [18]. Entonces se ha sintetizado la formulacién
PbBiyTi;Nb 001515 Considerando los resultados
de [19, 20] —los cuales indican que, para materiales
ceramicos basados en BIT, una mayor relaciéon de as-

pecto de los granos que componen la microestructura

propician una mayor conductividad— en este trabajo
se ha puesto atencién al estudio de la microestructura
del material. El objetivo ha sido cuantificar la rela-
cién de aspecto del compuesto PbBiyTiyNbg (6015 15
y comparatla con aquélla del compuesto no dopado
PBIT.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los materiales de partida utilizados para preparar el
compuesto PbBiyTiyNb ;0515 fueron PbBiyTi,O;3s,
sintetizado de acuerdo con la referencia [14], y Nb,Os
(Johnson Mathey Alfa, 99,9%). Cantidades estequio-
métricas de los compuestos precursores fueron ho-
mogeneizadas en agua desionizada durante 6h en un
molino de rodillos, usando como dispersante aceite
de higado de bacalao, en una concentraciéon 0.5 % en
peso respecto a los solidos. Tras el secado y tamiza-
do, la mezcla se calciné en un crisol de alimina a
850°C durante 2h, a una velocidad de calentamiento
de 3°C/min. Posteriormente, el polvo cerdmico tra-
tado térmicamente se macer6 en un mortero de agata
y se molié en un molino de rodillos durante 15h, con
el mismo dispersante, y bajo las mismas condiciones,

se seco y luego se tamizo.

Para conformar las muestras ceramicas en verde,
en forma de discos, el polvo calcinado se prensé
uniaxialmente a 9.7 MPa y se procedio a sinterizar las
muestras prensadas a diferentes temperaturas durante
2h, a una velocidad de calentamiento y enfriamiento
de 3 °C/min. La densidad de las muestras se deter-

miné por el método de Arquimedes.

La caracterizacion estructural del polvo cerdamico se
realizé empleando difracciéon de rayos X (DRX); se
utilizé para ello la linea K, del cobre de longitud de
onda 1,54 A del equipo Bruker-Siemens D8 Advan-
ce, a un voltaje de 40kV. La caracterizacién microes-
tructural se realizé6 mediante Microscopia Electréni-
ca de Barrido (MEB) y se emple6 el equipo Zeiss
DSM-950.
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Figura 1. Difractograma correspondiente a la composicién PbBi,Ti,Nb, ,60;s,.s calcinada a 850 °C durante 2 horas.

Figura 2. Micrografias obtenidas con meb del compuesto sinterizado a las temperaturas: (a) 1000 °c, (b) 1050 °c, (c) 1100 °c, (d) 1125 °c.
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Figura 3. Relacion de aspecto en funcion de la temperatura de sinterizacion.



RESULTADOS

CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS POLVOS
CALCINADOS

El espectro de DRX del polvo de composicion
PbBiyTiyNbg (405 15 calcinado a 850 °C se muestra en
la Figura 1. Se observa que el difractograma coincide
con el del compuesto PBIT (PDF 43-972, JCPDS),
cuyos indices de Miller asociados a cada uno de los
picos presentes se han colocado en dicha figura. Los
picos no indexados corresponden a una fase minorita-
ria de composicion proxima a BiNbO, (PDF 71-1518,
JCPDS). Puede decirse, entonces, que mayoritariamen-
te se ha formado la fase PbBi,Ti;Nb(cO15,5 como

solucién solida de PBIT con niobio como soluto.

