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RESUMEN

Los materiales piezoeléctricos se han convertido en una linea de
investigacion sobresaliente debido a la creciente necesidad de evitar el uso
de plomo en aplicaciones industriales donde materiales como el titanato-
zirconato de plomo (PZT) es ampliamente utilizado. Los materiales libres de
plomo candidatos a sustituir dicho material son principalmente aquellos que
presentan una estructura tipo perovskita donde ésta puede ser obtenida
mediante la iso-composicion de bismuto y un catiéon monovalente. El titanato
de bismuto-potasio ((BigsKos)TiOs, BKT), el titanato de bario (BaTiOz, BT) y
el titanato de bismuto-sodio ((BigsNaos)TiO3, BNT) pertenecen a esta familia.
Se han realizado estudios de los sistemas binarios BNT-BT y BNT-BKT y del
sistema ternario BNT-BKT-BT en busqueda de los limites de la region
morfotropica (MPB, por sus siglas en inglés) dentro de las cuales, se da la
coexistencia de fases romboédrica y tetragonal, siendo dentro de esta region
donde las propiedades ferroeléctricas presentan sus valores maximos. Los
valores reportados del MPB para diferentes composiciones de sistemas
basados en BNT, BKT y BT varian ampliamente en la literatura reportando
valores entre 5 % hasta 30 % mol de la fase tetragonal. Por otro lado el
estudio del sistema BKT puro no es reportado con tanta regularidad debido a
las dificultades de procesamiento producto a reactividad del potasio que
forma fases espurias y la pérdida de elementos durante el procesamiento.
En el presente trabajo se establece la ruta de procesamiento del titanato de
bismuto-potasio (BiosKos)TiO3 mediante la ruta de mezcla de 6xidos asistida
por molienda de alta energia. Se realizaron analisis térmicos (DSC y TGA)
de polvos precursores molidos y se variaron los parametros de
procesamiento para la obtencion de la fase. Posteriormente a partir de ésta
ruta se procesaron materiales ceramicos del sistema ternario BNT-BKT-BT
variando el contenido de BKT a lo largo de los valores reportados como los
limites de la regién morfotropica en la bibliografia. Se estudio el proceso de
densificacion mediante analisis dilatométricos para determinar la
temperatura de sinterizacion. Las muestras fueron estudiadas mediante
XRD, microscopia Raman y microscopia electronica de barrido. La densidad
relativa promedio obtenida para las diferentes composiciones es de 94 %.
Las medidas eléctricas muestran resistividades del orden de 10'" ohm*cm. A
partir de los datos de espectroscopia Raman, XRD e histéresis se establece
la posible existencia de la region morfotropica alrededor de 24.3% de BKT.
Asi mismo se plantea la necesidad de realizar refinamientos de difraccion de
rayos-x y el analisis térmico del proceso de densificacion.
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ABSTRACT

Lead-free piezoceramics have become an outstanding research line due to
the increasing necessity to avoid the use of lead in piezoceramic material
applications due to international regulations regarding the restrictions of lead
usage in applications were lead zirconate-titanate (PZT) is the mostly used
material. Candidates for high performance lead-free ceramics are being
studied, mainly those based on perovskite-like materials, where the structure
IS obtained by iso-composition of bismuth and a monovalent cation. Bismuth-
potassium titanate ((Bi0.5K0.5)TiO3, BKT), bismuth-sodium titanate
(Bi0.5Na0.5)TiO3, BNT) and barium titanate (BaTiO3, BT) belong to this
family. Binary BNT-BT, BNT-BKT systems have been studied in order to find
the compositional limits of the morphotropic phase boundary (MPB) where it
is reported to be a coexistence of both rhombohedral and tetragonal phases
and furthermore being within this region where highest values of ferroelectric
properties have been reported. In the literature different morphotropic phase
boundary (MPB) composition ranges have been reported for binary ceramics
as well as for the BNT-BKT-BT ternary system. Nevertheless the
compositional range of such boundaries in both the BNT-BKT and BNT-BKT-
BT systems is still under debate since there is a wide range of the BKT
content where the MPB is said to be found. On the other hand, BKT as pure
system has not been so extensively studied. One reason for it is the
difficulties encountered with potassium and bismuth processing due to their
instability at work temperatures that leads to a fully reacted system and
avoids compositional variation and precursor loss. In this contribution,
ceramics of the BKT system are studied in order to establish a processing
route by solid-state reaction by varying calcination time and temperature and
further microstructural and ferroelectric characterization. Once the BKT
processing route was established, BNT-BKT-BT ternary system ceramics
with BKT and BNT contents along the reported values of the MBP were
obtained by solid state reaction. Dilatometric analyses were carried out to
determine sintering temperature. Dense ceramics were studied putting
special efforts on x-ray and Raman spectroscopy analysis. SEM microscopy
was used to study microstructure and density measurements showed a mean
relative density of 94 %. Electric measures showed resistivity is around 1011
ohm*cm for the processed samples. From XRD, Raman and ferroelectric
hysteresis it is proposed the existence of the MPB around 24.3 % mol BKT.
The need for a XRD signals refinement is established in order to determine
the contribution of different phases on the ceramics.
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Capitulo 1. Introduccion y objetivos

1.1. Introduccion

El estudio de materiales ferroelectricos multifuncionales es uno de los
campos de estudio de mayor importancia dentro de los materiales
ceramicos. Esto se debe principalmente a su amplio uso dentro de la
industria de los actuadores, sensores, transductores y otras aplicaciones
electronicas. El material mas ampliamente usado en estos campos es el PZT
o titanato-zirconato de plomo Pb(ZrO;),-Pb(TiO31)x) el cual presenta una
mezcla de fases cristalinas tetragonal y romboédrica respectivamente,
ambas con una estructura tipo perovskita de formula general ABOa. La
variacion en contenido de las fases Pb(ZrO;) y Pb(TiO3) en el PZT modifica
las propiedades microestructurales, ferroeléctricas y piezoelectricas de los
materiales. Asi como en los ceramicos piezoeléctricos de base plomo,
existen otros materiales que presentan el fendmeno de ferroelectricidad tales
como niobato de sodio-potasio, titanato de bario, titanato de bismuto-sodio y
titanato de bismuto-potasio compartiendo todos ellos la estructura tipo

nerovskita de formula general ABOQ, o formula compleia A'’ABO, en el caso
del (BipsNags)TiOs v (BiosKos) TiOs. La definicion moderna de un material
ferroeléctrico indica que los materiales ferroeléctricos son solidos
caracterizados por una polarizacion susceptible de reorientacion mediante la
aplicacion de campos eléctricos externos. En un material ferroelectrico el
valor de la polarizacion es generalmente diferente de cero en el equilibrio

debido a que presentan una polarizacion espontanea, y la aplicacion de un

L= laa

nm alartricra avtarnas cam 1ina mannitnid enficrianta v raras
"ul'hl-lll'ul""'-" T g N 1 I N o T A gl W B Fiel L Wi B P W

. o externc con U gnitud suficiente y ca
material invierte el valor de dicha polarizacion entre, al menos, dos estados
orientacionales estables. Estos materiales son sujetos de un cambio
espontaneo de simetria y presentan estados de equilibrio multiestables. En
la mayoria de los materiales ferroeléctricos cristalinos, los valores permitidos

de polarizacion P, son iguales en magnitud a lo largo de direcciones de
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simetria equivalentes. En un experimento tipico el campo eléctrico aplicado
invierte la polarizacion de P a -P, la cantidad medida que es accesible
durante el experimento es AP=2|P|.

Un material comun de esta clase sufre, conforme se varia a la temperatura,

e e fhm s m Eam n Cm |

Uinta O mas trainsiciones ae fase. A ailas temperatur

aitas teimpei 2s, SuUperiores a ia
temperatura de Curie o temperatura de transicion de fase, la multiestabilidad
desaparece y el material se convierte en antiferroeléctrico o no-ferroeléctrico
adquiriendo una estructura cubica con P=0. Esto es conocido comunmente
como el estado paraeléctrico y se trata a grandes rasgos de una estructura
cubica simple donde el cation “A” se encuentra en los vértices del cubo,
mientras el cation “B” se encuentra en el centro y los atomos de oxigeno se
posicionan en ei ceniro de ias caras formando un pairdon ociaédrico,
conforme se reduce la temperatura el material pasa a una primera transicion
ferroeléctrica en una simetria “rota”, tipicamente tetragonal con polarizacion
a lo largo del plano (001). En materiales tales como el PZT esta es la unica
transicion observada mientras que en otros Oxidos, el decremento de la
temperatura mas alla de este primer punto induce una serie de transiciones
a estructuras de diferentes simetrias. Las transiciones son acompanadas
por una ligera distorsion de celda que adquiere una simetria menor
delimitada por las posiciones de los iones mediante el acoplamiento
piezoelectrico del vector de polarizacion en el esfuerzo macroscopico [1].

Los materiales polares presentan un momento dipolar eléctrico efectivo aun
en la ausencia de un campo eléctrico externo. En general, los dipolos
individuales estan orientados aleatoriamente en el espacio. La simetria
cristalina requiere que todos los materiales ferroeléctricos sean piroeléctricos
y que los materiales piroeléctricos sean piezoeléctricos. Hoy en dia la
mayoria de los materiales piezoeléctricos en uso practico, con la excepcion
importante del cuarzo, son ferroeléctricos.

- - = = o —

ceramicos como (PZT) son principalmente aquellos que presentan una
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estructura tipo perovskita donde ésta puede ser obtenida mediante la iso-
composicion de bismuto y un catiéon monovalente. La formula mas comun de
las perovskitas es la formula estructural ABX;. Genéricamente las

estructuras perovskita de mayor interés son del tipo ABOj;. Los éxidos con
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oxidos y algunas estructuras relacionadas también son estudiadas como las
de los oxidos de metales alcalinos y los de tierras raras. Los grupos de
oxidos que consisten en dos o mas cationes diferentes ocupando las
posiciones A son llamados 6xidos complejos u 6xidos mixtos y se conoce un
gran numero tales compuestos. La forma mas tipica de estas estructuras
consiste en cationes de gran tamano (radio ionico) con un numero de
coordinacion ‘iZ en ias posiciones A y un catiébn con menor radio iénico y con
numero de coordinacion 6 en la posicion B. La estructura con simetria ideal
de las perovskita es una estructura cubica. Aunque muy pocos compuestos
de mezcla de 6xidos presentan dicha estructura a temperatura ambiente,
gran parte de ellos presentan una estructura ligeramente distorsionada con
menor geometria tales como la estructura tetragonal y la romboédrica. Las
distorsiones que se alejan de la idealidad, es decir de la estructura cubica,
estan intimamente relacionadas con sus propiedades tales como las
ferromagnéticas y ferroeléctricas. El origen de su comportamiento
ferroeléctrico no esta de todo claro, y no hay un entendimiento contundente
del por que compuestos que presentan una estructura similar. de la familia
de tipo perovskita, pero que presentan diferencias quimicas en su estructura
presentan comportamientos ferroeléctricos muy diferentes unos de otros.
Existe gran sensibilidad de los materiales ferroeléctricos a cambios
quimicos, defectos, condiciones eléctricas y de presion o incluso de
procesamiento, esto se debe al balance de las fuerzas coloumbicas que

favorecen el comportamiento ferroeléctrico y las repulsiones electrostaticas

de corto alcance aue favorecen la geometria ciibica no ferroeléctrica

(a
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El titanato de bismuto-potasio ((BipsKos)TiOs, BKT), el titanato de bario
(BaTiO;, BT) y el titanato de bismuto-sodio ((BigsNags)TiOs, BNT)
pertenecen a la familia de compuestos con estructura tipo perovskita. En los
ultimos anos se han realizado estudios de los sistemas binarios BNT-BT y
DINT1-DR1 ¥ dei Sisteina teraiio BiN1-BR1-B1 i busgueda de 105 limiles ae

la region morfotropica (MPB, por sus siglas en inglés) dentro de las cuales,
analogamente al PZT, se da la coexistencia de fases romboédrica vy
tetragonal, siendo dentro de esta region donde las propiedades
ferroeléctricas presentan sus valores maximos. Los valores reportados de
los limites de la regidn morfotropica para diferentes composiciones de
sistemas basados en BNT, BKT y BT varian ampliamente en la literatura
reportando vaiores enire 5 % hasia 30 % moi de ia Tase tetragonai (2] {3] [4]
[5] [6] [7] [8]. Por otro lado el estudio del sistema BKT puro no es reportado
con tanta regularidad debido a las dificultades de procesamiento producto a
reactividad del potasio que forma fases espurias y la pérdida de elementos
durante el procesamiento y por lo tanto la obtencion de fases puras es

complicada.

1.2. Objetivos

1.2.1 General
Estudio de Ceramicos Fiezoeléctricos Muitifuncionaies del Sistema Ternario

BKT-BNT-BT en la region morfotrépica (MPB).

1.2.2 Especificos
* Estudio de la ruta de procesamiento de polvos ceramicos del sistema

(BigsKo 5)TiO3 puro mediante reaccion en estado solido.
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Estudio de la ruta de procesamiento polvos ceramicos del sistema
ternario (0.975-x)(Big sNag 5) TiO3-x(Big sKo.5) TiO3-0.025BaTiOs

mediante reaccion en estado solido.

Obtencion de ceramicos densos dei sisiema iernario (0.975-
x)(Bi0.5Na0.5)TiO3-x(Bi0.5K0.5)TiO3-0.025BaTiO3

Caracterizacion estructural, microestructural y ferroeléctrica de
ceramicos densos del sistema ternario (0.975-x)(Bi0.5Na0.5)TiO3-
x(Bi0.5K0.5)TiO3-0.025BaTiO3

E
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Capitulo 2. Antecedentes

Los materiales piezoeléctricos y ferroeléctricos son ampliamente utilizados
en muchas aéreas de la tecnologia y la ciencia. Los sensores basados en el
efecto niezoeléctrico transforman las sefiales mecanicas en senales
eléctricas y son utilizados como acelerébmetros, asi como medidores de
vibracién y de presion. Los actuadores piezoeléctricos transforman las
sefales eléctricas en sefales mecanicas y se utilizan para la fabricacion

actuadores de desplazamiento y generadores de fuerza.

Los materiales ferroeléctricos son utilizados en diversos dispositivos como
digléctricoe de alta nermigcividad sensores piroeléctricos,  dispositivos
piezoeléctricos y dispositivos electrodpticos. Sin embargo los dispositivos
ferroeléctricos cominmente encuentran dificultades para su comercializacion
en las areas donde materiales con mejores propiedades se encuentran
disponibles a precios mas competitivos. Un ejemplo de ello son los sensores
de luz, los cuales son producidos a partir de materiales semiconductores los

cuales son superiores a los materiales ferroeléctricos en lo que respecta a la

AlamiAdad v
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en aplicaciones de almacenamiento de datos asi como en dispositivos de
pantallas de cristal liquido. Una razéon para ello es la falta de estudio y
analisis de los materiales ferroeléctricos alternativos al PZT.

La definicion moderna de un maternial ferroeléctrico indica que los materiales
ferroelectricos son solidos aislantes caracterizados por una polarizacion
susceptible de reorientacion mediante la aplicacion de campos electricos
exlermos. En un maierai ferfoeiéctiico el vaior de ia poianzacion es
generalmente diferente de cero en el equilibrio debido a que presentan una
polarizacion espontanea, y la aplicacion de un campo eléctrico externo con
una magnitud suficiente invierte el valor de dicha polarizacion entre, al
menos, dos estados orientacionales estables. Estos materiales son sujetos

de un cambio espontaneo de simetria y presentan estados de equilibrio

(N
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multiestables. En la mayoria de los materiales ferroeléctricos cristalinos, los
valores permitidos de polarizacion P, son iguales en magnitud a lo largo de
direcciones de simetria equivalentes. En un experimento tipico el campo
eléctrico aplicado invierte la polarizacién de P a -P, la cantidad medida que
€S acCesibie duiainte ei experimeiilo es AP=2|F|.

Los grupos de 6xidos que consisten en dos 0 mas cationes diferentes son
llamados oxidos complejos u éxidos mixtos y se conoce un gran numero de
tales 6xidos. En algunos casos especiales, 6xidos que consisten en un solo
cation pero que presenta diferentes nimeros de oxidacion como el EusOy
donde se encuentra el Eu(lll) y el Eu(ll). Sin embargo la estructura mas
lipica de mezcia de Oxidos consisie de dos 0 mas diferenies cationes con
diferentes estados oxidacion entre ellos, diferente radio idnico y numero de
coordinacion. Esta diversidad, que surge a partir de la complejidad de las
estructuras resulta en diferentes propiedades comparadas con aquellas que
corresponden a los oxidos simples. Uno de los oxidos complejos mejor
conocidos y mayormente estudiados es la estructura espinela AB;O4 que
muestra importantes propiedades magnéticas. Otra estructura ampliamente
estudiada entre los compuestos conocidos como mezcla de oxidos son las
estructuras tipo perovskita que son bien conocidas por presentar una
multitud de sub-estructuras y propiedades particulares.

Existen diferentes materiales conocidos vy estudiados, de los cuales la
inmensa mayoria son oxidos con estructura tipo perovskita, siendo estos los
que mediante estudios tedricos se han indicados como ferroelectricos
relevantes en aplicaciones industriales.

Los materiales tipo perovskita presentan la formula general ABO; donde “A”
es un cation divalente o monovalente y B es pentavalente o tetravalente de
la serie de metales de transicion, ejemplos paradigmaticos son el KNbO; vy el

RaTiO, | os aspectos mas relevantes de los materiales ferroeléctricos tino

perovskita son ampliamente reportados. Un material comun de esta clase



M. A. Ruvera Gil. Tesis de Maestna — CINVESTAY 2014

sufre, conforme se varia a la temperatura, una o mas transiciones de fase. A
altas temperaturas, superiores a la temperatura de Curie o temperatura de
transicion de fase, la multiestabilidad desaparece y el material se convierte
en antiferroeléctrico o no-ferroeléctrico adquiriendo una estructura cubica

IiMEnte CoMo €l estado paiaciectiico y Se

coin P=0. £Es10 €8 CONOCido Coimu
trata basicamente de una estructura cubica simple donde el metal “a” se
encuentra en los vértices del cubo, el cation “B” se encuentra en el centro del
cubo y los atomos de oxigeno se posicionan en el centro de las caras
formando un patron octaédrico, conforme se reduce la temperatura el
material pasa a una primera transicion ferroeléctrica en una simetria “rota’,
tipicamente tetragonal con polarizacion a lo largo del plano (001). En
materiaies taies como ei PZ1 esta es ia unica transicion observada mieniras
que en otros oxidos, el decremento de la temperatura mas alla de este
primer punto induce una serie de transiciones a estructuras de diferentes
simetrias. El caso mas tipico es el KNbO; y el BaTiO; los cuales,
primeramente se transforman a una estructura tetragonal y posteriormente
pasan a una estructura ortorrombica con polarizacion a lo largo del plano
(110) y finaimente a una estructura romboédrica con P en (111). En estas
transiciones el octaedro de oxigeno se deforma ligeramente, mientras que
los atomos metalicos se desplazan del centro con respecto a ellos. El
desplazamiento mas notable es que el cation de transicion central “B" se
torna inestable o de forma mas precisa. presenta mas de un estado de
estabilidad. Las transiciones son acompanadas por una ligera distorsion de
celda que adquiere una simetria menor delimitada por las posiciones de los
ibnes mediante el acoplamiento piezoeléctrico del vector de polarizacién en
el esfuerzo macroscopico [1).

La formula mas comun de las perovskitas es la formula estructural ABX3 que
debe su nombre al titanato de caicio, CaTiO3. Genéricamente las estructuras
nerovekita de mavor interés son del tinpo ARO, donde A v R denotan dos

diferentes cationes. Los oOxidos con estructura tipo perovskita enmarcan

(0
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grandes famihas entre los compuestos Oxidos y algunas estructuras
relacionadas también son estudiadas.
La forma mas tipica de estas estructuras consiste en cationes de gran

tamano (radio idénico) con un numero de coordinacién 12 en las posiciones A

=
e — s a e

y uin calidin coin menor radio iGnico y Con NUMero de coordinacion o en ia
posicion B. Algunos haluros y sulfuros asi como otros éxidos compuestos
presentan estructura peroviskita. Existen compuestos tipo perovskita
conocidos como complejos, en los cuales se dan diferentes combinaciones
de cationes en las posiciones A y B y pueden ser identificados analogamente
como A'ABO; o ABB'O; diferenciando las diferentes especies que ocupan
los sitios A y B en la estructura respectivamente. Adicionalmente algunas
esiructuras dei iipo ABO; crisiaiizan en esiruciuras poimoriicas que
presentan distorsiones de la mayoria de las formas simétricas de las
estructuras perovskita.