MICROESTRUCTURA

La Figura 2 muestra la microestructura de muestras de
PbBiyTi;Nby 0sO1s 15 sinterizadas a diferentes tempe-
raturas. En todas las fotograffas, es evidente la morfo-
logfa tipo plaqueta de los compuestos tipo Aurivillius.
Las muestras no presentaron delaminacién, fenéme-
no que suele ocurrir cuando se sinteriza este tipo de
compuestos bajo presién, lo cual no se ha realizado
en este estudio. Si se cuantifica el tamafio de grano
determinando su relacién de aspecto X, es decir el
cociente longitud /espesor promedio (X=1/t) de los
granos, se obtienen los siguientes valores: 5.5+1.15
a 1000°C, 6.34%1.43 a 1050°C, 6.02+£2.52 a 1100°C,
4.87+1.81 a 1125°C; es decir, existe un maximo de la
relacién de aspecto alrededor de los 1060°C, como se

puede observar en la Figura 3.

DISCUSION

Los resultados obtenidos muestran, en primer lu-
gar, que la estructura cristalina del compuesto
PbBiyTi;Nb 0sO1515 es similar a la del PbBi,Ti40ys,
es decir, presenta una simetria ortorrémbica [14].
Esto significa que el niobio ha entrado en la estruc-
tura cristalina del PBIT ya formado y, debido a su
valencia, sustituye al titanio en las posiciones B de la

capa pseudo — perovskita del PBIT. Algo similar ocu-

rre cuando se realiza dopado superficial del BIT con
tungsteno [21] y, al parecer, dicha sustitucion ocurre
mayoritariamente en los octaedros proximos a las ca-
pas de (Bi,O,)%". La estructura original del PBIT, que
incluye vacantes de oxigeno, acoge los iones de nio-
bio y la exigencia de neutralidad de la carga eléctrica
provoca una disminucion de dichas vacantes, posibili-
tando entonces un decrecimiento de la conductividad

eléctrica.

Por otra parte, la microestructura del material mues-
tra la morfologia caracteristica de los materiales fe-
rroeléctricos laminares de bismuto, es decir, tipo
plaqueta, con una tendencia a una geometria mas cua-
drada que rectangular respecto a lo que se observa
en el BIT [11]. Los valores de la relacion de aspecto
del compuesto PbBi TiyNbj (04545 son menores a
los reportados para el compuesto PbBi,Ti,O4s, quiza
como consecuencia de la inhibicién del crecimiento
de grano debido al dopado por recubrimiento super-
ficial [21]. En efecto, para el compuesto aqui pro-
cesado los valores promedios —para las diferentes
temperaturas de sinterizacion— no superan el valor
de 6.6, mientras que para el compuesto PBIT dicho
valor es de 8.4 [13,14]. Este resultado puede dar lu-
gar a la disminucién de la conductividad eléctrica del

material.

Segin [19], la conductividad eléctrica o de los com-
puestos FSLLB aparentemente crece exponencialmen-
te con la relacién de aspecto X de los granos me-
diante la expresion log 6 = AX + B, donde A y B
son constantes. Es de esperar que la conductividad
del compuesto PbBiyTiyNby (055, sintetizado en
este trabajo, se reduzca con relacién a la del PBIT en
dos érdenes de magnitud aproximadamente, puesto
que la relacion de aspecto no supera el valor de 6.6 y
es menor al valor de 8.4 del PBIT. Esta hipotesis se
verificara con base en los resultados de la caracteriza-
cién eléctrica del material que se realiza actualmente

en nuestro laboratorio.
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CONCLUSIONES

Se ha
PbBiyTi;Nb 001515 mediante dopado por recubri-

procesado el  material  cerdmico
miento superficial, obteniéndose una solucién sélida
de niobio en PbBi Ti4Oys, la cual presenta una es-
tructura cristalina con simetria ortorrémbica. La mi-
croestructura del material PbBi,Ti;Nbg 01515 esta
formada por una sola fase con granos tipo plaqueta;
y con una relaciéon de aspecto menor a la de los gra-
nos del compuesto matriz PbBi Ti;O45, por lo que
es de esperar —de acuerdo con resultados previos re-
portados en la literatura [19]— una reduccién en la
conductividad eléctrica del material en dos érdenes

de magnitud.
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