La estructura ideal de las perovskita, la cual se ilustra en la figura Figura 1.
Representacion esquematica de las estructuras tipo perovskita ABO; y de
las superredes formadas para el titanato de plomo mostrando las posiciones
ocupadas por los diferentes iones de la celda/70].es una estructura cubica.
Aunque muy pocos compuestos de mezcla de oOxidos presentan dicha
estructura a temperatura ambiente, gran parte de ellos presentan una
estructura ligeramente distorsionada con menor geometria tales como la
estructura tetragonal v la romboeédrica. Las distorsiones que se alejan de la
iIdealidad estan intimamente relacionadas con sus propiedades tales como
las ferromagnéticas y ferroelectricas. Para entender las desviaciones que se
presentan entre la estructura real y la cubica estos compuestos ABO; son
considerados como cristales puramente i0nicos. En el caso de la estructura
ideal la siguiente relacion entre las diferencias de radios i6nicos de A, B y

O% se representa como:

‘A Y g ¥

o]
Ecuacién 1. Relacién de radios idnicos en fas estructuras tipo perovskita.

o
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Por lo tanto, una variacion en la estructura de los oxidos perovskita puede

expresarse a traves de un factor de tolerancia t
Ty +T
ﬁ(rﬂ T rﬂ)

Ecuacion 2. Factor de tolerancia t para las estructuras tipo perovskita.

t

En las perovskitas el valor tipico de t cae entre 0.80 y 1.10. Los compuestos
con menor valor que 0.80 cristaliza en estructuras tipo ilmenita, que es un
polimorfo de las estructuras perovskita. De acuerdo con la tabla periddica
existe una infinidad de combinaciones posibles que pueden formar las
estructuras ABO; sin embargo, la relacion de los numeros de valencia y por
lo tanto de los radios idnicos delimitan la extension real de estructuras que
pueden ser sintetizadas.

La formacion de superestructuras de cuando el cation central B es
progresivamente sustituido por un dopante con una diferencia significativa de
los radios i6nicos es la responsable de la formacion de dichas
superestructuras en vez de los arreglos aleatorios de ambos iones [9].

ABO,

. Ty Mn Nb

. ~ PTiO, /S TiO,
N superlallice

Figura 1. Representacion esquematica de las estructuras tipo pe:rquskfta ABQ; y de las
superredes formadas para el titanato de plomo mostrando las posiciones ocupadas por ios
diferentes iones de la celda[10].

10
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2.1.Naturaleza de la ferroelectricidad

Los materiales polares presentan un momento dipolar eléctrico efectivo aun
en la ausencia de un campo eléctrico externo. En general, los dipolos
individuales estan orientados aleatoriamente en el espacio FEn los
denominados materiales piroeléctricos, todos los dipolos son orientados en
la misma direccion creando una carga superficial que se puede medir
macroscopicamente como polarizacion espontanea Ps. Los materiales
ferroeléctricos son una clase especial de materiales polares donde la
polarizacion espontanea posee por lo menos dos estados de equilibrio. La

simetria cristalina requiere que todos los materiales ferroelectricos sean

nrrnnlnﬁi'rmﬁn v mia lae mginnglnn nlrnnlnr-i-nﬁn:: caan nia7TNo Inr'-i' rirnc Hﬁ}!
r.- i s, W R S B e e R I

T N e b e s J e Flmmumr St f 0P e s e el b L e e St

en dia la mayoria de los materiales piezoeléctricos en uso practico, con la
excepcion importante del cuarzo, son ferroeléctricos.

Dentro de Ilos materiales denominados dieléctricos, los atomos
constituyentes de la estructura son considerados como iones cargados
eléctricamente por lo cual al conjunto de atomos se les denomina cristales

el et e " | e =l el R l=lls ~ b
1 1A T, =1 WA NG Lkl 1WA TALGI NIV 1D

)

cationes son atraidos al catodo y consecuentemente los aniones hacia el
anodo debido a la interaccion electrostatica. Durante este proceso la nube
electronica es deformada generando dipolos eléctricos y la polarizacion
puede ser expresada cuantitativamente como la suma de los dipolos
eléctricos por unidad de area (C/m? o con mayor frecuencia pC/cm?).

Existen tres contribuciones de la polarizacion eléctrica: la contribucion de la
poilanzacion etectronica, ia contnbucioOn debida a ia poiarnzacion 1onica y ia
correspondiente a la reorientacion de dipolos eléctricos. El grado en que
contribuye cada uno de los mecanismos sobre la polarizacion global del
material depende de la frecuencia del campo eléctrico aplicado siendo, para

la polarizacién eléctrica frecuencias del orden de terahertz (THz) o

11
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superiores mientras que la polarizacién iénica responde a frecuencias de

gigahertz (GHz) hasta THz, situandose en la region de las microondas.

Figura 2. Representacién esquematica de la polarizacién electrénica debido a la presencia
de campo electrico externo (E) [11]

Es por ello que la relacion entre permisividad € y el indice de refraccion n
e=n°

anlica Onicamente cuando el camno electrico presenta una frecuencia del
orden de terahertz 0 mayores. La reorientacion permanente de los dipolos se
puede conseguir con frecuencias a partir del orden de los megahertz y es
por ello que los materiales ferroelectricos con dipolos permanentes no
pueden ser usados para materiales dielectricos de microondas; sus
permisividades son tipicamente altas a bajas frecuencias (kHz) pero

disminuyen significativamente al aumentar la frecuencia del campo electrico.

Figura 3. Representacion esquematica de la reorientacion de dipolos debido a la presencia
de campo electrico externo (E) [11].

Dependiendo de la estructura cristalina, los centros geomeétricos de las
cargas positivas y negativas pueden no coincidir entre si aun en ausencia de

campo eléctrico externo. Dichos materiales son denominados como no-

12
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centrosimétricos y presentan una polarizacion espontanea. Cuando la
polarizacion espontanea del material dieléctrico puede ser revertida con la
aplicacion de un campo eléctrico externo se dice que el material presenta el

fendmeno de ferroelectricidad.

Los materiales cristalinos pueden clasificarse en los 32 grupos puntuales de
acuerdo con su simetria, estos grupos puntales pueden dividirse en dos
clases, una con un centro de simetria y en aquellos que no presentan centro
de simetria. Existen 21 grupos puntuales que pertenecen a la segunda clase.
Los cristales que pertenecen a 20 de éstos grupos puntuales, las cargas
positivas y negativas son generadas en la superficie del cristal cuando se
apiica un esfuerzo mecanico. Esios materiaies se denominan

piezoeléctricos.

La piroelectricidad es el fendmeno mediante el cual, debido a la dependencia
de temperatura de la polarizacion espontanea, al cambiar la temperatura del
cristal, cargas eléctricas correspondientes al cambio en la polarizacion se
presentan en la superficie del cristal. Entre los cristales piroeléctricos,
aquellos cuya polanzacion espontanea puede revertirse mediante la

aplicacion de un campo eléctrico externo se denominan ferroeléctricos.

2.2.0Origen de la polarizacion espontanea.

Se debe establecer el por qué es que los cristales que, desde una
consideracion de su energia elastica, deberian ser estables siendo no

L]

polares y aun asi expenmenian Camopio en i0S anones y catliones y
presentan polarizacion espontanea. Por simplicidad asumiremos que los
momentos dipolares resultan del desplazamiento de un tipo de ion (A) con
carga eléctrica q, relativo a la red cristalina. Consideremos el caso en el cual
la polarizacion es causada por todos los iones (A) gue se desplazan de igual

forma en la red.
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Figura 4. Posibles distorsiones de red de los materiales con estructura tipo perovskita, con
el posible desplazamiento de los cationes para simetria ctbica simple y simetrias elongadas
112].

Este tipo de desplazamiento iénico puede expresarse mediante las
vibraciones a una temperatura finita. En la Figura 4 se muestran algunas
eigen-vibraciones de la red en un cristal tipo perovskita. a) muestra la
estructura simétrica clbica ideal. b) muestra una estructura elongada
simétricamente. ¢) muestra un desplazamiento coherente de los cationes de
la estructura y d) muestra un desplazamiento anti-polarizado, no coherente
de los cationes. Si alguna de estas vibraciones minimizarla, los iones
cambiaran y estabilizaran la estructura cristalina a fin de minimizar dicha
energia Partiendo de la estructura cristalina cibica, si la estructura es
elongada simétricamente b.) es estable, unicamente el octaedro formado por
lones de oxigeno se distorsiona sin generar momentos dipolares (modo
acustico). Por otro lado si las estructuras ¢.) o d.) son las mas estables, se
generan momentos dipolares (modo 6ptico). Los estados estables finales c.)
y d.) corresponden estados ferroeléctrico y  antiferroelectrico
respectivamente. Si este modo particular se estabiliza con el descenso de la
temperatura, la frecuencia del modo de vibracién disminuye (mede fonénico
suave), y finalmente en una cierta temperatura de transicion de fase a ésta

frecuencia es cero.
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—— Non ferroelectrics
—— Proper ferroelectrics
——-- Improper ferroelectrics

Polarization

Figura 5. Curvas caracteristicas energia-polarizacién para materiales no- ferroeléctricos,
‘malos” ferroeléctricos y ferroeléctricos [10].

Por lo tanto en cualquier sitio iénico “A" existe un campo local debido a la

polarizacion P circundante, aun cuando no exista campo eléctrico externo. El

concepto de campo local

Sistema cristalino
Polaridad Simetria o : | | - = - .
Cibice Howananal Totragona! Rombeddrice | Ortorrémbico | Monecclinice | Triclinies
Centro-
simetrica mim m3 | &/mmm &/m 4/mmm 4/m 3 m g mmm 2/m
(11)
No polar
(22) 482 622 442
No-<centro- — 23 B m2 6 _— 4 32 e
slmitisias 4 3m 4 2m
(21)
Polar (10) 6mm 6 4mm 4 am 3 mm2 2m 1

Tabla 1. Clasificacion cristalografica de acuerdo a la centro-simetria y polaridad [11].
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Asi pues, los materiales ferroeléctricos son una subdivision de los materiales
piezoeléctricos, los cuales presentan de forma general, una respuesta
piezoeléctrica considerable. Dejando de lado las aplicaciones

piezoeléctricas, las propiedades Opticas, térmicas y eléctricas de estos

Ay e e e e e o e TPy I
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componentes incluyendo capacitores y memorias no volatiles en las cuales
el voltaje eléctrico es utilizado para desplazar la carga electrica en una
direccion deseada. Exceptuando las aplicaciones de memoria ferroeléctrica
que se basan en la posibilidad de invertir sus vectores de polarizacion y el
comportamiento de histéresis de las relaciones polarizacion- campo
eléctrico, la histéresis no es deseada en sensores de alta precision
aciuadores y capaciiores. Aun asi, con excepciones muy coniadas, ios
materiales ferroeléctricos con las mayores propiedades piezoeléctricas son
aquellas con las mayores propiedades de histéresis ferroeléctrica y
electromecanica. El control, descripcion y entendimiento de las histéresis
electromecanica (piezoelectricidad) e histéresis ferroeléctrica presenta una
dificultad en su estudio desde puntos de vista tanto tedricos como practicos.

Existen diferentes perspectivas acerca de como estudiar la histéresis en los
dispositivos piezoelectricos, en cualquiera de ellos, el control del proceso de
sintesis y el analisis de las propiedades se puede simplificar en cierta
medida si se conocen los origenes que generan dichos fenomenos. Desde el
punto de vista fundamental. el interés en la histéresis piezoeléctrica incluve
el hecho de que sucede entre una combinacion de variables como el campo
eléctrico, el esfuerzo mecanico, presion aplicada y carga eléctrica. Este
acoplamiento electromecanico es responsable de algunos fenémenos de
histéresis inusuales, que no se presentan en variables que son puramente
electricas. Los mecanismos de la histéresis piezoeléctrica son compiejos y

se manifiestan en formas cualitativamente diferentes. El estudio de los

fendmenos histéricos puede apartar informacion valiosa en su estudio tales
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como la polarizacion de dominios, defectos de ordenamiento y la naturaleza
de defectos.

La gran mayoria de los estudios de materiales ferroeléctricos, las
investigaciones de las histéresis piezo y ferroeléctrica se llevan a cabo
mediainte ia apiicacion de una senal periddica con ampiitud constanie, por
tanto, el punto de vista mas comunmente utilizado es en la descripcién de la
histeresis en los materiales ferroeléctricos en términos de las curvas y la
fase y no en términos de derivacion. Este punto de vista puede proveer de
informacion importante en diferentes procesos histéricos. Primero, algunos
de de los procesos mas interesantes en los materiales ferroelectricos se
manifiestan mediante la fase angular dependiente de la frecuencia entre el
campo motriz y ia respuesia iinear dei maieriai. En segundo término, en
casos de fenomenos no lineales los cuales son dependientes del campo, su
aproximacion puede ser descrita como una tasa independiente
acompanados de una pequena dependencia de la frecuencia de los
parametros de histéresis asi que la descripcion de los fenémenos de
histéresis en términos de los angulos de fase se hacen conveniente. La
ocurrencia simultanea de los procesos internos asociados con los
comportamientos de histéresis de los materiales hace que su estudio se
convierta en un area compleja y muy interesante.

En el estudio de las propiedades dieléctricas, elasticas piezoeléctricas vy
ferroeléctricas de los materiales puede ser expresado v entendido mediante
el estudio de tensores, sin embargo el estudio de estos fenomenos mediante
una aproximacion escalar es suficiente para el estudio de la mayoria de los

casos [13]

La aplicacion de un campo eléctrico E en un material dieléctrico lo polariza
separando las cargas positivas de las cargas negativas. La manifestacion

medible a nivel macroscopico de dicha separacidon de cargas es el cambin
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en la superficie descrito por el vector de polarizacion P;. El campo eléctrico y
la polarizacidon estan relacionados mediante la expresion:

=i —

P; = XijEj

Ecuacion 3. Relacion del vector de polanzacién con el campo eléctrco.

Donde x; son componentes de kk, tensor de susceptibilidad dieléctrica.

El total de la densidad de carga superficial que es inducida al material
mediante la aplicacion del campo eléctrico esta dada por el desplazamiento
del vector D; el cual incluye ambas cargas asociadas con la polarizacion del
material P,y las cagas creadas por la polarizacion del espacio libre €.E;
Di—&oE; + PgoE; + xijE; = £00i,E; + xi;E; = (€06 + xi;)E; = &iE;

Ecuacion 4. Relacion de la densidad de carga y el campo electrico.

Déonde £; = E.04y: es 1a permitividad del material v &; es el simbolo
Kronecker donde ;=1 si i=j y 8;=0 si i#j El valor escalar de £,=8.854x10"?
F/m se conoce como la permisividad dieléctrica del vacio. Siendo para la
mayoria de los materiales ferroeléctricos €00 << x;y €= Xj.

En la practica la permisividad dieléctrica relativa k;=€;£,, la cual se conoce

como la constante dieléctrica del material y que es comunmente mas

LU W Nl W N

vue la nermitividad dieléctrica, Los valoreg tipicos de k en
materiales piezoeléctricos se encuentran entre 10 y 10,000. Estos valores
son solo validos en el tratamiento lineal.

La relacion que existe entre el esfuerzo M (N/m?) aplicado sobre un material
elastico y el esfuerzo resultante x,,, esta dado, en la aproximacion lineal por
la ley de Hook

mmede e al Faciilband
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Donde m, n=1,2,....6 ¥y sSm €S la complianza elastica.

La relacion inversa

oon &l Cosficienite d figiG

Define el tensor de la rigidez elastica cmn. En la mayoria de los materiales
ferroeléctricos los valores de s estan en el orden de 10-100x107'2 m*/N

Los materiales piezoeléctricos son una clase de materiales de baja simetria
que pueden ser polarizados, en adicion del campo eléctrico, también por la

aplicacion de un esfuerzo mecanico. La relacion lineal entre el esfuerzo [l

'
e o e

oy ol i - | | " . - n _l-._-.:..-.l_-.._' sl e i - - - i =
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SCATIC GJa resuitante U; Soin
conocidas como el efecto piezoeléctrico directo que se expresa de la
siguiente forma

D; = dimnm

Ecuacion 7. Relacion entre el esfuerzo lineal y la carga resultante.

Donde d,, son coeficientes piezoeléctricos siendo d es un tensor de tercer
orden. Este efecto se utiliza, por ejemplo, en acelerometros para sensores
de tension de cinturones de seguridad y sensores de presion.

Los materiales piezoeléctricos presentan otro fendomeno de interes, pueden
cambiar sus dimensiones, ya sea contraccion o expansion, cuando se les
aplica un campo eléctrico £ esto se conoce como el efecto piezoelectrico
inverso y describe el esfuerzo que se genera en el material debida a la
aplicacion del campo eléctrico

—id, B = dt B

¥ .

Ecuacion 8. Relacion entre la variacion de dimensiones con el campo eléctrico.

Donde t indica la matriz transpuesta. Las unidades del fenomeno
piezoeléctrico inverso son m/V. Este efecto es la base de los actuadores de

desplazamiento utilizados en los sistemas de escaneo de los microscopios
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electronicos y las valvulas de inyeccion de combustible en los vehiculos de
combustion interna.

Los coeficientes piezoelectricos d para los efectos directo e inverso son
termodinamicamente estables, es decir dyirecto=inverso.

ray que indicar qgue €l signo de la caiga eiéciiica O y € esiueizo
piezoléctrico x,, dependen de la direccion de los esfuerzos mecanicos y/o del
campo eléctrico aplicado. Es comuUn nombrar a un coeficiente piezoeléctrico,
medido en la direccion del campo aplicado, el coeficiente longitudinal y el
medido en la direccion perpendicular al campo del coeficiente transversal tal
como el d3a conocido genéricamente como coeficiente piezoeléctrico.

Existen una serie de condiciones de simetria que aplican para los
coeficienies £, S y d dados por ia simeiria de ios iensores de esfuerzos,
estabilidad termodinamica y simetria de la celda. Estas condiciones limitan el
numero de coeficientes independientes que pueden ser diferentes de cero.
Un ejemplo claro de ello es que la ferroelectricidad no puede presentarse
para materiales que no son no-centrosimetricos[14).

Adicionalmente de los materiales ferroeléctricos que se caracterizan por
presentar una polarizacibn macroscopica que puede ser invertida, los de
mayor interes son precisamente oxidos con estructuras tipo perovskita.

El origen de su comportamiento ferroeléctrico no esta de todo claro, y no hay
un entendimiento contundente del por qué compuestos que presentan una
estructura similar. de la familia de tipo perovskita pero que presentan
diferencias quimicas en su estructura presentan comportamientos
ferroeléctricos muy diferentes unos de otros. Existe gran sensibilidad de los
materiales ferroeléctricos a cambios quimicos, defectos, condiciones
eléctricas y de presion, esto se debe al balance de las fuerzas coloumbicas
que favorecen el comportamiento ferroeléctrico y las repulsiones
electrostaticas de corto alcance que favorecen la geometria cubica no

ferroaléctrica [15]

I
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Como ya se menciond, el estudio de materiales ferroeléctricos
multifuncionales es uno de los campos de estudio de mayor importancia
dentro de los materiales ceramicos. Esto se debe principalmente a su amplio
uso dentro de la industria de los actuadores, sensores, transductores y otras

aplicaciones electidnicas. €i maleriai mas ampliameite usado en esios
campos es el PZT o titanato-zirconato de plomo Pb(ZrO;),-Pb(TiO3)1) el
cual posee una mezcla de fases cristalinas tetragonal y romboédrica
respectivamente ambas con una estructura tipo perovskita de formula
general ABQj3, la variacion en contenido de las fases Pb(ZrO3) y Pb(TiO3) en
el PZT modifica las propiedades microestructurales, ferroelectricas y
piezoeléctricas de los materiales. Asi como en los materiales piezoelectricos
de base piomo, exisien oiros maieriaies que presenian ei fenomeno de
ferroelectricidad tales como niobato de sodio-potasio, titanato de bario,
titanato de bismuto-sodio y titanato de bismuto-potasio compartiendo todos
ellos la estructura tipo perovskita de formula general ABO; o formula

compleja A’/ABO; en el caso del (BipsNags)TIO; (Bigs5Ko5)TIO;.

2.3. Titanato-zirconato de plomo, PZT

El =siramammds dibmemmsbes Ao sloemans A S ADKT M) w DT ~ D771 lain =~
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material piezoelectrico mas utilizado por mas de 40 anos y por lo tanto juega
un papel fundamental en la industria de los actuadores y sensores
piezoelectricos. No obstante, en respuesta a los cambios en la legislacion
ambiental que tiene como objetivo la reduccién del uso de metales pesados
en el ambiente se hace necesario el estudio de materiales limpios, y por lo
tanto la investigacion de los materiales piezoeléctricos libres de plomo se ha
ncrementado en i0s uilimos anos. £n ia mayorna de ias aphcaciones de rzZi,
el desempeno optimo se puede encontrar en el limite entre las regiones
tetragonal y romboedrica de las fases tipo pervoskita correspondientes al
PbTiOs y PbZrO; respectivamente, estos limites se conocen como limites de
la region morfotrépica (MPB por sus siglas en inglés de Morphotopic Phase

Boundary). Es conocido que en las composiciones cercanas al MPB los
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coeficientes piezoelectricos se maximizan como respuesta al pico de los
valores de polarizacion espontanea, a la cual el coeficiente es proporcional y
es en esta zona donde se presenta cierto grado degeneracion de los estados

tetragonal y romboédrico que a su vez permite la reorientacion de los

- o el e e e
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maximizando asi las contribuciones piezoeléctricas extrinsecas.
Consecuentemente gran parte de los estudios realizados y el desarrollo de
materiales PZT se ha enfocado en la manipulacién de la movilidad de los
limites de dominio a través del control de los defectos. Debido a que las
excelentes propiedades piezoeléctricas del PZT se observan en
composiciones dentro de los limites de la region morfotropica la
Investigacion y desarroiio de nuevos maieriaies se basan en sisiemas que

presentan el mismo principio de regidon morfotropica.

2.4, Alternativas para el PZT

Investigaciones en el desarrollo de materiales ceramicos piezoelectricos
libres de plomo han reportado valores ferroeléctricos comparables con los
sistemas [(1-x)PbZrO; -xPbTiOs3, PZT] los cuales presentan estructura tipo
perovskita.

El campo de aplicaciones en los cuales el PZT ha demaostrado cer el material
mas efectivo, tales como los actuadores, sensores y transductores
ultrasonicos, han sido la fuerza motriz que impulsa el desarrollo y la
investigacion de ceramicos piezoeléctricos, sin embargo dicha fuerza motriz
se ha ido transformando al punto que ahora las regulaciones ambientales
son las que impulsan las investigaciones de estos materiales buscando la

disminucion del uso de dispositivos en base plomo y por lo tanto el desarrollo

J
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Los PZT's y los materiales con estructura tipo perovskita en estado del arte
han sido estudiadas para su uso en actuadores y transductores de alto
desempeno debiendo su importancia a sus elevados coeficientes de
acoplamiento electromecanico, dieléctricos y piezoeléctricos. En términos de
i@ COMpOSICION, 105 Ceramicos FZ1 de imayor ielevaicia caen Como ya S&
menciond, dentro del denominado limite de la regidon morfotropica (MPB)
que separa las regiones tetragonal y romboedrica, mientras que dentro de
ella se dice que hay una coexistencia de ambas fases siendo el valor x =0.48
para (1-x)PbZrO; -xPbTiO;. Las composiciones de la MPB presentan
propiedades dieléctricas y piezoeléctricas comparativamente mas altas que
el resto del rango composicional, esto se atribuye al acoplamiento entre dos
estados energeiicos equivaienies correspondienies a ias fases ietragonai y
romboédrica, permitiendo una éptima reorientacion de dominios durante el
proceso de polarizacion. Modificaciones de la estructura utilizando dopantes
aceptores 0 donadores dan como resultado una amplia variedad de

composiciones piezoeléctricas con las que se cuenta hoy en dia.
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Figura 6 Limite de Ia region morfotropica (1izquierda) y el comportamiento de la constante
dieléctrica y el factor de acoplamiento electromecanico (derecha)en funcion de la
composicion del sistema (1-x)PbZrO; -xPbTiO; [16].

El uso éstos dopantes aceptores o donadores tales como el manganeso, dan
como resultado una amplia variedad de composiciones piezoelectricas con

las que se cuenta hoy en dia.
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Recientemente, ceramicos libres de plomo han sido reportados con
propiedades comparables con los que presentan los PZT, haciendolos
candidatos viables para diversas aplicaciones.

ci titanato de bismulo-potasio ((BigsKos)TiO3, BKT) €i cuail cristaliza con una
estructura tipo tetragonal, el titanato de bario (BaTiO3;, BT) que al igual que el
BKT se presenta con una simetria tetragonal y el titanato de bismuto-sodio
((Bip.sNaps)TiO3, BNT) pertenecen a la familia de compuestos con estructura
tipo perovskita presentando el BNT puro comportamiento tipo relaxor [18]
con estructura romboédrica [19]. En los Udltimos afos se han realizado
estudios de los sistemas binarios BNT-BT y BNT-BKT [20] y del sistema
ternario BNT-BKT-BT en busqueda de ios iimites de ia region morioirépica
(MPB, por sus siglas en inglés) dentro de las cuales, analogamente al PZT,
se da la coexistencia de fases romboeédrica y tetragonal, siendo dentro de
esta region donde las propiedades ferroeléctricas presentan sus valores
maximos.
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Figura 7. Curva que muestra un maximo en las propiedades ferroeléctricas, coeficiente
piezoeléctrico, dy; y acoplamiento elecfromecanico k; [8].

Los valores reportados de los limites de la region morfotrépica para
diferentes composiciones de sistemas basados en BNT, BKT y BT varian
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ampliamente en la literatura reportando valores entre 5 % hasta 30 % mol de
la fase tetragonal [2] [3] [4] [5] [6] [7] [8].
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Figura 8. Diagrama de valores propuestos y reportados en /a literatura para los sistemas
ternarios para las composiciones de los limites de la regidon morfotrépical8]

Por otro lado el estudio del sistema BKT puro no es reportado con tanta
regularidad debido a las dificultades de procesamiento producto a
reactividad del potasio que forma fases espurias y la pérdida de elementos
durante el procesamiento y por lo tanto la obtencion de fases puras es
complicada [21].
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Capitulo 3. Técnicas Experimentales

Los materiales piezoeléctricos y particularmente los materiales
ferroélectricos, los cuales son de gran importancia en la industria de las
apiicaciones eiectronicas, son materiaies susceptibies de ser preparados
mediante diversas rutas de procesamiento. El desempeno de estos
materiales esta estrechamente relacionado con las rutas mediante las cuales
son procesados. La ruta convencional de estado solido requiere altas
temperaturas de calcinacion y de sinterizacion a las cuales los componentes
principales que pueden ser plomo, bismuto o litio pueden generar fases no
deseadas y pérdida de éstos elementos debido a la volatilidad de estos
compuestos, este efecto causa un detrimento de la calidad y de las
propiedades de los ceramicos finales. Aunque se han desarrollado rutas
alternativas tales como las denominadas rutas humedas, las técnicas de
sintesis mediante calcinacion v sinterizacion prevalecen ampliamente entre
las opciones de procesamiento. Una de las razones para ello es que
mediante la ruta de molienda mecano-quimica de alta energia es que los
ceramicos pueden ser obtenidos directamente a partir de sus oxidos y
carbonatos y en algunos casos el proceso de calcinacion puede ser evitado,
lo que hace a estos procesamientos simples y de bajo costo en comparacion

con méetodos alternativos. Materiales ferroelectricos como el titanato de bario

(RaTiO; o BT) aue no pueden <er sintetizadns de forma directa, es decir en
ausencia de un proceso de calcinacion a partir de su mezcla estequiometrica
de Oxidos y carbonatos pueden ser formados a temperaturas relativamente
bajas una vez que sus precursores han sido activados mediante molienda de

alta energia.

3.1. Molienda mecanica de alta energia
Existen en la literatura diferentes reportes acerca de la aplicacion de los

procesos de molienda de alta energia en diversos materiales. La descripcion
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breve de los principales procesos permite conocer algunas de las téecnicas
disponibles para el procesamiento de ceramicos. En dichos procesamientos
se hace uso de diferentes equipos que presentan diferencias en eficiencias
Yy capacidadas- La productividad de los molinos de alta energia puede Ir

de aigunos graimos hasta 10s Kilograimos. Entre 10s moiinos de aila
energia mas conocidos y utilizados con objeto de investigacion se
encuentran los molinos vibracionales SPEX, los molinos atricionadores y los
molinos planetarios. Otros equipamientos incluyen los molinos de multianillo.
Como viales y medios de molienda existen de igual forma una diversidad de
materiales entre los que se encuentran el acero inoxidable, carburo de
tungsteno, zafiro, zirconia y alumina cuyo uso depende del fin especifico de

I0s materiaies a sintetizar [22].

3.2. Molinos de movimiento vibracional.
Los molinos de movimiento vibracional, SPEX son equipos utilizados

ampliamente en estudios de mecanosintésis. La variedad mas comun de
molinos SPEX tiene capacidad para un vial que contiene las muestras y las
bolas de molienda que se aseguran mediante el uso de una pinza y que son

movimiento es combinado con movimientos en los extremos del vial, debido
a estos movimientos se dice que el vial sigue una trayectoria en forma de “8”
mientras es procesado. Cada movimiento del vial hace que las bolas
impacten las particulas de la muestra en los extremos del vial, cumpliendo
asi las funciones de reduccion de tamano de particula y de mezcla
homogénea de las mismas. Debido a la amplitud (=5 min) y la velocidad
(=1200 rpm) ia veioCidad Jde ias ooias es vaslanie aita, ceicana a o Mis y
consecuentemente la fuerza causada por las bolas durante el impacto es
muy alta también y es debido a ello que se considera a este proceso como
molienda de alta energia. Una de las desventajas atribuidas a este proceso
es el bajo rendimiento, este problema se puede compensar de manera

parcial mediante el arreglo de dos viales en el equipamiento. Otro tipo de
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molino por vibracion es el molino Fritsch Pulverizette; ambos equipos han
sido utilizados para el procesamiento de polvos ferroeléctricos nanométricos.

3.3. Molino de atricionamiento.
El principio de funcionamiento de un molino de atricionamiento difiere de los

molinos vibratorios y de los molinos planetarios principalmente en que los
polvos son colocados en un vial o contenedor estacionario junio con el medio
de molienda y las bolas. Durante el procesamiento la mezcla es agitada
mediante la accion de flechas que giran causando esfuerzos cortantes y
fuerzas de impacto sobre las muestras.

El procesamiento de ceramicos en molinos de atricionamiento no ha sido

renortado con tanta frecuencia com
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vibratorios o planetarios sin embargo es una alternativa para el
procesamiento de materiales ferroeléctricos. Este tipo de molino consiste en
un vial vertical con una serie de agitadores dentro de él. Los agitadores son
colocados progresivamente en angulos positivos entre si. Estos agitadores o
impulsores transfieren la energia a las bolas causando la reduccién del
tamano del polvo como producto de los impactos de las bolas con el polvo,
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los impulsores se da mediante el arreglo de flechas o ejes con los
impulsores y un motor. Una ventaja de estos molinos es su capacidad de

procesamiento pudiendo moler desde 0.5 hasta 40 kg.

3.4. Molino planetario
Los molinos planetarios tienen en general mayor capacidad de

nrocesamiento que lns viales SPFX v similares En un molino nlanetario
convencional el vial es llenado aproximadamente a la mitad, dependiendo
del material que se pretende sintetizar, en conjunto con bolas ceramicas o
metalicas y un medio de molienda, el cual comunmente es etanol o agua, las
cantidades de estos presentan relaciones fijas de polvo:bolas y polvo:medio

de molienda. Los viales son sujetados sobre discos de soporte que giran

D
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sobre su propio eje al mismo tiempo que estos discos se encuentran sobre
un soporte que gira simultaneamente. La fuerza centrifuga producida por
esta combinacion de movimiento de los viales sobre su propio eje y del

soporte actua sobre el contenido de los viales.

A medida que se da el movimiento de rotacion las bolas impactan las
paredes del vial y a las particulas que podrian encontrarse en ellas,
posteriormente las bolas se deslizan por dichas paredes hasta impactar el
fondo del vial donde se concentran la mayoria de las particulas
impactandolas y reduciendo su tamano. Existen adicionalmente colisiones
entre las particulas que, si bien es en menor media, contribuyen a la
disminucion dei tamano de ios poivos.

A medida que el vial gira, las bolas caen golpeando a la muestra, por lo tanto
al aumentar la velocidad de giro aumenta de igual forma el grado de
molienda, sin embargo cuando las velocidades son muy altas la fuerza
centrifuga actuando sobre las bolas libres excede la fuerza de gravedad y las
bolas se quedan fijas sobre las paredes del vial y como resultado el efecto
de molienda se detiene. Por ello es de suma importancia tener un control
sobre la velocidad de giro del molino[22]. La relacion entre la velocidad del
disco de soporte y la velocidad de giro de los viales esta definida por la
proporcion K de la velocidad rotacional np de los viales y la velocidad de

revoluciones de la base ner

np
k = —
Mg

Feuacidn 9 Relacidn k entre velocidad rotacional v la velocidad de giro de Ia hase

El valor de k puede ser positivo 0 negativo dependiendo del giro de los

viales. Un arreglo comun de las posibles direcciones de giro en un molino
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Figura 9. Esquema del arreglo comun de un molino planetario y indicando los movimientos
posibles de la base y de los viales [23].

El uso de un molino planetario en combinacion con un vial de alta densidad
como acero inoxidable, o ceramicos como el carburo de tungsteno mejora la
eficiencia del proceso. Durante el la molienda existen parametros de gran
importancia que deben de ser controlados. Entre estos parametros se
encuentran el medio de molienda, el cual aporta la fluidez de la mezcla para
el desplazamiento de las particulas dentro del vial. El medio de molienda
varia dependiendo de material que se quiere sintetizar tomando en cuenta la
naturaleza quimica con la finalidad de prevenir reacciones quimicas
derivadas de |a interaccion del medio de molienda y los polvos precursores.
Como ya se mencioné la velocidad de giro es un parametro primordial
durante el procesamiento, en los molinos donde los viales y el soporte giran
en sentido contrario se favorece el desplazamiento de las bolas al interior de
los viales. Las interacciones que se presentan hacen que las colisiones sean
inelasticas contribuyendo a la transferencia de energia a la carga de polvos.

Dependiendo de la velocidad las bolas pueden moverse en movimiento
periddico suave deslizandose sobre ellas mismas en un régimen
semiestatica como se observa Figura 9 a.) o al aumentar la velocidad se
llega a un movimiento en forma de cascada fig. b), en el cual las bolas se
trasladan diametralmente de un extremo al otro del vial con una energia

cinética superior y que se transfiere en el extremo contrario del vial. Estos
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impactos son energéticamente mayores y las interacciones entre bolas se
disminuyen optimizando el proceso de reduccion de tamarno de particula. Al
aumentar la velocidad las bolas se fijan a las paredes del vial por efecto de
la fuerza centrifuga fig c) hasta que el desplazamiento de las bolas, y por

- .-l e . o

ClO ge moiienda, s casi inuia.
En la figura se muestran los posibles movimientos de las bolas dentro del

vial en una configuracion de un molino planetario convencional.

Figura 10 .Esquema superior de los posibles movimientos de las bolas dentro de los viales
debidas a el parametro k durante el procesamiento los movimientos posibles de la base y de
los viales [23].

Ademas de la velocidad de giro, y del medio de molienda, la relacion de
polvos:bolas y el tiempo de procesamiento son muy importantes. Es
importante recalcar que mediante este proceso se busca por un lado
homogeneizar el tamano de particula al mismo tiempo que se activa el area
superficial de los precursores mediante la transferencia de energia, por lo
que tiempos de procesamiento cortos podria significar que se requieren
liempos de caicinacion mayores, mientuas Gue tiempos muy granaes pusae

propiciar la formacion de fases intermedias o espurias a bajas temperaturas.

3.5.Reaccion de estado solido.

El procesamiento de materiales ceramicos ferroeléctricos han sido

convencionalmente sintetizados mediante reaccion de estado solido

- 6 s

técnicas alternativas de procesamiento tales como procesos sol-gel, sintesis
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hidrotétrmica, microemulsiones, pirolisis térmica entre otros, la técnica de
reaccion en estado solido sigue siendo la ruta mas utilizada.

La ruta de procesamiento elegida depende en gran medida del costo, pero
sobre todo es importante la aplicacion final. Materiales ceramicos utilizados
para dispositivos electroopticos requieren alta pureza y de mayor
homogeneidad que los ceramicos para aplicaciones piezoeléctricas, esto de
se debe a que las inhomogenidades pueden ser detectadas con mayor
facilidad mediante sefiales opticas que mediante senales eléctricas. De
forma general se puede representar esquematicamente el procesamiento
mediante reaccién de estado sélido, también conocido como mezcla de
dxidos, que engloba los pasos intermedios de la ruta de procesamiento [24].

Relacion

Figura 11. Diagrama de flujo del procesamiento de materiales cerémicos mediante reaccién
de estado sélido asistido por molienda de aita energia [24].
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A partir de la reaccién quimica de los precursores se realiza la terminacion
de la mezcla estequiométrica de los reactivos que dan como producto el
ceramico a sintetizar. Usualmente para el método de reaccion en estado
sblido se parte de 6xidos y carbonatos. La ecuaciéon muestra la relacion

U, | L. (PS— o | N i
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Ecuacion 10. Reaccién quimica para la formacién del titanato de bario.

La molienda de alta energia se hace necesaria para producir aumentar el
area superficial al mismo tiempo que se homogeniza el tamano de particula

y se hace una mezcla uniforme siendo los parametros de molienda muy

i v v s b b
(1N} .FUI =Ny

homogeneidad necesaria y una molienda excesiva aumenta el riesgo de la

C a Gue una mo
formacion de contaminacion en la muestra[24). La muestra molida y activada
mediante la molienda de alta energia es sometida al procesamiento de
reaccion en estado solido propiamente dicha, que consiste en someter la
mezcla a un tratamiento térmico que propicia la reaccion quimica. Las
temperaturas de calcinacién de los materiales ceramicos se encuentran
lipicamente entre 10s 600 y 500 °C [24]. La molienda secuindaria, que sigue
al proceso de calcinacion, es necesaria para producir homogeneidad de los
polvos. Esto es critico debido a que una molienda insuficiente asi como un
exceso de la misma incrementa el riesgo de contaminacion e
inhomogeneidad. Los tiempos de molienda comunmente varian entre 2 y 16
h [24]. Entre los procesos de molienda, tanto el primario como el secundario,
se hace necesario un secado posterior para eliminar el medio de arrastre
que como se menciono depende de ia naturaieza quimica de ias muesiras y
por lo tanto las temperaturas de secado son ligeramente mayores a la
temperatura de ebullicién de los liquidos y varian para etanol, agua etc.

Una vez que los polvos han sido molidos después de la calcinacién se
procede al proceso de formado o compactacion de las muestras. Una de las

L
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técnicas mas ampliamente utilizadas es el prensado uniaxial en frio. Si bien
existen diferentes técnicas disponibles tales como extrusion, moldeo por
inyeccion, conformado por cinta, compactacion por rodillo, entre otros el
prensado uniaxial o hidrostatico en frio ademas de ser muy econémico es
altamente efectivo en el procesamiento de materiales ferroeléctricos y por

elio es uno de los métodos reportados con mayor frecuencia [24].

3.6. Sinterizacion

La etapa final del procesamiento, la cual confiere a los materiales sus
propiedades finales es la densificaciéon o sinterizacion. En esta etapa se
busca la obtencion de un material denso y libre de poros sin embargo los
procesos de densificacion convencional presentan problemas para alcanzar
densificaciones altas, siendo mediante esta técnica muy dificil obtener
densidades cercanas 0 mayores al 96 % de su densidad relativa con
respecto al valor tedrico a menos que se haga uso de técnicas adicionales
que asistan el proceso de densificacion durante el sinterizado. Entre los
métodos alternativos a la sinterizacién convencional utilizados en el
procesamiento de materniales ferroelectricos se encuentran el prensado
Isostatico en caliente, sinterizacion en vacio y sinterizacion asistida por
chispa de plasma pulsado.

De forma general se dice que la temperatura de densificacion convencional
se encuentra ligeramente arriba de dos tercios de la temperatura de fusion
del material siendo dicho proceso de densificacion considerado como
termodinamicamente irreversible ya que se relaciona con la disminucion de
la energia superficial de los granos, de los poros abiertos y de los poros
cerrados

De forma general se establece el proceso de sinterizacion en tres etapas.

La formacion de una zona de conexion entre los granos gue se conoce como

formacion de cuellos. Este fendmeno es activado por mecanismos difusivos,
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fendmenos de evaporacion-condensacion y deformacion plastica entre otros
y culmina cuando los cuellos alcanzan un radio cercano al 50 % del radio del
grano. En ésta etapa se alcanza un grado de incremento de la densificacion

cercano al 15 %. La segunda etapa consiste en la eliminacion de las

cavidades residuaies O poios Cuyo taimaio esta directamente relacionado
con la energia superficial. Durante esta etapa los poros interconectados
disminuyen eliminado la porosidad continua hasta alcanzar densidades
alrededor del 90%. Algunas cavidades permanecen en |la muestra aisladas
formando poros que no estan interconectados entre si.

La etapa final de densificacion corresponde a la eliminacion de los poros
residuales dando lugar a la densificacion final del material. En esta etapa
ademas de ia reduccion de ia porosidad se presenia ei crecimienio de grano
y la generacioén del material denso. La densidad final depende de la calidad
de los polvos iniciales y de los parametros de tiempo y temperatura
utiizados durante las diferentes etapas del proceso[25].

3.7.Sinterizacion asistida por chispa de plasma pulsado (SPS o
Spark Plasma Sintering)
El desempeno de los materiales ceramicos, en especial los materiales

ferroeléctricos esta intimamente ligado a su procesamiento va que estas se
relacionan con su microestructura. Con el fin de obtener materiales de alta
calidad y propiedades es deseable que los piezoeléctricos presenten una
microestructura homogénea y tamano de grano controlado[26]. Aun cuando
se hace uso de polvos ceramicos de tamanos reducidos, mediante la
sinterizacidon convencional no es posible la obtencidn de ceramicos densos
con tamanos de grano pequenos. Por ello para la obtencién de tamanos de
grann menores se hace necesaria la reduccion de Ins tiempos de
procesamiento que active el transporte de masa. Por ello un control
especifico del procesamiento es necesario mas aun en la sintesis de
ceramicos que contienen elementos alcalinos debido a que largos tiempos
de sinterizacion causan la volatilizacion de estos elementos. Es por ello que

se investigan métodos altemativos de procesamiento que permitan disminuir
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el tiempo de tratamiento térmico de consolidacién y por lo tanto reducir el
riesgo de cambios estequiométricos asi como el tamano de grano[25].

Un método alternativo que permite un control mas estricto y la activacion
superficial es la aplicacion de corriente eléctrica a través de la muestra
durante su calentamiento que permite la rapida densificacion de los
ceramicos a temperaturas relativamente bajas. La sinterizacion asistida por
chispa de plasma pulsado permite obtener ceramicos densos con tamanos
de grano en el orden nanométrico (=100 nm) mediante la aplicacion
simultanea de presion y corriente eléctrica.

Corrente
Siiistan Particula

7 N
1000

% Discarga %

Figura 12 .Flujo de los pulsos de corriente a través de las particulas en el proceso de SPS
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La técnica de SPS combina la aplicacion de presion uniaxial con corriente
eléctrica directamente sobre la muestra, la cual a través de mecanismos que
involucran el efecto Joule aportando rapidas tasa de calentamiento
permitiendo la obtencion de ceramicos densos bajo condiciones uniformes
de calentamiento a temperaturas relativamente bajas durante tiempos de
procesamiento cortos (tipicamente entre 5 y 15 minutos). El arreglo general

de un equipo de SPS se muestra en la Figura 13.
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Semmyr
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Figura 13 .Diagrama del proceso de spark plasma sintering [27]
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Capitulo 4. Desarrollo Experimental.

La ruta de procesamiento utilizada para la sintesis y obtencién de ceramicos
en polvo y ceramicos densos ha mostrado tener una gran influencia en las
propiedades finales de los materiales. En el presente trabajo se parte de ia
experiencia previa de sintesis de materiales similares asi como de estudios
especificos para establecer la ruta de procesamiento y su posterior

caracterizacion.

4.1. Molienda de alta energia

Durante el presente trabajo para el procesamiento de los polvos precursores
se realiza molienda de alta energia en un molino planetario RETSCH PM400
haciendo uso de viales ceramicos de alimina con 500 cm® de volumen. Asi
mismo el liquido de molienda es metanol de alta pureza (>99%) de la marca
Fermont. La relacion masa:volumen de las bolas respecto a la cantidad de
liquido de arrastre es 1:2 respectivamente. Adicionalmente como medio de
molienda se utilizan bolas de zirconia estabilizada con ytria al 7%. El
diametro de las bolas es de 10 mm y la relacion constante utilizada en masa
polvos:bolas es de 1:10. La velocidad del molino es establecida en 250 rpm
de acuerdo a estudios previos realizados en el grupo.

Los polvos obtenidos son retirados de los viales y secados en platos
calientes con ayuda de agitacion magnética a una temperatura de 90 °C. El
tiempo de secado varia dependiendo de la cantidad de metanol adicional
utilizada para retirar los polvos del vial y las bolas.

En las primeras etapas de la experimentacion se analizan tres diferentes
tiempos de molienda primaria siendo éstos 0.5, 2 y 4 horas para la sintesis
de BKT. Las cuales posteriormente son analizadas mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétricos (TGA) para la

determinacion del tiempo mas apropiado de molienda del sistema. Una vez
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determinado el tiempo de molienda se establece el tiempo para el resto de
las muestras incluyendo las diferentes composiciones del sistema ternario.

4.2. Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de
DaiTido (DST).

Para la determinacion de la temperatura de calcinacion se realiza una
primera aproximacion de las temperaturas de cambios de fases y cambios
de masa que se generan durante los procesos térmicos de los polvos
precursores. Esto se lleva a cabo mediante el analisis de cambio en masa en
funcion de temperatura (TGA) y a su vez se analiza en conjunto con las
curvas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para tener una idea, en
Dase a conocimienios previos, de ia temperatura a ia cuai comienzan ias
reacciones quimicas que dan como resultado la formacién de los ceramicos
buscados. Dichos anadlisis se realizan en un equipo de analisis
termogravimétrico Metler-Toledo disponible en CINVESTAV Querétaro con
un flujo de aire de 5 L/min y una tasa de calentamiento de 10 K/min[28).

4.3.Calcinacion
Los precursores molidos son posteriormente calcinados en una mufla Felisa.
Para la determinacion de la temperatura y tiempo de calcinacion se realizan
estudios de estabilidad térmica del titanato de bismuto-potasio. Las
variaciones de tiempo abarcan el rango entre 2 v 24 horas v la temperatura
entre 600 y 750 °C. La calidad de las fases es determinada mediante
difraccion de rayos-x. Una vez establecido el tiempo y la temperatura de
caicinacion del sistema BKT, este proceso se extiende para el

procesamiento de las muestras del sistema ternario.

4.4, Difraccion de Rayos-x

el rango de 20 a 80 ° en 2 theta en un difractdmetro Rigaku Dmax-2100 con

(2
e
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radiacion Cu(K,1=1.5418 A). El equipo cuenta con un goniémetro vertical
(185 mm), filtro de Ni y un contador de centelleo. Las condiciones de
diferencia de potencial y corriente son 30 kV y 20 mA respectivamente. Las
muestras sinterizadas sin analizadas en un equipo Rigaku modelo Rotaflex
RU200B con radiacion Cu K; y 40 kV y 80 mA disponible en la universidad
de Sao Paulo en Brasil.

4.5. Preparacion de muestras

La preparacion de las muestras varia dependiendo del analisis a realizar. De
manera general todas las muestras densas son desbastadas con papel de
carburo de silicio 400 seguidos de un lijado en una maquina de tratamiento
paralelo con SiC 800 y finalmente 1200. Para las mediadas de Raman y
rayos-x las muestras no requieren tratamiento posterior.

Para las medidas eléctricas las muestras son primeramente cortadas en
especimenes de 1x2x2 mm aproximadamente con una cortadora de
precision con disco de diamante [ISOMET 1000, posteriormente son
recubiertas con contactos de platino, los cuales son depositados en un
equipo de evaporacion de la marca Edwards y finalmente son lijadas en los

bordes para evitar la conduccion entre caras.

4.6. Microscopia electronica de Barrido (SEM)
Para la determinacién de la microestructura y el tamarfo de grano se hace
uso de un microscopio electronico de barrido Philips XL30 ESEM disponible
en la unidad Queretaro para las muestras del sistema BKT asi como de un
equipo JEOL JSM 5800 LV disponible en la Universidade Federal de Sao

Carlos, Brasil para las muestras del sistema ternario.

Posterior a la calcinacion se realiza una molienda secundaria con el fin de

homogeneizar el tamafo de particula, esto se realiza bajo las mismas
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condiciones que la molienda primaria variando unicamente la velocidad la
cual se establece en 150 rpm.

4.7.Prensado

- , i et - -
ia DA S0i1 piensadas el veige e uina
n

Las muestras en poivo Jei Siste
prensa uniaxial marca truper de 5 ton bajo una presion de 14.7 MPa. Las
muestras del sistema ternario son prensados en un dado de 10 mm de
diametro uniaxialmente y posteriormente son compactadas en una prensa

Isostatica de 20 Ton de fabricacion en el laboratorio de la UFSCar.
4.8. Sinterizacion

Una vez prensadas las muestras son sinterizadas en una mufla Felisa a 900
°C durante 2 horas para las muestras de BKT. Para las muestras del sistema
ternario las muestras fueron procesadas en un horno de caja cerrada
LINDBERG 51333 durante 5 horas realizando analisis térmicos mediante
difraccion de rayos-x entre 1000 y 1100 °C para la determinacion de la
temperatura de trabajo.

4.9. Analisis dilatometricos
En el caso de las muestras del sistema ternario previo a la sinterizacion se
realizan analisis dilatometrico en un dilatdmetro NETZSCH modelo 402 EP
para establecer el rango de temperaturas de estudio. El analisis se completa
en el rango de los 30 a los 1100 °C con una tasa de calentamiento de 5

°C/min

4.10. Composicion quimica semi-cuantitativa (EDS)
Para la determinacion semi-cuantitativa de los elementos presentes en las

diferentes muestras a Io larao de las diferentes etanas de nrocesamiento se

realiza un analisis mediante analisis de espectroscopia de rayos-x de
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energia dispersiva (EDS) con un equipo SHIMADZU Ray Ny EDS-800HS
con capacidad de deteccion de elementos con Z>11.

4.11. Caracterizacion electrica

Las caracterizaciones eléctricas se realizan en un electrometro programable
KEITHELY modelo 617. Para las medidas de histéresis se hace uso de un
generador de ondas Agilent 33120 acoplado a un osciloscopio HP 546452 y
a una fuente extema TREK 610D. Para las medidas de permitividad
dielectrica un analizador de impedancia HP modelo 4194A acoplado a un
horno de caja de 650 °C. Las medidas de dilatometria y mediciones
eléctricas fueron realizadas en el Grupo de Ceramicas Ferroeléctricas de la
Universidad Federal de Sao Carlos, Brasil.

Los analisis de microscopia Raman fueron realizados en un espectrometro

HORIBA XploRA ONE con un laser verde de 532 nm en las instalaciones de
la University of Houston, USA.
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Capitulo 5. Resultados y discusiones.

En los capitulos anteriores se ha descrito la técnica experimental de
procesamiento y caracterizacidon de la serie de muestras del sistema BKT vy
del sistema ternario BNT-BKT-BT para los precursores, polvos calcinados y

i vl o - | . s

nuestias densas naciendo i

siefencia a i0s paraimetlios y equipos utiizados
para la obtencion y caracterizacion de las mismas. En éste capitulo se
muestran los resultados obtenidos al mismo tiempo que se profundiza con
mayor detalle acerca del procedimiento experimental ya que, al tratarse de
sistemas complejos en los cuales algunos de los resultados asi como el
establecimiento de parametros para procesos posteriores dependen de los
resultados obtenidos y la discusion de los mismos para la siguiente etapa del
procesamienio ei estabiecimienio de dichos parameiros es parie de ios
resultados propiamente dichos. Asi en primer término se muestran los
resultados obtenidos para el sistema titanato de bismuto-potasio y
posteriormente se muestran los resultados del estudio del sistema ternario

BNT-BKT-BT.

5.1.Resultados de la sintesis de (Big.sKo.5)TiO3

5.1.1. Determinacion de la mezcla estequiométrica de los
reactivos
Partiendo de la reaccion global para la obtencion de (BipsKgs)TiO3 a partir de

log reactivos
K2COs3-1.5H,0, TiO2y Bi;O3 se determinan las cantidades necesarias para la
formacion de la fase buscada. De los calculos realizados tomando en
consideracion la pureza de precursores se establecen las relaciones

necesarias para la formacién de 100 g de BKT

K,CO3+Bi,0;+4TiO; > 4(BigsNa, 5)TiO;+CO,

Ecuacion 11. Ecuacion de la reaccion quimica para la obtencion de (Bi0.5K0.5)TiO3 a partir
de los polvos precursores.
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K.,CO,1.5H,0 1652265 999 18.78
TiO, 79.878 99.0 36.32
Bi,O, 465.957 99.9 52.96

Tabla 2. Relacion estequiométrica de la cantidad de reactivos necesarios para la formacion
de 100 g de {B!aﬂgs}ﬁﬂg 1

Una vez determinada la mezcla estequiométrica se procede al analisis del
sistema en las diferentes etapas del proceso.

5.1.2. Determinacion del tiempo de molienda primaria

Para la determinacién del tiempo de la molienda primaria se realizaron 3
mezclas estequiomeétricas de polvos, las cuales fueron sometidasa 1, 2 y 4
horas de procesamiento respectivamente. La velocidad del molino fue fijada
a 250 rpm para las tres muestras con la finalidad de reducir las variables del
proceso y en base a |la experiencia previa establecida experimentalmente en
el grupo de trabajo para el procesamiento de materiales de la misma familia
de ceramicos tales como BNT y BNT-BT [29], [30].

Los polvos molidos fueron estudiados mediante analisis termogravimeétrico
(TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). Los resultados de los
analisis de las diferentes muestras se muestran a continuacion.

A partir de las curvas de termogravimetria se puede observar que existe una
variacion en el comportamiento de las graficas cuando se da una variacion
del tiempo de molienda. Especificamente en la muestra que fue sometida a
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mayor tiempo de procesamiento (4 h) se observa que a partir de 100 °C se
da una peéerdida en peso de la cual si bien su tasa de pérdida es constante,
se presenta una variacion sostenida a partir de la evaporacion de las

moléculas de agua, esto podria ser indico de que el material no es

.
f; --...-...-‘ = om cmm sm oy s o am koo am

iermicamente eslabie 10 que propiciaiia la formacion de compuestos
Inestables y posteriormente |la presencia de fases intermedias adicionales

incrementando la complejidad de la formacion del BKT.
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apreciar que la temperatura a la cual se presentan los cambios de pendient&
mas marcados se dan a temperaturas mas altas en la muestra molida 4

horas respecto al resto de muestras procesadas durante tiempos menores.

Si ahora se comparan unicamente las muestras molidas durante 0.5 y 2
horas se pueden establecer cuatro zonas en las curvas que dan pauta para
la determinacion tanto del tiempo de molienda como de la temperatura de
calcinacion y que en forma general puede extenderse a la muestra restante
considerando las variaciones en los valores donde suceden los cambios.

La primera zona, identificada como “A” se encuentra entre 30 y 120 °C es
donde se da el primer cambio de pendiente, lo cual corresponde conforme a
lo esperado a la evaporacion de las moléculas de agua presentes debidos a
la humedad que pudiera haber sido absorbida del medio ambiente.
Fosienonmente en ia zona "B’ se oLsSeiva ue 10 exisie una vanacion e ia
masa de la muestra entre 120 y 280 °C lo cual sugiere que no hay cambios
fisicos 0 quimicos en la muestra en este rango de temperatura siendo a
partir de 280 °C donde se presenta un cambio en el peso de la muestra.
Este cambio es atribuido al desprendimiento de las moleculas de |la esfera

de hidratacién del reactivo hidratado (K;CO3*1.5H,0).

Posterior a la pérdida de las moléculas de agua existe una constante en la
masa de la muestra, indicando nuevamente la muestra es térmicamente

estable entre los valores de temperatura 280 y 600 °C aproximadamente. Es
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a partir de ésta temperatura que se observa un marcado cambio en el peso
de la muestra. Debido a las limitaciones experimentales inherentes al equipo
la medicién no pudo ser llevada a temperaturas por encima de los 700 °C,
sin embargo esta variacion se atribuye a la reaccion de calcinacion
propiamente dicha donde la pérdida en peso se debe principaimente al
desprendimiento de didxido de carbono. Es importante mencionar que la
muestra que presento menor variacion en peso es la que fue molida durante
2 horas.

Desprendimiento de
agua
(humedad deal ambienta) |

v

Desprendimiento de
agua
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L
=
92 <
m ™ - - - = v
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Temperatura ("C)

Figura 14 .Gréficas de TGA para las muestras procesadas con diferentes tiempos de
mohenda.

Cuando se obtiene la curva de la derivada de la variacion en peso se hacen
evidentes las temperaturas para las cuales se dan los cambios de la tasa de
variacion en peso. La diferencia en las intensidades de los maximos en las
curvas es debida a la cantidad de agua desprendida, es decir el agua
absorbida del medio ambiente es mayor que la que se encuentra fija al

carbonato te potasio. Respecto al desprendimiento de CO, que comienza
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alrededor de los 610 °C unicamente se puede visualizar el inicio debido a las

mencionadas limitantes del equipo.

A partir de estas curva es posible confirmar que las temperaturas a las
cuales se presentan los fendmenos de pérdida de masa se observan a
menores temperaturas para la muestra molida durante dos horas y asi
mismo, la temperatura de inicio de la perdida de gases, o cual corresponde

con el inicio de la calcinacion, es mas clara para dicha muestra.
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tiempos de molienda pnmaria mostrando las diferentes zonas donde ocurren cambios
atribuidos a los diversos fenomenos térmicos.
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En las curvas de calorimetria diferencial de barrido se puede observar que
existen picos de absorcion de energia que corresponden con las
temperaturas de pérdidas de masa presentes en las graficas de TGA. Sin
embargo, adicionales a dichos picos se pueden distinguir picos en la zona
comprendida entre 200 y 600 °C, los cuales presentan diferencia entre las

troc minactrae actiirhindae
B Nornd 000l L Gl nd el Ll Nl L Nl il P

La curva de la muestra molida durante 0.5 horas presenta un pico adicional
en 250 °C comparada con las otras mediciones, mientras que a
temperaturas entre 450 y 600 °C la muestra molida por 4 horas presenta 3
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variaciones adicionales. Esto, aunque no se manifieste como una variacion
en la masa observable en TGA, puede ser un indicativo de la diferencia en
estabilidad quimica y de la formacion de fases intermedias como producto de
la variacidon de tiempo de molienda y la temperatura; estas fases son
identificadas mediante difraccion de rayos-x como KBiO; y Bij2TiOxz.

La muestra molida durante dos horas presenta el menor nimero de picos de
absorcion de energia entre temperatura ambiente y la temperatura donde se
observan |os inicios del proceso de calcinacion, asi mismo en la grafica de
DSC de dicha muestra se observa un pico alrededor de 675 °C el cual
posteriormente se relaciona con la formacion de la fase espuria KBi3TisO13
generada como una reaccion posterior a la formacion de la fase deseada.

La cinética quimica de la formacion de las fases intermedias podria ser
entendida ampliando el rango de medicion y complementandolo con estudios
especificos para este fin, sin embargo dentro del alcance del presente
proyecto se establece a partir de los resultados anteriores que el tiempo de
molienda mas apropiado para el procesamiento de BKT es de 120 minutos,
ello debido a la variabilidad y la diferencia de posibles transiciones de fases
y de la estabilidad quimica entre los diferentes tiempos estudiados. Siendo
los valores obtenidos diferentes a lo reportado en la literatura [28].

mWw

4| =4 0.5 horas
-10 4| ~——+ 2.0 horas
1| ==4.0 horas

I I = A
L L L ) ] i) i - ] . L v 1

100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 16 .Gréfica comparativa de DSC para los diferentes tiempos de molienda primaria de
las muestras analizadas.
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5.1.3. Determinacién de la temperatura de calcinacion
Debido a que las curvas DSC-TGA fueron llevadas a cabo hasta 700 °C y de

que no se observa claramente el rango de de temperatura adecuado para la
calcinaciéon en las mismas, se realiza una prueba preliminar para la sintesis
de acuerdo a lo reportado en la literatura y a la experiencia previa del grupo
de ceramicos multifuncionales de CINVFSTAV [29]

El proceso de calcinacion preliminar se lleva a cabo con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 700 °C con
un tiempo de sostenimiento de 2 h. Posteriormente la muestra se somete a
molienda secundaria con una velocidad de 150 rpm durante dos horas,
después a partir de dicho polvo se generan pastillas mediante prensado
uniaxial con una presion de 14.7 MPa. Las pastillas fueron sinterizadas en
un horno de tubo con una rampa de calentamiento de 5 °C/min desde
temperatura ambiente hasta 1200 °C, con tiempo de sostenimiento de 2 h.
Una vez terminado el proceso de sinterizacion las muestras sufrieron

descomposicidn quimica y evaporacidn sin que fuera posible realizar analisis

posteriores. Debido a ello se presenta la necesidad de realizar cambios al
proceso con el fin de determinar las condiciones de procesamiento

adecuadas.

Se plantea establecer una temperatura de calcinacion a la cual los
ceramicos obtenidos sean térmicamente estables con el fin de garantizar
que los cambios quimicos que pudieran desarrollarse durante la sinterizacion
no se vean afectados por el proceso de calcinacion, es decir, se busca una
temperatura de calcinacion para la cual el material sea estable durante

largos periodos de tiempo. En el presente trabajo se establece como tiempo

ciifimianta 294 hAarae narma e ca ramnla Aicha crAanAdiciAan Aa actahilidad
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En base a los analisis previos de DSC-TGA se establece 650 °C como
temperatura inicial, analizando de igual forma muestras calcinadas a 675,
700 y 750 °C, asi mismo el tiempo de tratamiento térmico se varia entre 2 y
24 horas para las diferentes temperaturas. La presencia de la evolucion de
las diversas fases que se forman durante el proceso térmico es estudiada
mediante difraccion de rayos-x.

Respecto a la variacion del tiempo de calcinacion a 650 °C se observa una
diferencia muy marcada en la intensidad de los picos ubicados en 27.7, 30.5
y 33° cuando se incrementa el tiempo de procesamiento de 2 a 24 horas.
Estos picos se deben a la presencia del compuesto Bij2TiO2 el cual difiere
de la estequiometria de BKT buscado. La disminucién en la intensidad de
este pico al variar el tiempo indica el avance de la reaccion de
precursores y la formacion de fases intermedias que bajo las condiciones
adecuadas dan pie a la formacion de BKT, sin embargo después de
transcurridas 24 horas de calcinacion, los picos correspondientes a estas
fases permanecen en los ceramicos procesados. Adicionalmente se observa
la sefal en 29 ° en 2 theta que concuerda con la carta PDF del KBiO,.

A partir de estos resultaos se infiere que la reaccion no se ha completado y
que esta temperatura es insuficiente para la obtencion del titanato de
bismuto-potasio adn a largos periodos de tiempo.

1 4 —— L, 4 e
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Figura 17. Patrones de difraccion de rayos-x de las muestras calcinadas a 650 °C durante

el e~
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De igual forma se puede apreciar un progreso en la reaccion al aumentar el
tiempo de procesamiento cuando la calcinacion se lleva a cabo a 675 °C. En
este caso se observa ei inicio de ia formacion dei BKT a dos horas de
procesamiento sin embargo prevalece la presencia de las fases intermedias
Bi2TiO2 y KBiO;. Al aumentar el tiempo hasta 24 horas se observa
claramente el avance de la reaccién siendo los picos indicados en la carta
PDF para (Bips5Kos)TiO3 y aunque se observa ligeramente la presencia de
un pico adicional en 29 ° que corresponde a la fase intermedia KBiO,, las
intensidad de las senal atribuida a la fase BKT es ampliamente

predominante en el patron de difraccion.
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Figura 18. Patrones de difraccion de rayos-x de las muestras calcinadas a 675 °C durante
a)2 horas y b) 24 horas.

Para las muestras calcinadas a 700 °C durante dos horas, se pueden
observar las fases KBIiO, y Bii2TiO2 presentes de igual forma en los
procesamientos a 650 y 675 °C y que indican que la reaccion de calcinacion
no se ha completado. Sin embargo al procesar las muestras durante 24
horas, a diferencia de las muestras anteriores, se observa la presencia de

[dses que no coresponden Con ias observadas en ias reacciones
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iIncompletas de temperaturas mas bajas. Esto indica que a esta temperatura
existen reacciones quimicas posteriores a la formacion de BKT que forman
oxidos complejos de titanio y potasio como el KBi;TisO43 y que debido a que
son compuestos generados por las altas temperaturas y que se podrian se
debidas a la descomposicion de la relacion estequiométrica del

(Bip5Ko 5)TIO3, se considera como fase espuria.

. e
E — 700 T, 2 hores 1 :' e 00 *C, 3 hOrEa
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¢ HBN2 POFET-130

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

2 Theta (") 2 Theta (*)
Figura 19. Patrones de difraccion de rayos-x de las muestras calcinadas a 700 °C durante
a)2 horas y b) 24 horas.
Para [as muestras calcinadas a 750 °C se observan picos tanto de las fases
iIntermedias KBiO; y Bij2TiO como de la fase espuria KBi3Ti40O43 y asi
mismo se identifica |la presencia de BKT desde tiempos de procesamiento de
2 horas, al incrementar el tiempo de calcinacion a 24 horas se observan los
picos correspondientes a la fase KBi3Ti4O13 con mayor intensidad mientras
que la presencia de Bi;2TiO2¢ deja de ser evidente. La presencia de KBIiO;

se incrementa para esta temperatura cuando se aumenta el tiempo de

procesamiento.

T
—_—TsatC. 2h —m'ﬁhhﬂ'ﬂ
BT POFEME-033E ;
+  HBATHO Y POFRR-OTET rﬂmum—um
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Figura 20. Patrones de difraccién de rayos-x de las muestras calcinadas a 750 °C durante
a)2 horas y b) 24 horas.
Al realizar una comparacion de los difractogramas obtenidos de la serie de

muestras procesadas durante los mismos periodos de tiempo de manera
iIndividual, se puede establecer de forma mas clara, el progreso de los
procesos térmicos mediante los cuales se presentan los compuestos KBiO.,
B112T1020 y KBI3 114013 en el rango de temperaturas estudiadas.

En primer término al analizar las curvas correspondientes a dos horas de
procesamiento se puede observar que para menores temperaturas se
presentan picos correspondientes a Bii»TiOs. La intensidad de los picos de
dicha fase disminuye conforme se aumenta la temperatura de calcinacion
hasta que a 750 °C, dichos picos no se aprecian en los difractogramas.

Al observar la evolucion de la fase KBiO; se determina su presencia y la cual
no varia significativamente entre las diferentes temperaturas de
procesamiento.

Por otro lado la presencia de la fase KBi;Ti4O13 se presenta unicamente en la

muestra calcinada a 750 °C siendn bhaia |a intensidad de sus nicns
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Figura 21. Comparativo de los patrones de difraccion de rayos-x de las muestras calcinadas
durante 2 horas a las diferentes temperaturas.

Al comparar los difractogramas de los especimenes procesados durante 24
horas se puede establecer que, analogamente a las muestras calcinadas
durante 120 minutos, en todas ellas existe la presencia de KBiO, sin
embargo la intensidad disminuye al variar la temperatura de calcinacion
entre 650 °C y 675 °C, incrementandose nuevamente en las muestras de
700 y 750 °C. Respecto a la presencia de otras fases, para largos tiempos
de tratamiento térmico se presentan compuestos distintos al (BigsKos)TiO3
deseado, éstos compuestos son ademas de KBiO; el KBi3TisO13, ¥y Bi12TiO2
siendo la intensidad de éste ultimo comparativamente menor que el resto de
las fases para las temperaturas analizadas.

Calcinado 24 horas

@« BKT PDFm36-0335
KBITi0 PDF®r53-0761

KBiO PDFr27-1340

Intensidad (u.a.)

2 Theta (°)

Figura 22. Comparativo de los patrones de difraccién de rayos-x de las muestras calcinadas
durante 24 horas a las diferentes temperaturas.
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De los analisis anteriores se concluye, que las fases intermedias que dan pie
a la formacion del BKT y que se pueden relacionar con los analisis
termogravimétrico y de calorimetria diferencial de barrido son el KBiO; y
Bi12TiO2, y se presentan por debajo de 675 °C o en cortos tiempos de
procesaimiento. For Olio 1ad0 € exCeso dJde eneigia, ya sea medianie e
procesamiento durante largos periodos de tiempo a temperaturas superiores
a 675 °C, dan como resultado la formacion de KBi:TisO43 considerando a
ésta fase como fase espuria o contaminante. Es importante resaltar el hecho
de que la fase KBiO; no pudo ser eliminada completamente del sistema, sin
embargo el procesamiento durante 24 horas a 675 °C muestra la menor
presencia de dicha fase. Asi mismo al estudiar los picos correspondientes a
la fase buscada, BKT, especificamenie ios correspondienies a ios pianos
(002) y (200) en 45.15 y 46.28 ° en 2 theta respectivamente, los cuales son
reportados como parametros de control para la determinacion de la fase
tetragonal caracteristica del titanato de bismuto-potasio, se presentan como
un solo pico ancho entre dichas posiciones.

Tomando en cuenta el parametro de referencia establecido que es la
estabilidad térmica durante largos periodos de tiempo se define que la mejor
temperatura de procesamiento para el sistema BKT es de 675 °C.

5.1.4. Caracterizacion
Una vez establecida la ruta de procesamiento del sistema unario

(BipsKos)TIO; térmicamente estable se procede a realizar analisis
posteriores de sinterizacidon con el fin de sentar precedente para la

optimizacion del proceso de obtencion de ceramicos densos, realizarse en

trabaios complementarios, Es de relevancia mencionar que log analisis de
sinterizacion realizados y que se muestran a continuacion, se efectuan con
la finalidad de establecer la posibilidad del disefio de una ruta de
procesamiento alternativa que requiera menor tiempo y no constituye un

estudio profundo de los procesos térmicos de la densificacion de BKT.

(N
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Para elio se realiza un comparativo entre la muestra calcinada durante 24
horas a 675 °C y la muestra calcinada a 700 °C por 2 horas. Esta Gltima
presenta las fases intermedias  KBiO; y Bi12TiO5 sin contener |la fase
espuria KBi;Ti4Os3.

Para establecer la ruta alternativa el tiempo de prensado fue variado entre 3,
10 y 15 minutos con una presion de 14.7 MPa con ayuda de una prensa
uniaxial en un dado de acero inoxidable de 10 mm de diametro, esto con la
finalidad de evaluar el efecto del tiempo de prensado en las propiedades
finales de las muestras.

Las muestras fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos-x,
determinacion de la densidad, microscopia electronica de barrido asi como
determinacion del comportamiento ferroélectrico en volumen mediante
curvas de histéresis ferroeléctrica y de forma local mediante microscopia de
piezorespuesta.

Los patrones de difraccidon de rayos-x obtenidos a partir de las muestras
sinterizadas durante 2 horas a 900 °C se presentan a continuacion.

¥ G00*C 2h Sinterizado
675°C 24h
100°C 2h
L = BKT

4

,.,-éi..w..;wj mJIL;LJ l‘uhdhl,,_,j'llwfwﬁl

20 30 40 50 50 70 80
2 Theta(®)

Intensidad (u.a.)

Figura 23. Comparativo de los patrones de difraccion de rayos-x de las muestras
sinterizadas a partir de polvos completamente calcinados (675 °C, 24 h) y polvos de
reaccion incompleta (700 °C 2 h).
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En los difractogramas obtenidos para las muestras sinterizadas se puede
observar que ambas muestras presentan la fase deseada de BKT
presentando la muestra proveniente de los polvos de reaccion incompleta
contenidos de KBiO, la presencia de dicha fase es significativamente menor

P . -

iato de bismutlo-potasio formada y €s considerada Coino

jue 1a seital aet titai

contaminacion.

Para las muestras procesadas se determina la densidad relativa por el
método de Arquimedes en relaciéon con la densidad del BKT de acuerdo con
la carta PDF #36-0339.

Los resultados se muestran a continuacion:

Tiempode = Densidad relativa (%)
prensado (min) Calcinado675°C  Calcinado 700°C

| 5 92.34 89.66 |
10 92.51 92.63 |

' 15 22.71 93.21 |
Promedio 92.52 91.83 |

Tabla 3. Valores de densidad refaﬂva abremdos para fas muestras procesadas por ambas
rutas en funcién del tiempo de prensado

De la tabla anterior se observa que las muestras sinterizadas a partir de los
ceramicos calcinados a 675 °C es en promedio 0.69% mayor que las
sinterizadas a partir de los polvos calcinados a 700 °C siendo dichos valores
92.52 y 91.83 % respectivamente.

Del mismo modo se puede definir que para ambas series de muestras el
aumento del tiempo de prensado trae como resultado el aumento en la
densidad final de las muestras.

Se realiza el analisis de las curvas de histéresis ferroeléctrica de las
muestras procesadas. A continuacion se presentan los resultados obtenidos
para las muestras sinterizadas a partir de polvos sometidos a tratamiento

térmico durante 24 horas a 675 °C.
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De ésta serie de muestras se puede observar que los ceramicos prensados
durante 5 y 10 minutos presentan efecto de conduccion, sin embargo al
aumentar el campo eléctrico aplicado existe una saturacion del equipo que
no permite definir adecuadamente las curvas de histéresis, por otro lado las
curvas obtenidas de la muestra prensada durante 15 minutos presenta la
forma de las curvas reportadas en la literatura para este material con un
valor de polarizacién remanente de aproximadamente 3 uC/cm?

Respecto a la microestructura se observa que el tamano de grano promedio
para las muestras es de 120 nm, presentandose mayor heterogeneidad en el
tamano de grano en la muestra prensada durante 10 minutos mientras en la
muestra prensada por 15 minutos se presentan aglomerados de cristales de

mayor tamano.

Calcinado 675 °C, 24 horas. Sinterizado 2 horas, 900 °C.
18 2 "
1:: »- s
1:: ] &
[ §- 4
e i
;E = 3 -
0. 8. .
-: Es-; EJ.
8. a | a
9. s "
- X i
=1 B —
:: . . | i __Smin de prensado) 40 - 10 mn de prevsado : =
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Figura 24. Curvas de histéresis ferroeléctrica y micrografias de SEM para las muestras
sinterizadas a partir de polvos calcinados a 675 |C durante 24 horas y prensados durante
a)s min, b) 10 min y c¢) 15 min.
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De la serie de muestras procesadas a partir de los polvos de reaccion
incompleta, calcinados a 700 °C durante 2 horas se observa que las curvas
de histéresis ferroeléctrica a bajos campos eléctricos presentan efecto de
conduccion al igual que la serie anterior; sin embargo en el caso de estas
nuesias para ninguno de los ties tiempos de prensado se obseiva el
comportamiento esperado en la forma de las curvas y si bien la polarizacion
remanente observada es mayor, debido a la saturacion del equipo al
aumentar el campo eléctrico y a la forma de las graficas, no se puede
realizar una determinacion especifica de dichos valores. Las micrografias
muestran que el tamano de grano presenta mayor homogeneidad en su
distribucion siendo el tamano promedio de 120 nm sin presentar diferencias

significativas entre una muestra y otra.

Calcinado 700 °C, 2 horas. Sinterizado 2 horas. 900 °C. I
& X s
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Figura 25. Curvas de histéresis ferroeléctrica y micrografias de SEM para las muestras
sinferizadas a partir de polvos calcinados a 700 °C durante 2 horas y prensados durante a}5
min, b) 10 min y c) 15 min.

El comparativo de las curvas de histéresis en el total de las muestras se

aprecia el efecto de conduccion a excepcion de la muestra prensada 15
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minutos de los polvos caicinados a 675 °C. De igual modo se puede
observar que para ésta muestra, el valor de la polarizacion remanente es el
mas bajo entre la familia de curvas, no obstante, este valor concuerda con

los valores reportados en la literatura para el BKT.

20 oo 2
Campo eléctrico (kV/cm)

Figura 26. Comparativo de curvas de histéresis ferroeléctrica y micrografias de SEM para
las muestras sinterizadas de acuerdo con el proceso de calcinacion y variando el tiempo de
prensado.

5.1.5. Microscopia de piezorrespuesta (PFM)
Para la determinacion del caracter ferroeléctrico local se realizan mediciones

de microscopia de piezorrespuesta, para ello una muestra de cada una de
las series es analizada.

En el caso de la serie de calcinacion a 675 °C durante 24 horas se toma la
muestra con mayor densidad y mejor curva de histéresis la cual corresponde
a 15 minutos de prensado, mientras que para la serie de 700 °C durante 2
horas, debido a que las mediciones de histéresis no son concluyentes, se
toma la muestra para la cual se puede observar de forma mas clara el
comportamiento de las curvas de histéresis en funcién del aumento del
campo eléctrico que en este caso corresponde a la muestra prensada

durante 5 minutos. Los resultados obtenidos se muestran a continuacion,
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Calcinado 675 °C, 24 horas. Prensado 15 minutos

m
- %

i s

-

Figura 27. Imagenes de topografia, fase y amplitud en ausencia de campo eléctrico para la
muestra de polvos calcinados a 675 °C, 24 horas. Prensado 15 minutos a diferentes

escalas.
En |la figura se observan las imagenes de la topoarafia. la amplitud v la fase

de la zona analizada a 2000 y 400 nm obtenidas a partir de la muestra
sinterizada a partir de polvos calcinados durante 24 horas a 675 °C. La
imagen de amplitud se relaciona con los limites de dominios ferroeléctricos,
es decir, con el conjunto de granos adyacentes que presentan la misma
direccidn en sus vectores de polarizaciéon por o que se puede observar que

la muestra no presenta una direccion preferencial de los vectores de

polarizacién de forma alobal mientras que el tamafio de los dominios se

_—EL e W — a o = w ow e e
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estima alrededor de 200 nm, La fase lo hace con la magnitud cuantitativa de
la constante piezoeléctrica (ds3) a nivel local que es una medida del caracter
ferroeléctrico.

Posteriormente la muestra es sometida a la aplicaciéon de un campo electrico
de 10 V forma local en un area de 3 ym x 3 um, lo que resulta en la
reorientacion preferencial de los vectores de polarizacién en dicha zona y
que puede ser observado en las imagenes obtenidas a partir de la sefal de
fase y de amplitud. Para una mejor apreciacion de la zona tratada se
modifica la escala como se muestra a continuacién.

I Calcinado 700 °C, 2 horas. Sinterizado 2 horas 900 °C. Prensado 15 \
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Figura 28. Imagenes de topografia, fase y amplitud de la muestra de polvos calcinados a
675 °C, 24 horas. a) con AV=0, b) con AV=10V

A partir de estos resultados se determina que la muestra presenta
comportamiento piezoeléctrico y ferroeléctrico local siendo susceptible de

reorientar preferencialmente los vectores de polarizacion de sus dominios
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mediante |la aplicacion de un campo eléctrico externo. De igual forma se
procede al analisis de la muestra tratada a 700 °C obteniendo los siguientes

Y
b il

| Calcinado 700 °C, 2 horas. Sinterizado 2 horas 900 °C. Prensado 5 minutos

i all e ol i
R E = LW LW AN

_ngura 29. fmég_enes de tgpﬁgraﬁa, fase y amplitud en ausencia de campo eléctrico para la
muestra de polvos calcinados a 700 °C, 2 horas. Prensado 5 minutos a diferentes escalas.

En las imagenes obtenidas de la sefal correspondiente a |la topografia se
observan marcas derivadas del proceso de preparacion de la muestra las
cuales presentan diferencias de 50 nm en altura, asi mismo se observa una
diferencia inicial entre las orientaciones de los dominios los cuales presentan

‘ -
-EmEHGE EI e

observacion de la intensidad de [a senal registrada, (intensidad de brillo) se
encuentran en diversas direcciones sin presentar una polarizaciéon
preferencial.

Al aplicar una diferencia de potencial local de 10 V en un area de 3 pm x 3
um se puede observar la reorientacion de los dominios en la zona tratada.

En la sefial de amplitud se puede identificar una zona que corta el area de la
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aplicado correctamente en esa zona, esto se debe a la rugosidad de la
superficie, lo cual se verifica al observar la imagen de morfologia, sin
embargo es concluyente el hecho de que la muestra es susceptible de
polarizacion y por lo tanto presenta un caracter ferroeléctrico local.

Topografia Amplitud

AV=10V

Figura 30. Imagenes de topografia, fase y amplitud en ausencia de campo eléctrico para la
muestra de polvos calcinados a 700 °C. 2 horas. Prensado 5 minutos a diferentes escalas.

A partir de los calculos estequiometricos basados en la reaccion quimica
global y de los analisis de termogravimetria y de calorimetria diferencial de
barrido se establecio el tiempo mas adecuado para la molienda primaria de

precursores para la sintesis del sistema (BigsKgs)TiO; quedando como se

muestra en el diagrama.

Relacion estequiométrica (% en peso)

K,€0;1.5H.0 17.38 TiO, 33.78 Bi;0, 48.83

&

Relacién povos:bolas Relacién polvos:metanol

2 horas 250 rpm 1:10 1:2
Tabla 4. Parémetros de molienda definidos para el BKT a partir de los resultados
experimentales.
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Asi mismo se pueden establecer conclusiones inherentes a los parametros
de mayor importancia dentro del procesamiento.

En éste sentido se concluye que el proceso de molienda primaria, que tiene
como objetivo principal la homogenizacion del tamafno de particula de los
precursores, también juega un papel muy importante en la cinética de
formacion de fases intermedias que tienen lugar durante la formacion del
BKT, por lo cual es necesario establecer la ruta con e! tiempo de molienda
que propicie fa secuencia mas estable para obtener los ceramicos
calcinados, esto se da con dos horas de molienda a 250 rpm.

Respecto al proceso de calcinacion, en base a los analisis de rayos-x de las
diferentes temperaturas estudiadas se observa que teniendo como objetivo
determinar el tratamiento mediante el cual se obtengan ceramicos del
sistema BKT térmicamente estables, la temperatura mas apropiada de
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reacciones incompletas que se caracterizan por la presencia de las fases
KBiO2 y Bii2TiO2, mientras que a temperaturas superiores se genera la
formacion de KBi3Ti4O43 la cual se considera como fase no estequiométrica
que supone la volatilizacion de compuestos de bismuto y potasio. Si bien
durante el procesamiento a 675 °C, no se consigue eliminar por completo el
contenido de KBiO, su presencia se ve minimizada en esta temperatura a la
cuai se obiiene una fase BKT praciicamenie pura.

Tiempos cortos de procesamiento indican que a temperaturas entre 650 y
hasta 700 °C se da la reaccion incompleta de los ceramicos con la presencia
de fases intermedias sin que se genere a fase espuria KBi;TigO43, mientras
que el procesamiento a temperatura mayor a 700 °C, aun a tiempos cortos,
genera la presencia de la fase no espuria.

A partir de ello se concluye que a traves del estudio profundo de los

procesos termicos de ia formacion de BKT en temperaturas entre 6/5 °C y

(N
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700 °C variando el tiempo de proceso puede optimizar la ruta de sintesis
disminuyendo significativamente el tiempo y los costos energéticos.

Se realizaron pruebas posteriores al proceso de calcinacion con la finalidad
de establecer el comportamiento ferroelectrico en volumen y local de las
muestras comparando las respuestas de muestras provenientes de la
reaccion completa de calcinacion (675 °C, 24 horas) y de una reaccion de
calcinacion incompleta (700 °C 2 horas) observandose mediante
microscopia de piezorrespuesta que ambas presentan respuesta
ferroeléctrica local, asi mismo las respuesta en volumen indica respuesta
ferroeléctrica, sin embargo, las curvas de histéresis en volumen muestran
que la mejor respuesta se obtiene de los polvos completamente
reaccionados.

Adicionalmente se observa que existe una relacion directa entre el tiempo de
prensado con la densidad final de las muestras por lo que se concluye que
15 minutos de prensado genera mejor calidad de los ceramicos densos. De
igual forma se concluye que la densidad tiene una influencia directa en el
comportamiento de conduccion de las muestras que se observa en la
respuesta ferroeléctrica en volumen de los ceramicos obtenidos.

El tamano de grano de los materiales sinterizados se encuentra entre los 80
y los 120 nm mientras que los dominios ferroeléctricos presentan tamanos
de alrededor de 400 nm.

Los dominios ferroelectricos de las muestras procesadas pueden ser
orientados mediante la aplicaciéon de una diferencia de potencial externa lo
cual es verificado con las imagenes obtenidas a partir de la senal de
amplitud del microscopio de fuerza atomica en modo de piezorespuesta

resonante.

A partir de los trabajos realizados es posible establecer una ruta para la

sintesis de materiales ceramicos del sistema (Bio sKos)TiOs calcinado, siendo
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necesaria la optimizacién del proceso de sinterizacién para la obtencion de
ceramicos densos. Dicha ruta se establece de la siguiente manera y da paso
a la definicion de la ruta de sintesis del sistema ternario BNT-BKT-BT.

Relacion estequiomeétrica (% en peso)
K.CO,-1.5H.0 17.38

\ 4

15 minutos 14.7 MPa

2 horas 900 °C

Tabla 5. Parédmetros de procesamiento definidos para el BKT a partir de los resultados
experimentales

£.2.Rosultados dal gistoma tornaric BNT BKT. BT,

5.2.1. Determinacion de la mezcla estequiometrica de los

reactivos

Partiendo de la reacciones individuales para la obtencion de (BigsNags)TiO3
y (BigsKg 5)TiO3 a partir de los reactivos Na,CO3, KoCO3-1.5H,0, TiO; y BioOs3
se determinan ias cantidades necesarias para ia formacion de ia fases

buscadas.
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K.CO;+Bi,0;+4TiO; 2 4(BijsK,.5)TiO;+CO;

Na,CO;+Bi,0,+4TiO, 2 4( Bio.5N30_5)Ti03+CO2

Ecuacién 12. Ecuacién de la reaccion quimica para la obtencion de (Big 5Ky 5) TiO5 a partir de
los polvos precursores.

Para ello, a partir de las ecuaciones individuales se realiza el calculo
estequiométrico para la determinacién de la reaccién global del sistema
ternario. La aportacién de titanato de bario al sistema se hace utilizando el
ceramico comercialmente disponible de BaTiOs;. La reaccion global se

muestra a continuacion.

Na,CO;+K,C0O,+2Bi,0;+8TiO,+BaTiO;>
4(Bi0‘5Nao_5)Ti03 +4(Big_5N30‘5)Ti03+2002+ BaTiO;

Ecuacion 13. Ecuacién de la reaccién quimica global para la obtencién del sistema ternario
BNT-BKT-BT a partir de los polvos precursores.

En el presente estudio se realiza una variacion del contenido de la fase BKT,
definido como X, en el sistema ternario fijando el contenido de BaTiO; en 2.5
%. El barrndo de composiciones se establece en base a |o reportado en la
literatura para el sistema binario BNT-BKT[31], [32] y a la posible existencia
de la fase morfotropica del sistema ternario establecida en trabajos
anteriores[8].

La composicion de las muestras del sistema ternario estudiado se puede

expresar como

Y(BI05N 30_5)Ti03+X(Bi0_5K0_5)Ti03+0.025BaTi03

Ecuacion 14. Férmula quimica de la relaciéon molar parcial de los contenidos de las fases
BNT, BKT y BT presentes en el sistema ternario.

Donde el contenido de BKT se estudia para valores entre 4.8y 29.3 %.
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De los calculos realizados tomando en consideraciébn la pureza de
precursores se establecen las relaciones necesarias para la formacion de
100 g de del sistema ternario para las diferentes composiciones molares de
los ceramicos finales tal como se muestra en la tabla siguiente:

X Na,CO, Bi,0, TIO, K,CO4-1.5H,0
Muestra (% mol) (g/100g (g/100g (g/100 g (g/100 g
muestra) muestra) muestra) muestra)
1 4.8 11.60 53.42 36.96 0.92 2.76
2 9.7 10.96 53.32 36.88 1.88 2.76
3 12.8 10.56 53.26 36.84 2.48 2.76
4 14.6 10.32 53.22 36.82 2.84 2.76
5 371 10.02 23.16 36.76 3.30 275
8 190 Q78 5314 w76 268 2758
7 24.3 9.08 53.04 36.68 4.70 2.75
8 29.3 8.44 52.94 36.62 5.66 275
| ! | | | 1 |

Tabla 6. Relacion estequiométrica de la cantidad de reactivos necesarios para la formacién
de 100 g de Y(BigsNag s) TiO3+X(Big sKg5) TIO3+0.025BaTiO;

A partir de los calculos anteriores se establecen las composiciones de las

muestras a estudiar:

Contenido de BKT, X Contenido de BNT, ¥ Contenido de BT

Muestra

{% mol) ; (% mol)
1 48 927 2.5
2 9.7 87 8 2.5
3 12.8 85 4 2.5
L. 148 8295 2
5 17.1 80 4 2.9
6 19.0 780 2.5

7 243 T e

o 25.5 68.2 2.0

Tabla 7. Relacion molar de las diferentes muestras del sistema
Y(Bip sNap 5) TiO3+X(Big 5K 5) TIO3+0.025BaTiO;

69



M. A. Rivera Gil. Tesis de Maestria — CINVESTAV 2014

§.2.2. Dilatometria
Se realizaron los analisis de dilatometria de las ocho muestras del sistema

ternario.

Para ello, los polvos calcinados son prensados y se obtienen probetas de
aproximadamente 2 mm x2 mm x10 mm a partir de pastillas prensadas en
un dado de 15 mm de diametro a 14.7 MPa, haciendo uso de una navaja

comun para la reduccion de las dimensiones de la siguiente forma.

C *I—b.—) =)

Figura 31. Representacién esquematica de la preparacién de muestras para analisis de
dilatometria.

Las curvas obtenidas del cambio relativo en longitud respecto a la longitud
inicial y las graficas de sus primeras derivadas se muestran a continuacion:
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Figura 32. Curvas de dilatometria y sus primeras derivadas para /as diferentes
compasiciones del sistema Y(Bin Nas ) TIO2+X(Bin Ko ) TIO+0 025BaTi0-
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A partir de los analisis de dilatometria se puede observar en la curva de

cambio de dimensiones relativo a

comportamiento lineal con pendiente positiva que corresponde a la zona de
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expansion termica de la muestra prensada desde el inicio del analisis y hasta
aproximadamente 600 °C, a partir de dicha temperatura existe un punto de
inflexion donde se da un cambio de signo de la pendiente correspondiente al
inicio de la contraccion debida a los diferentes procesos de densificacion y
de aumento en el tamafno de grano. Las temperaturas especificas a las
cuales esto ocurre varian para las diferentes composiciones de las muestras.
Al aumentar la temperatura, en el rango de los 800 a 825 °C se puede
observar en las muestras un cambio de pendiente, que si bien indica que de
igual forma la contraccion continua lo hace con una diferente tasa. Al
analizar las curvas de la derivada del cambio relativo se observa la
presencia de fendmenos andomalos respecto a los esperados en la curva de
densificacion esperada.

A partir de las curvas de cambio relativo de la longitud de la muestra a lo
largo del rango de temperatura estudiado se calcula la primera derivada de
la curva. En esta derivada se puede constatar que existe una tasa de cambio
de longitud con una ligera pendiente positiva hasta Jos 600 °C
correspondiente a la zona expansion térmica de los materiales, al aumentar
esta temperatura se observa un cambio de pendiente entre los 600 y 800 °C,
y a partir de este punto se da inicio a la contraccion de las muestras donde al
continuar el calentamiento y llegar a aproximadamente 850 °C se alcanza un
primer minimo con un punto de inflexion seguido de una meseta de tasa
constante para las muestras con contenidos de BKT de 24.3 y menores.
Este comportamiento parece indicar una nueva zona de expansion térmica
que difiere de la que se presenta antes de los 600 °C.

A partir de 850 °C se observa una tasa contraccion mayor donde se infiere
se lleva a cabo la zona mas significativa de contraccion hasta la temperatura
a la cual se alcanza un segundo minimo, seguido de cambio de pendiente
que corresponde a la temperatura de mayor densificacion. El primer minimo
alcanzado desaparece con el contenido de BKT de 29.3 % y asi mismo éste

no se presenta en la curva de titanato de bismuto-potasio puro.
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Es importante remarcar que las temperaturas especificas a las cuales los
fenomenos anteriormente descritos se presentan varian, como es de
esperarse, entre una muestra y otra debido a la variaciéon de la composicion
de los diferentes componentes del sistema ternario. Asi mismo la existencia
Je& dos minimos & ia Cuiva puede deberse a (ue ai iratarse de un sisiema
complejo de tres diferentes fases podrian no encontrarse en solucién solida
presentando asi una mezcla de contribuciones independientes que se
diferencian entre si en sus comportamientos térmicos hasta que se alcanza
una homogenizacion de los componentes. Asi el proceso de la formacion de
la solucion solida se alcanza en etapas siendo cerca de 800 °C donde se
inicia la formacidn de la solucidn soélida.

Esta teoria se foriaiece ai observar ia diferencia enire ios poivos caicinados y
las muestras despues de haber sido sinterizadas, siendo en este punto se
espera la formacion final de la microestructura de la solucidn soélida.

A continuacion se muestra una grafica de las temperaturas de maxima
densificacion correspondientes al segundo minimo de la curva de la primera
derivada de la longitud relativa de las muestras en funcion del contenido en
%mol de BKT en el sistema ternario a las cuales se espera la

homogenizacion de las fases.
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Figura 33. Ajuste lineal de la temperatura de méxima densificacion obtenida a partir de las
curvas de dilatometria de las muestras del sistema
Y(Big sNag s) TiO3+X(Big 5K 5) TiO3+0.025BaTiO4

En la grafica comparativa de las temperaturas de maxima densificacion para
los diferentes contenidos de BKT estudiados se muestra un aumento lineal
en la temperatura de maxima densificacion respecto al aumento del titanato
de bismuto-potasio en el sistema ternario. Este comportamiento es
completamente opuesto al comportamiento esperado debido a que, por una
parte se ha observado experimentalmente que el BKT es mas inestable al
aumentar la temperatura que sus contrapartes BNT y el BT, y asi mismo, en
los analisis realizados al BKT puro muestran que las temperaturas de los
procesos térmicos de calcinacion y sinterizacion son inferiores a las de los
demas componentes del sistema ternario. Mas aun si se observa la curva
dilatomeétrica del (BigpsKos)TiOs puro se pueden observar comportamientos
diferentes que los observados en el sistema ternario.

En primera instancia al observar la curva de la derivada de la longitud
relativa de la muestra de BKT puro existe un unico minimo en la curva, el
cual se da a una temperatura de 1057 °C y que corresponde a la

temperatura de maxima densificacién; y la cual es cercana a la temperatura
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minima de las observadas en el sistema temano. Estas observaciones
concuerdan con el hecho de que la fase (BigsKgs)TiOs es inestable
termicamente a temperaturas infenores que las del BNT y BT puro.

Si bien las curvas de dilatometria muestran que al aumentar el contenido de

™™ . . o e P -

OR1 S€ Wiciiciia ia lempeialuia necesana para ia sintenzacon, ai Womar
un valor intermedio de las temperaturas mostradas en la grafica
comparativa. 1085 °C, para realizar el tratamiento térmico los patrones de
difraccion de rayos-x indican la presencia de fases espurias que se generan
a temperaturas altas. Debido a esto se realizaron experimentos adicionales
de sintenzacion a diferentes temperaturas seguidas con analisis de rayos-x
para la determinacion de la mejor temperatura de procesamiento. De estos
expenmentos se determind que ia temperatura mas apropiaga para ei
tratamiento de sinterizacion de los ceramicos es 1065 °C, el tiempo de
procesamiento es de S horas.

Al comparar el valor de temperatura de maxima densificacion del BKT con el
sistema temano se observa que la tendencia anteriormente determinada se
pierde dando lugar, al igual que en el analisis individual de las curvas
dilatometncas, a inferir que existen diversos factores como el hecho de al
tratarse de sistemas complejos de tres componentes se presenten
singulandades que deben ser tomadas en cuenta al establecer la ruta de
procesamiento de las muestras asi como la posibilidad que aunque se
pudiera considerar que se tienen las fases esperadas durante el proceso de
calcinacion, no es hasta concluido el proceso de densificacion que se

obtiene |a solucion solida del sistema ternano.
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Figura 34. Ajuste lineal de la temperatura de méxima densificacion obtenida a partir de las

1120

M. A, Rivera Gil. Tesis de Maestria — CINVESTAV 2014

1110 -

1100 =

1090 -

1080 +

1070 =

1060

1050 =

1040

O -

T
60

100

Composicion (BKT % mol)

curvas de dilatometria de las muestras del sistema
Y(Big sNag 5) TiO3+X(Big sKo.5) TiO3+0.025BaTiO5

5.2.3. Rayos-X

A continuacion se muestran los patrones de difraccion de rayos-x de los
polvos calcinados del sistema ternario. Como se menciono anteriormente la
ruta de procesamiento se basé en la ruta establecida para la sintesis del
titanato de bismuto-potasio debido a que, como se muestra en el apartado
“sintesis de BKT" existe un rango muy reducido de temperatura de
calcinacion de dicho compuesto sin que se formen fases debidas al
procesamiento a altas temperaturas; sin embargo en el caso de las muestras
del sistema ternario se puede observar que existen picos correspondientes a

fases ajenas a las esperadas de las reaccion completa de los precursores

para las diferentes composiciones estudiadas.
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Figura 35. Difractogramas de los polvos caicinados del sistema
Y(Bi0.5Na0.5) TiO3+X{(Bi0.5K0.5)TiO3+0.025BaTi03
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Figura 36. Difractogramas de los polvos calcinados indicando la presencia de fases espurias
del sistema Y(Bip sNag s) TIO3+X(Bip 5Ky 5) TIO3+0.025BaTiO;

Estos picos pueden ser atribuidos dos contribuciones de dos diferentes
fenomenos, por un lado se debe a cierta cantidad a compuestos de
reacciones incompletas BisTi,O12, de los precursores que no completaron la
reaccion de durante la calcinacion por otro lado, la segunda contribucion
corresponde a mecanismos termoquimicos mediante los cuales comienza la
incorporacion de la fase de BaTiO; a la solucion soélida mediante la
formacion de compuestos intermedios de bismuto-titanio-bario-oxigeno como
BaBisTi4O15. Evidencia de ello es que, ademas de los picos de BaBisTisO1g
se presentan los picos caracteristicos del titanato de bario en la posicion
31.5° en 2 theta de los polvos calcinados y se puede apreciar una
separacion evidente de los picos principales correspondientes al BaTiO;
respecto a los picos principales del sistema BNT-BKT que se superponen
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formando un pico Unico. Es importante recordar que para la sintesis de las
fases a base de sodio y de potasio se hizo uso de los carbonatos
correspondientes, mientras que la contribucion del BT es debida al uso de
titanato de bario disponible comercialmente, lo que implica que no existe una
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Figura 37. Difractogramas de los polvos calcinados indicando la presencia de la fase
BaTiO3 en el sistema Y(Big sNag s) TiOs+X(Big sKo.5) TIO;+0.025BaTiO;

No obstante, una vez que se ha realizado el tratamiento térmico de
sinterizacion la separacion evidente de los picos de los tres compuestos, asi
como los picos de las fases intermedias y los debidos a las reacciones
incompletas no se presentan en los difractogramas obtenidos a partir de las
— i i e .J........'.l." ol B mmi oo ol ool i e i o s en ke e A :..-.4..-......-..-...-.....! R e
nuesiras ueinsilicauas 10 ql.-l":-'-’ [JI{:IIII. d YUT 1L TAISLIEH 1dSTo NI nnisuias }' l..|l...l'.::
a su vez, el titanato de bario ha entrado en solucion sélida traslapandose los
picos de los tres componentes del sistema en los picos caracteristicos. Si se
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observan los picos presentes en aproximadamente 39 y 46 ° en 2 theta, se
presentan picos Unicos en dichas posiciones para los polvos calcinados,
siendo esperados los caracteristicos los dobletes (003) y (021) romboeédrico
y el tetragonal (002) y (200) en dichas posiciones respectivamente, siendo
gue dichos planos si estan presentes en los difractogramas de las muestras
sinterizadas. Por ello se concluye que durante el proceso de densificacion a
alta temperatura se generan las condiciones necesarias para la formacion de

la solucion solida del sistema ternario estudiado.

o) 7/
it _ 3 BaTiO, POF#05-0626

iy
5 £ N\ BKT=29.3%

(101)

Intensidad (u.a.)

l L] | : - I- L |

30 31 32 33

2 theta (°)

Figura 38. Acercamiento de los difractogramas de los polvos calcinados indicando la
presencia de la fase BaTiO3 en el sistema Y(BiysNag s) TiO3+X(Big K 5) TiO3+0.0258aTiO5

En la siguiente figura se muestran los patrones de difraccion de las muestras

obtenidos después del proceso de sinterizacion de las muestras procesadas.
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Figura 39. Patrones de difraccién de rayos-x de las muestras sinterizadas del sistema
Y(Bio sNaq s) TiO1+X{(Bip sKp 5) TiO4+0.025BaTiQs indicando la posicién de las fases
(Big sKo 5) TiO3, (Big sKo5) TiO5 y BaTiO; de acuerdo con las cartas PDF

Como se puede observar en los difractogramas de las muestras sinterizadas
de |las diferentes composiciones, en primera instancia al comparar las lineas
de titanato de bario, observadas en los polvos calcinados correspondientes a
lo reportado por la carta PDF, los picos principales alrededor de 31.5 ° y
31.75 ° en 2 theta de los planos (101) y (110) respectivamente no se pueden
observar, de igual forma el pico del plano (111) en 38.9 ° no se presenta de
forma evidente. Como se discutio anteriormente, el hecho de que dichos
picos caracteristicos del titanato de bario se presenten en los polvos

calcinadosg, habiendo partido de BaTiQ; comercial y no en lag muestras

sinterizadas puede indicar la formacidén de una solucion sdlida entre las
diferentes fases del sistema ternario durante el proceso de densificacion.
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Figura 40. Patrones de difraccion de rayos-x de las muestras sinferizadas de/l sistema
Y(Bio sNag 5) TiOs+X(Big sK0.5) TiO2+0.025BaTiO, indicando la posicién de la fase BaTiOs;de
acuerdo con la carta PDF

Por otro lado al realizar el analisis de los difractogramas respecto a la carta
PDF reportada para el titanato de bismuto-sodio se puede observar que en
la muestra con menor contenido de la fase BKT, la cual es rica en la fase
romboédrica, los picos caracteristicos (003) y (021) entre 39.8 y 40.2 ° en 2
theta, se presentan de forma clara en forma de un doblete en dicha posicién,
y asi mismo se presenta un pico Unico alrededor de 46.5 ° correspondiente
al plano (202).
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Figura 41. Patrones de difraccion de rayos-x de las muestras sinterizadas del sistema
Y(Big sNay s) TiO1+X(Bio Ko 5) TiO4+0.025BaTiO4 indicando la posicién de la fase
(Big sNay s) TiO3 de acuerdo con la carta PDF

Estos picos presentes en las muestras, asi como el resto de los reportados
en la literatura para la fase BNT pura, presentan un corrimiento, el cual es
debido al cambio en el parametro de red y que, por tanto, se recorre hacia la
izquierda conforme se aumenta el contenido de la fase tetragonal ya que
tanto el BKT como el BT presentan dicha estructura. Asi aun en la muestra
con mayor contenido de BNT los picos presentan cierto corrimiento. Por ello
al aumentar el contenido del titanato de bismuto-potasio existen cambios en
los picos caracteristicos de la fase romboédrica hasta convertirse en los

caracteristicos de la fase tetragonal BKT tal es el caso de los picos
correspondientes a los planos anteriormente mencionados que en el caso
del doblete (003) y (021) dan lugar a |la presencia de un pico unico en 39.65
° correspondiente al plano (111) de la fase tetragonal de a cuerdo a la carta
PDF 36-0339 para el (BigsKos)TiO3 y asi mismo se presenta el
desdoblamiento del pico Gnico (202) del BNT para la presencia de los picos

de los planos (002) y (220) de la fase BKT. Como puede observarse, y al
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IUdl Yuo Til Ol woiow

)

83



M. A. Rivera Gil. Tesis de Maestria — CINVESTAV 2014

presenta un desplazamiento con respecto a lo reportado en la carta PDF
debido a que no se trata de fases puras sino una mezcla de fases del

sistema ternario.
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Figura 42. Deconvolucion de los patrones de difraccién de rayos-x de las muestras
sinterizadas del sistema Y(Big sNag s) TiO3+X(Big sK¢ 5) TiO3+0.025BaTiO3 indicando el
progreso de los picos de los planos tefragonales (111), (002) y (220) y de la fase
romboédrica (003), (021) y (202).

Al realizar una deconvolucion de las sefales obtenidas se busca clarificar el
comportamiento observado en los difractogramas obtenidos respecto al
progreso de las fases que partiendo de la hipotesis de que a bajos
contenidos de las fases tetragonales el ceramico denso presenta una
estructura romboédrica mientras que las muestras con mayor contenido de
BKT presentan la fase tetragonal, esta transicion sucede pasando por la
region morfotropica donde se da la coexistencia de ambas fases. Estos
valores de la regién morfotrépica han sido reportados con mayor frecuencia
para los sistemas binarios BNT-BKT y BNT-BT presentando grandes
discrepancias entre un autor y otro, sin embargo la region morfotropica del
sistema ternario no ha sido estudiada tan ampliamente. Tomando en

consideracién que es en ésta region morfotropica donde se esperan las
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mejores propiedades ferroeléctricas es objeto de estudio del presente trabajo
establecer dicho rango de composiciones.

Al considerarse la transicion romboédrica-tetragonal se espera que (as
sefales de las contribuciones correspondientes a los planos de cada una de

Y i i gt i e el | O . B— - L. ) o N
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La deconvolucion de los difractogramas se muestra a continuacion
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Figura 43. Deconvolucién de los patrones de difraccion de rayos-x de las muestras
sinterizadas del sistema Y(Biy sNag s) TiO3+X(Big sKo 5) TiO3+0.025Ba TiO3 indicando el
progreso de los picos de los planos tefragonales (111), (002) y (220) y de la fase
romboédrica (003), (021) y (202).
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A partir del tratamiento de los datos que pretende separar las senales
debidas a las diferentes fases presentes en las muestras se establece que
como se menciond anteriormente existe un corrimiento de los picos (003) y

(021) al aumentar el contenido de BKT hasta alcanzar un unico pico (111)

Coifespondiente ai BRT. Sin embaigo ai anaiizar ias Contiibuciones entie 45
y 47 ° parliendu de las composiciones con menor contenido de BKT se
puede observar una contribucién atribuida a los planos tetragonales (002) y
(220) los cuales incrementan su presencia al aumentar los contenidos de la
fase de titanato de bismuto potasio desdoblandose para mostrar la
contribucion de cada uno de los planos. Sin embargo al aumentar el
contenido de la fase tetragonal, la contribucion del plano (202) de la fase
romboedrica permanece en ia senai. Debido a esio se puede conciuir que ei
analisis de rayos-x y la deconvolucién de los difractogramas no es suficiente
para la determinacion de la region morfotropica y por otro lado, si se desea
realizar un analisis de la aportacion de cada una de las fases en términos
cuantitativos se hace necesario el analisis mediante técnicas como
refinamiento Rietveld.

A partir de los resultados obtenidos de los difractogramas de los ceramicos
calcinados y sinterizados se concluye que es durante el proceso de
sinterizacion que se da la formacion de la solucion sélida ya que como se
observo en los patrones de difraccion de rayos-x de los polvos calcinados,
en ellos existen fases impuras correspondientes a reacciones intermedias
previas a la completa formaciéon de los sistemas ferroeléctricos esperados en
solucion solida y asi mismo la fase BT puede ser claramente identificada
como una segunda fase en los difractogramas mientras que ni los picos del
titanato de bario ni los de las fases intermedias no se presentan en las
muestras sinterizadas.

Siguiendo esto se podria establecer la hipdtesis de que es durante el

proceso de sinterizacion cuandon las fases nrimuprpn la pnprnm aiificiente

et i i il

para la sustitucion de las posiciones “A” dentro de la estructura tipo
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perovskita ABO; dando como resultado una solucion sdlida remarcando el
hecho de que |a presencia de los picos correspondientes al BT en los polvos
calcinados se debe al uso de titanato de bario comercialmente disponible
como reactivo. El hecho de que en los patrones de difraccion se observen
picos de contribuciones tanto romboédrica como tetragonal y que en los
patrones de difraccion no exista evidencia que sugiera la existencia de una
unica fase para ninguna de las composiciones del sistema ternario
estudiadas es un indicativo de que la solucion solida se forma para todas las
posiciones “A” del sistema , es decir que existen estructuras tanto
romboeédricas a partir del BNT con atomos de bario y/o de potasio en las
posiciones “A”, y analogamente existen fases tetragonales debidas al BT o
BKT con sustituciéon atomica en la misma posicion con atomos de sodio y/o
potasio o sodio y/o bario respectivamente formando asi soluciones solidas
romboédrica y tetragonal con parametros de red que cambian en funcién de
las composiciones de los componentes del sistema ternario. Sin embargo a
partir de estos resultados no se establecen las composiciones para las
cuales existe una unica fase y por tanto no se puede establecer con claridad
los limites de la regiéon morfotropica a partir de los difractogramas obtenidos.
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Figura 44. Gréafica del comportamiento del parametro de red “a” y “c” calculada a partir de
los planos tetragonales (111) (200) y (002).
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En la grafica de la evolucion de los parametros de red en funcion del
contenido de BKT se puede observar que efectivamente hay cambios tanto
en las constantes de la fase romboédrica como tetragonal y que se presenta
un cambio abrupto en unas composiciones que pudieran corresponder a los
limites de la regidn morotidpica. Sin embargo, debido a que para aigunas
composiciones los dobletes correspondientes a las fases presentes, las
posiciones no pudieron ser resueltos satisfactoriamente mediante Ia
deconvolucion y es por ello que se hace necesario un analisis de fases mas
profundo que pudiera no solo resolver con mayor exactitud presencia y la
posicion de los picos que se presentan como un pico unico en el caso de las
deconvoluciones realizadas sino que éste analisis podria clarificar los
porceniajes de ias fases presenies brindado informacion mas ciara y precisa

acerca de la microestructura del sistema.

5.2.4, Espectroscopia Raman

Con el fin de establecer los limites de la region morfotrépica y considerando
que el analisis mediante difraccion de Rayos-x no permite establecer
claramente el progreso de la transformacién de la fase romboédrica-
tetragonal del sistema ternario BKT-BNT-BT se realizan estudios

complementarios de microscopia Raman.
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Figura 45. Espectros Raman obtenidos para las diferentes muestras estudiadas mostrando
la composicion para la cual se presentan singularidades en los comportamientos de las
senales.

En los espectros obtenidos se puede observar que para el modo vibracional
atribuido al Bi-O cerca de 100 cm™ el contenido de BKT genera un
corrimiento hacia menores valores de numero onda a medida que se
aumenta el contenido mol de dicha fase, esto sucede en 7 de las 8 muestras
exceptuando la composicion 24.3% BKT, donde la tendencia cambia
haciendo que la senal del modo vibracional se desplace hacia la derecha
siendo la unica muestra que presenta desplazamiento hacia mayores
valores. De manera similar el modo vibracional correspondiente a Na-O
alrededor de 135 cm™ pico “a" se desplaza hacia la izquierda mientras que
disminuye su intensidad constantemente presentando una particularidad en
24.3% mol donde por un lado la posicion del pico observado se desplaza
hacia la derecha en contraposicion con la tendencia de los espectros
obtenidos para el resto de las composiciones y por otro lado disminuye la
intensidad de forma abrupta en dicha composicion para posteriormente, a
contenidos mayores, incrementar ligeramente.

En 280 cm™” se puede observar un doblete que se hace mas evidente a
medida que se incrementa el contenido de la fase a base de potasio picos
‘" y “c”, presentando un comportamiento similar en los dobletes entre 450 y

650 cm™' picos “d” y “e” tal como los picos entre 700 y 920 cm™’
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Figura 46. Deconvolucién de espectros Raman obtenidos para las diferentes muestras
estudiadas mostrando un acercamiento entre 700 y 850 cm’’
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Las sefales presentes ademas del desdoblamiento paulatino que se
determina mediante la deconvolucion de los espectros obtenidos sufren
corrimientos en sus posiciones y cambios en sus anchos medios (FWHM) tal

como se muestra en la Figura 47.

Como se ha mencionado es en la composicion 24.3 % mol de BKT aguella
en donde se presentan cambios en la evolucion de las posiciones y los
anchos medios de la gran mayoria de las muestras (7 de 8) , si se observa la
deconvolucién entre 720 y 900 cm™ para esta muestra se observa que
ademas de presentar el comportamiento mencionado y mostrado en la
Figura 46, se puede observar de igual modo la presencia de un pico
adicional que contribuye a la sefial del espectro Raman y que se observa
como indicativo del comportamiento anormal de dicha composicion teniendo
mayor evidencia de que cercano a ese punto del sistema ternario donde se
encuentra la region morfotrépica.

Un analisis general de los anchos medios indica que existen cambios en las
tendencias para todos los picos. Dichos cambios se presentan como
cambios en el signo de la pendiente de las curvas y se presentan al menos
dos veces en cada una.

De manera similar, en las curvas de posicion respecto al contenido de BKT,
se observa para todos los picos que existen cambios de tendencias siendo,
de igual modo, por lo menos dos cambios en la direccion de las pendientes.
Es importante senalar que la mayoria de estos cambios en las curvas se dan
en valores comunes entre los picos, es decir, el primer cambio de se observa
entre las muestras con 9.7 y 12.1 %mol de BKT (valor medio 10.9 %mol) y el
segundo cambio en la tendencia que se puede encontrar en la mayoria de
las muestras es 24.3 %mol. De igual forma es importante remarcar el hecho
de que dentro de la regidbn que comprenden las composiciones
mencionadas, no se observa un comportamiento de la variacion de las

posiciones ni del ancho medio que sea extensivamente congruente en los
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diferentes picos sin embargo es claro que en los puntos mencionados tienen

lugar cambios en el comportamiento de los parametros indicados.

Por otro lado los espectros de los modos vibracionales obtenidos mediante
especlioscopia Raiman muestran gue exisien cierlas vibraciones atribuidas a
diferentes interacciones reportadas previamente en la literatura [33] y que
siguen una tendencia de acuerdo con el aumento del contenido de la fase de
BKT. Asi mismo y de acuerdo a lo reportado para sistemas binarios
tetragonal-romboédrico como el caso del BT-BKT, para los cuales se estudia
el limite de la region morfotropica, se establecen los criterios que podrian
iIndicar la transformacion de fases en el sistema relacionandolos con las
distorsiones de red [34]—[36].

De manera analoga a lo reportado en la literatura [37][37] ademas de la
relativa tendencia de la evolucion de los modos vibracionales presentes
existen también singularidades en el comportamiento del sistema que
pueden ser observadas cuando se realiza la grafica de los anchos medios
(FWHM) y las posiciones centrales de |0s picos.

Al ser los modos vibracionales una respuesta de las interacciones de la
radiacion electromagneética con los enlaces o interacciones interatomicas de
las especies presentes en la estructura, cualquier distorsion en la red
genera un cambio en la respuesta obtenida y por lo tanto cualquier variacion
observada en los espectros se relaciona directamente con deformaciones
en la red y que pueden ser producto, por un lado, a los cambios en las
longitudes del enlace (distancias interatdmicas) o que exista un cambio
propiamente dicho de las especies que generan dicha senal.

En el caso del sistema ternario BNT-BKT-BT, para el cual los componentes
presentan un estructura tipo perovskita, al formarse una solucion solida en la

cual existen sustituciones atomicas, se espera que dichas sustituciones

tengan lugar en las nosicioneas “A” aue son 1as gue generan 1N ~ambin en la

e il T - -

propiedades de los materiales ferroeléctricos estudiados sobre todo teniendo

O
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en cuenta que para los tres sistemas BKT, BNT y BT, los atomos de las
posiciones “B”, y los octaedros formados por los atomos de oxigeno son
analogos en las estructuras romboédricas y tetragonales y que estan
formados por las mismas especies quimicas (titanio y oxigeno), siendo la
mezcla o sustitucion de los cationes de menor carga (Ba, Bi, K, y Na) los
responsables de las variaciones en las propiedades obtenidas. Siendo asi
que a partir de los resultados obtenidos se considera que los cambios en las
posiciones “A” son debidas a la formacién de soluciones sdlidas generadas
por el intercambio de iones de posiciones ‘A’ en las fases tetragonal y
romboédrica, lo cual concuerda con los datos obtenidos por los analisis de
difraccion de rayos-x donde no se presenta, para las composiciones
estudiadas entre 4.8 y 29.3 % mol de BKT, evidencia que indique la
presencia de Uunicamente una fase o la ofra; sin embargo mediante
espectroscopia Raman, como ya se menciono se observan dos cambios en
las tendencias del progreso de las posiciones y los anchos medios de los
picos en funcion del contenido de BKT, lo cual de acuerdo a lo reportado en
la literatura [36], [37] es un criterio que puede ser tomado para la
determinacion de los cambios estructurales lo que sugiere que es entre
estas dos composiciones donde existen diferencias en las estructuras de las
muestras y que a su vez puede ser relacionado con lo reportado como
region morfotropica para el sistema ternario BNT-BKT-BT; por otro lado
existe una composicion, 24.3 %mol para la cual no solo se observan los
cambios de comportamiento en los parametros anteriormente mencionados
sino que se presenta una singularidad en esta composiciéon y es la
presencia de un modo vibracional adicional a los dos presentes para el resto
de las muestras entre 750 y 950 cm™' y que puede correlacionarse con el
hecho de que en esta composicion se observa un maximo de la polarizacion
remanente en la serie de muestras estudiadas, con ello se presenta mayor
evidencia de que la composicion 24.3% BKT se encuentra en el limite de la

region morfotropica.

94



138 = '1 dATE -
1. Fl
- i i
1"'... 1To - ' *l
‘l J f Y
130 < L 3 i "
™ TS - f L
. A
- L — ! .
= 1 v = i i g o
= ‘ E e - i § -
il 2 = * N \ -7
e LEY = LY = ] “ -
- " 2 © 255 - ' -
L a ‘- 1‘_‘ ! " § -
- \ = 7 . 3 ] . 3 '
& % # \ G 150 = v i
[ Fd “ LY [
110 = \4.. l‘a* & 1 ™ l‘ /
L1 & Y ¥
[ Fi 185 = = F ]
L | - L I
. [ ] -
1 il”r-n -I-i 240 = Pico “b
113 L et L o T L] r l#"l ! T T b T L T T - T
1] 1% ] 15 L%+ g e 1% 10 5 LT}
o Foanmalds 48 BET | B mahl Faarmaids A8 BET | € meall
115 = R = h' B = .‘.““.
1 ;5 N, l-f L'\._
- # 'l.' ‘ ". L9
118 - ¢ ) [
4 o ,.
A ||'- 535 = ¥
ey | ;' m s .
T 3L - - 1
E | a r E E .l
< 1o ’ = .
" : L]
& ™ 530
e F B . !
E s 4 - !
= 300 - r : 1 I
195 o " ’
4 o :' 25 o o Y
I'HI- b F h--.-#-"'--.,- i-‘
'-. F . - . ’
o] e | e
isa = T T , T T . T T - o T L = L = f ! L
L] 10 1% o 5 50 % 1] i F1] F1 Y]
Contnidade BET | % mal) Conmnide de BET | % mol)
e - 1 1
€30 - =
rl".-\ 4 ';' u “‘.‘
i ¢y = ! »
¥ " ’
L " . 8
J l' i‘ J
s 'f ' ) B 2
-E .“ ‘* '5 4 = f‘
3 ! A S %4 ’
€ 170 i Y -'E- 1 4
l..-" "'F-i ; ‘ H '-*l !
1; "-'r [} jr - é 4 '.l'
- Y o . o - ‘1 ‘r m _',-.'."-
y Ve r
- - s F r ‘,"
L1 « B
800 - X
LA o ] I —_— " s —_—
|Pico 'r" ’f |Pico "e I
T T T T - T ¥ T “ N ¥ L] ¥ L] ¥
5 10 15 10 28 v 5 ad 5 0 5 »
Contenido de BKT (% mol) Conterndo de BKT ( % mol)
|
w0 = . a =
» "
]
S L
E
-
=
&
—
-
a
= a0 -
F—-'-‘-
' |Pico 'g‘ﬂ
s T ] - i | L L]
5 1] 15 20 25 1. ]

Figura 47.

M. A, Rivera Gil. Tess de Maestna - CINVESTAV 2014

Conmnido de BET | % mal)

Gréfica del cambio de posicion de los picos de las sefiales obtenidas a partir de
las deconvoluciones de los espectros Raman.
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5.2.5. Densidad
La densidad de las muestras fue determinada por el método de Arquimedes

conforme al principio de que un cuerpo sdlido inmerso en un liquido aparenta
perder parte de su peso mientras que por su lado, parte del peso del liquido
es desplazado. Esto hace posible la determinacion de la densidad de la
muestra sdlida conociendo la densidad del liquido en el cual se sumerge a

una temperatura determinada. Para ello partiendo de la relacion:

Wq

= *
H,0
p W, — W PHz0

Ecuacion 15. Determinacién de la densidad por el método de Arquimedes.
Donde

p es la densidad calculada de la muestra.
w, es la masa medida en seco.
Ws €S |la masa medida sumergida.
PHeoT €S la densidad del agua a la temperatura de medicion.
Una vez obtenida la densidad de la muestra, esta es comparada con la
relacion con la muestra tedrica de la muestra para determinar y reportar
dichos valores como densidad relativa.
Debido a que se trata de un sistema ternario, paraelcual no se tiene
reportado en la literatura la densidad para las composiciones especificas
estudiadas en el presente trabajo, la determinacion de la densidad tedrica se
hace en base a la relacion de fracciones molares parciales de las
densidades tedricas para las fases puras de acuerdo a las cartas PDF 36-
0339 de (BipsKq5)TiO3 tetragonal, 36-0340 (Big sNag s5) TiO3 romboedrico y 05-
0626 de BaTiO; tetragonal, cuyos valores son 593, 598 y 6.02 g*'cm™
respectivamente

p = pxX +pyY + pzZ

Ecuacion 16. Determinacién tedrica de la densidad de las muestras mediante propiedades
molares parciales

Donde

p es la densidad teodrica del sistema ternario.
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pxes la densidad tedrica del (BigsKos)TiO3 puro.
Py es la densidad tedrica del (BipsNags)TiO3 puro.
p; s la densidad tedrica del BaTiO3 puro.

X es la fraccion molar del BKT en la muestra.

Y &s ia fraccion molar dei BNT ein ia inuestia.

Z es |a fraccion molar del BT en la muestra.

A partir de estas relaciones, para las diferentes composiciones estudiadas
se determinan las densidades tedricas y densidades relativas en funcion de
los contenidos de las diferentes fases de las muestras de acuerdo con la

siguiente tabla.

I 1 i — | " " : m s | em . » "
Bl Densidad | Densidad | Densidad
Muestra ,,,,Bt(_l“ ,,?EI“ (% tedrica Medida relativa
\ 7V g \ FuntEv g m{}l) {g*cm.ﬁ) (g*cmﬁ;) (%)

1 4.8 52.7 2.5 £.08 5:52 Q2,20
2 9.7 27 8 2.5 5.98 5.44 91.05
3 121 85 4 2.5 5.97 0.41 90.46
4 14.6 829 2.5 5.97 5.54 92.68
5 171 80.4 2.5 5.97 5.64 94.38
6 19.5 78.0 2.5 5.97 5.60 93.83
7 24.3 732 2.5 5.97 5.93 92.69
8 29.3 68.2 25 5.97 5.52 92.51

~ Tabla 8. Relacién molar indicando la densidad calculada, la densidad medida y la densidad
relativa de las muestras estudiadas.

De los resultados de densidad obtenidos se puede observar que no existe
una tendencia clara en cuanto a las densidades obtenidas en funcion del

aumento del contenido de la fase BKT. Esto nuede ser relacionado con el
hecho, de que como se indico en el apartado de analisis dilatometrico, la
temperatura de sinterizacion varia al modificar el contenido de las fases
presentes y por tanto para la optimizacion de los procesos de densificacion
es necesario realizar analisis independientes de tiempo-temperatura para

cada una de las muestras.
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Sin embargo, siguiendo con la ruta de procesamiento utilizada se puede
observar que las densidades relativas medidas se encuentran entre 90.68 y
94 .38%, siendo el valor medio 92.49%
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Figura 48, Grafica de los valores de densidad relativa en funcion del aumento de
(Big.5K0.5) TiOs.

5.2.6. Microscopia electrénica y tamano de grano.

Se realizd microscopia electronica de barrido con el fin de observar el
cambio de morfologia en la zona de fractura de las muestras en funcion al
aumento del contenido de la fase tetragonal y de igual forma se obtuvieron
imagenes de electrones retrodispersados con la finalidad de observar de
forma general la homogeneidad y la presencia de las fases en las muestras
sinterizadas. El tamano de grano fue determinado a partir de las micrografias
de MEB con ayuda del software para analisis de imagenes ImageJ v1.47.
Los valores reportados son el promedio de la medicion de 25 granos

presentes en la micrografia de 20,000 x muestra tomados de forma aleatoria.
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Figura 49. Micrografias de microscopia electrénica de barrido para ias diferentes
composiciones estudiadas mostrando la vanacion del tamario de grano en funcién del
contenido de BKT.
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Las micrografias de MEB muestran una tendencia que indica que existe una
relacion del aumento de concentracion de BKT con la disminucién del
tamano de grano de las muestras sinterizadas. Dicho comportamiento es
acorde con el antecedente de que los granos del sistema BNT-BT [29]para
las pastillas sinterizadas es del orden de 10 um mientras que, como se
mostro en la seccion de sintesis de BKT, los granos de las muestras
sinterizadas son de orden nanomeétrico, es decir, cercano a 0.1 uym. Asi
mismo las muestras con contenidos entre 14.3 y 243 % mol de BKT
muestran de manera general una mayor homogeneidad en la morfologia y
distribucion de las particulas, mientras que para los extremos de las
composiciones analizadas, la distribucion de los granos y de la morfologia
presenta menor homogeneidad lo que podria sugerir mayor grado de
anisotropia en las propiedades ferroeléctricas locales.

Al realizar una grafica del tamano de grano promedio en funcion de la
concentracion de BKT se puede observar claramente el efecto de la fase a
base de potasio en dicho parametro cuyos valores se encuentran entre 0.74
y 0.23 ym. De la serie de muestras estudiadas, la que presenta el menor
contenido de BKT presenta un tamafio de grano de alrededor de 750 nm.
Siguiendo la tendencia se observa una caida abrupta del tamafno de grano
entre 5 y 17 % de contenido de BKT, a partir de dicha composicién la caida
del tamano de grano se hace mas suave lo cual podria indicar que el tamano
de grano no decrecera de forma significativa a partir de 30% esperando que
en composiciones cercanas al 100% de BKT, el tamano de grano se

encuentre cerca del 100 nm.
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Debido que a partir de las curvas de dilatometria y de los valores de

densidad medidos en ei presente trabajo se estabiece ia necesidad de

analizar individuaimente cada una de las composiciones con el fin de

obtener mejor densificacion, se pretende establecer si existe una correlacion

que sugiera que el aumento de la densidad tiene influencia sobre el tamano

de grano de las muestras densificadas.
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En la figura se puede observar que no existe una tendencia que correlacione
la densidad y el tamafo de grano en las muestras analizadas por lo que
siguiendo con las observaciones anteriores se puede esperar que una vez
determinadas las condiciones mas apropiadas para la sinterizacion de cada
una de las muestras, la tendencia de la disminucion del tamano de grano se
mantendra si se mantiene constante el tiempo de procesamiento. Mas
importante alun es resaltar el hecho de que mientras que algunas
propiedades ferroeléctricas se pueden relacionar con la densidad no puede
decirse lo mismo con respecto al tamano de grano y como se menciono
anteriormente, el analisis de microscopia de piezorrespuesta es una
herramienta que podria brindar informacion muy importante del
comportamiento de las muestras a nivel local (en el orden de micras y
nanometros) con el fin de determinar limites de dominio e incluso plantear el
tamano de grano que produce las mejores propiedades. Esto podria
realizarse una vez que se tenga control completo sobre los procesos
termicos de densificacion y que comprendido éste, se pueda disenfar un
tratamiento térmico que propicie preferencialmente la densificacion o el
tamano de grano.

5.2.7. Analisis de rayos-x de energia dispersiva EDX.
De acuerdo con lo reportado en la literatura y que concuerda con obtenido

experimentalmente, el sistema ceramico complejo BKT-BNT-BT presenta
iInestabilidad quimica a altas temperaturas, debido principalmente a la
reactividad del potasio y del bismuto presentes en las muestras ya que
dichos elementos presentan una tendencia a formar compuestos volatiles
que se desprenden del ceramico denso rompiendo asi la estequiometria y
propiciando la formacion de fases contaminantes.

Tomando en cuenta que como se mostro en los analisis dilatométricos
realizados para las distintas muestras, las temperaturas de sinterizacion
varian conforme se modifica el contenido de los componentes del sistema
ternario se realiza un analisis de composicién quimica semi-cuantitativo que

nos permita tener una idea del comportamiento de los elementos quimicos
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presentes en cada una de las composiciones comprendidas en el presente
trabajo. Es de suma importancia mencionar que existen complicaciones
experimentales para la determinacion de los elementos bario y titanio debido
a la proximidad entre las lineas Lq1 Yy Kq1 respectivamente y que por lo tanto
s€& i0ima Winan para ia Medicion ias lineas Ky y Kgy respectivaimente. Asi
mismo, debido a las limitaciones del equipo, las mediciones de EDS pueden
realizarse unicamente para elementos con Z 212 por lo que la determinacion
de oxigeno y de sodio no pudo ser realizada.

Las mediciones fueron realizadas a los polvos calcinados y a los ceramicos
densos sinterizados y se comparan los resultados con los valores teoricos
para dichas muestras.

Tomando en cuenia ei hecho de que se traia de un anaiisis semi-
cuantitativo, se observa que los valores medidos son menores a los valores
tedricos determinados a partir de la estequiometria de las reacciones que
involucran los porcentajes de cada una de las fases presentes. Si se toman
los valores observados como los valores reales se observa una gran
discrepancia en los contenidos atomicos cuando se comparan los de los
polvos calcinados y sinterizados con los tedricos. Sin embargo como se
menciona, al tratarse de un analisis semi-cuantitativo al realizarse un analisis
comparativo de la tendencia de la variacion de los elementos presentes en la
muestra, especificamente los que se consideran mas volatiles como el
potasio v el bismuto. se determina que existe una aparente perdida de
bismuto en todas las muestras entre los polvos calcinados y los polvos
sinterizados. Realizando una grafica de los contenidos de Bi y de K en
funcion del aumento de la fase de BKT en la muestra se puede observar de
forma general tratandose de porcentajes atomicos una tendencia que
sugiere que la pérdida de bismuto en la muestra que se refleja como un
aumento de la presencia del resto de los elementos, por lo que se puede
indicar aue el cistema titanato de bismuto-notasio presenta, como se

observo en los analisis de la formacion de BKT, un rango de temperaturas
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de estabilidad quimica reducido a temperaturas de formacion de fase y asi

mismo una estabilidad térmica de los ceramicos sinterizados inferior que l0s

componentes BNT y BT. Este hecho aunado con que en |a fase titanato de

bismuto-potasio se encuentren los dos componentes del sistema ternario

que se consideran mas reactivos sugiere la pérdida de uno o de ambos

elementos. Comparando la estabilidad de los compuestos que presentan

bismuto en su estructura, BKT y BNT, y de acuerdo a lo reportado en la

literatura para el titanato de bismuto-sodio se concluye que la presencia del

potasio dentro de la estructura causa la inestabilidad de las fases con

bismuto lo que se traduce en la volatilizacion dicho elemento como

consecuencia de la presencia de potasio.
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Figura 52. Graficas del analisis semi-cuantitativo de composicion quimica mediante EDX

mostrando la variacion del contenido en porcentaje atémico de bismuto y potasio

comparando las muestras calcinadas con las sinterizadas

A continuacion se muestran los resuitados obtenidos para la determinacion

de titanio, potasio, bario y bismuto para los polvos calcinados, polvos

sinterizados y los valores teoricos.
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S

Tedbrico Calcinado Sinterizado
% &t} t% at} (% &t
Ti ¥ Ba Bi Ti K Ba Bi Ti K Ba Bi
095 | 088 | 25 | 708 | 408 | 1.1 | &7
6500 | 1.88 | > |31.72| 8824 | S A h
Cia sago | 173 | 0.86 Ei“" ?19"' 221 | 0.97 za':;.a
64,05 | 3.42 | %5 139,99} 8899 | 55 | oG | & ;
20 | oo | 257 790 Lona | onr | 208
63.55 | 3.87 | 2> (3098 | 71 | 250 | w00 | 3 | 7. | 200 >
269 | 079 | %59 | 702 | 349 | g0 | 20
63.06 | 4.61 1%5 s0.74 | 5797 | 1o e |- =
298 | 090 | 4% | 710 | 585 | g2 | &4
62.58 | 5.33 1; 30.51 | 6816 4 113, b
2098 | 137 | €88 | 722 | g 99 | ggo | o1
6211 | 6.05 1;_'35 30.27 | 6849 0 | 7 - 3
298 | 099 | 70 | 905 | 542 | 0.75 | <4
61.18 | 7.45 1; 2982 | 6701 | .} 3 | & =
298 | 083 | 474 | 984 | 594 | 077 | 440
60.28 | 8.81 1,‘;_.'5 29.38 | 6661 il e 0

Tabla 9. Contenido elemental determinado mediante analisis de rayos-x de energia
dispersiva para las muestras mostrando los valores teéricos, de cerdmicos calcinados y de
las muestras sinterizadas.

5.2.8. Curvas de histeresis terroelectrica.

El comportamiento ferroeléctrico de las muestras analizadas para las
diferentes composiciones del sistema ternario fue determinado a traves de Ia
obtencion de las curvas de histéresis ferroeléctrica. A partir de curvas
obtenidas se determinaron los valores de polarizacion remanente (P;) y
campo coercitivo (E.;) que son dos de los valores de mayor relevancia dentro

de las propiedades ferroeléctricas.
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Figura 63. Curvas de histéresis ferroeléctrica P-E para las muestras de las diferentes
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Figura 54. Graficas de polarizacion remanente, P, ,y campo coercitivo, E., de as muestras

determinadas a partir de las curvas de histéresis ferroeléctrica.

En la Figura 53 se puede observar que para los diferentes valores de

contenido de BKT se presenta un comportamiento ferroeléctrico que se ve

reflejado en las curvas de histéresis P-E. Al realizar el grafico comparativo

de las curvas de histéresis de todas las muestras no se observa una

tendencia clara de los valores de de polarizacion remanente o0 campo
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coercitivo para las diferentes composiciones, sin embargo se puede observar
por la forma de las curvas lo que se ha reportado como fendomeno de
conductividad que pudiera deberse por un lado a la baja densidad relativa de
las muestras, la cual se encuentra en un valor promedio alrededor del 92 %

-
- —

" i o Yt - = I o g okt = PLETS,
y POI Oli0 1ado al laimano de grano de ias

misimas. Aimbos fendimenos estaii
relacionados con los procesos térmicos de densificacion. Es importante
recordar que la temperatura utilizada para la sinterizacion se determiné en
base a las curvas de dilatometria las cuales varian entre las diferentes
composiciones de las muestras, pero que debido a la complejidad del
sistema ternario y en especifico a los componentes elementales bismuto y
potasio, la temperatura de densificacion requirié6 ser establecida mediante
anaiisis 1érmicos variando ia iemperaiura de procesamienio y posieriormenie
confrmando la presencia de las fases buscadas sin que existieran
compuestos espurios o contaminaciones debidas al procesamiento. Por lo
tanto se concluye que cada una de las composiciones requiere un analisis
termico especifico para la determinacion de la temperatura de sinterizacion,
no obstante los valores de polarizacion remanente obtenidos a partir de las
curvas de histéresis permite observar claramente la presencia de un maximo
en la composicion de 24.3 %mol de BKT. Estas observaciones concuerdan
con los resultados obtenidos por los analisis estructurales de rayos-x y de
microscopia Raman referente a la existencia de un rango composicional
donde se maximizan las propiedades tales como P, y como se menciono
anteriormente, aunque las curvas de histéresis ferroelectrica presentan
conductividad, el analisis permite inferir que una vez optimizadas las
condiciones de procesamiento para todas las muestras, aquella con
contenido de 24.3 % de BKT presenta el mayor valor de polarizacion
remanente y por consiguiente se deben concentrar los esfuerzos en trabajos
posteriores sobre el estudio de los procesos térmicos para la optimizacion de

Ia densificacién de las comnosiciones cercanas a 24 3 %mol de BKT que

permitan determinar con mayor exactitud los valores de P, y E..
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Referente a los valores de campo coercitivo no se observa de manera
general que el valor varie al aumentar los contenidos de titanato de bismuto-
potasio por lo que no es posible determinar una tendencia clara siendo la
variacion de este parametro entre las diferentes composiciones no
significativa manteniéndose relativamente constante con un valor cercano a
los 20 kV/cm.

5.2.9. Resistividad.
La resistividad de las muestiras es obtenida a partir de las curvas de

intensidad de corriente en funcion de la diferencia de potencial siguiendo la
ley de ohm, y la definicion de resistividad de acuerdo a las ecuaciones

siguientes:

R_V
T

Ecuacion 17. Relacién para la determinacién de la resistencia eléctrica.
donde:

R es la resistencia eléctrica
V es |a diferencia de potencial

| es la intensidad de corriente

l
R=p;

Ecuacion 18. Relacion de la resistencia y la resistividad eléctrica.
donde:
R es la resistencia eléctrica
/es la el espesor de la muestra
a es el area de la muestra

p es la resistividad de la muestra

_Va;
B

Ecuacion 19. Relacion para la determinacién de la resistividad.
y por lo tanto, a partir del ajuste lineal de la curva Intensidad de corriente-

tension eléctrica se puede determinar el valor de conductancia de las

muestras de acuerdo a la relacion:
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Ecuacion 20. Relacion para la determinacion de la conductancia
donde:

G es la conductancia

R es la resistencia eléctrica

V es la diferencia de potencial
| es la intensidad de corriente

A partir de la ecuacion se determina que

R_V_l
]G

Ecuacion 21 Relacién entre la resistencia eléctrica y la conductancia.
y por lo tanto la resistividad puede ser determinada a partir de la curva V-l y

de la geometria de la muestra, ésta relacion esta dada por:

1 @

P=ET

Ecuacion 22 Relacién para la determinacion de la resistividad a partir de las curvas I-V.

T
ox1u

L ® x=4 8% -
| —— Ajuste lineal
5x10™ 4
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0 1 2 3 4 5

Tension (V)

Figura 55. Forma general de la curva I-V para las curvas de conductancia electrica.
A partir de las curvas de conductancia y de las geometrias de las muestras

se determinan los valores de resistividad.
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Figura 56. Curvas de conductancia eléctrica para la serie de muestras de las diferentes
composiciones del sistema Y(Big sNag s) TiO3+X(Big 5Ko.5) TIO3+0.025BaTiO; estudiadas.

Los valores obtenidos son cercanos a lo reportado en la literatura para los
sistemas ferroeléctricos tipo perovskita de las mismas familias BKT, BNT,
Bl. Los valores de resistividad promedio de la sere de las muestras
estudiadas se encuentra en el orden de 10'"' Q-cm, sin embargo no se puede
observar una tendencia de los valores de resistividad como funcion del
contenido de la fase de titanato de bismuto-potasio.
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Figura 57. Comparativo de los valores de resistividad calculados a partir de las curvas de
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Experimentalmente se ha atribuido el comportamiento conductivo de las
muestras a la densidad de los ceramicos procesados el cual puede
observarse en la forma de curvas de histéresis, no obstante no se conocen
modelos matematicos que permitan correlacionar dichos valores siendo asi
que las relaciones del caracter conductivo del presente trabajo se realizan de
forma comparativa.

Las medidas de resistividad pueden dar de forma indirecta una idea de dicho
comportamiento si son analizadas en conjunto con los valores de densidad.
Mas aun, tomando en cuenta que el proceso mediante el cual se da la
coalescencia y los procesos de densificacion en general en los ceramicos es
la sinterizacion, se plantea el hecho de que la densidad depende en gran
medida de la temperatura y el tiempo de dicho proceso térmico.

En el presente trabajo, como se ha indicado anteriormente, se realizaron
medidas de dilatometria para las diferentes composiciones del sistema. Sin
embargo debido a los diversos componentes del mismo se hizo necesario
realizar pruebas térmicas apoyadas en los difractogramas de las muestras
para determinar una temperatura de sinterizacion comun adecuada para el
procesamiento.

Si se define la temperatura teérica de sinterizacion a partir de las curvas de
dilatometria como T; y se designa a la temperatura experimental de
procesamiento como T. y se grafican los valores de resistividad y de
densidad como funcidn de la diferencia entre estas temperaturas (AT=Te-Ty)
$e puede observar para la serie de las muestras estudiadas que por un lado
la densidad no presenta una correlacién directa con AT y tampoco lo hace la
resistividad. Es decir, lo que se busca es establecer si existe una relacion
entre |a diferencia de temperatura de procesamiento con la densidad y la
resistividad de las muestras.
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Figura 58. Comparativo de los valores de resistividad calculados a partir de las curvas de
COnduGiariGlia de ias diieienies Composiciones del sisieria
| Y(Bip sNag 5) TiOs+X(Big sKp 5) TiO3+0.025BaTiO; estudiadas.
Si se comparan las curvas de densidad y de resistividad como funcion de AT
se puede observar que, como pudiera esperarse, existe una similitud en el
comportamiento de las curvas lo cual sugiere una dependencia analoga
entre la resistividad y la densidad de con la diferencia de temperaturas AT y
con el contenido de BKT sin embargo la correlacion no pudo ser
determinada y fuera de lo esperado, aquellas muestras para las cuales AT
es cercano a cero es donde se esperan las mayores densidades siendo que
experimentalmente se observa que una de las muestras cercanas a ese

valor presenta una de las densidades mas bajas y asi mismo las
regictividades menores ee presentan en las muestras con AT cercano a cero,
Si en conjunto con las curvas anteriores se analizan los valores medidos con
las formas de las curvas de histéresis de cada muestra se puede plantear de
igual forma que existe una relacion directa entre la densidad, la resistividad y
el comportamiento ferroeléctrico del sistema siendo que al aumentar la
densidad, la resistividad aumenta y se reduce entonces el comportamiento
conductivo. Asi mismo al observar el ajuste lineal de las curvas Intensidad-
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L. AL | LI ] 1 Yr arﬁ !E .dEtEI m ﬂ Tl N S WOl B N gl N

manifiesta que los datos que presentan mayor correlacion, es decir valores
de R mas altos, corresponden a las muestras con mayor densidad relativa.

Asi mismo la muestra que presenta menor caracter conductivo es la muestra
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con la mayor densidad correspondiente a 17.05 % de BKT, mientras que las
muestras con menor densidad presentan caracteristicas no deseadas en sus
curvas de histéresis ferroeléctrica y, en general, en la correlacién R? de las
curvas de resistencia (curvas |-V).
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Capitulo 6. Conclusiones y perspectivas.

Se determino la ruta procesamiento del (BigsKos)TiO3 que presenta una fase
térmicamente estable mediante un tratamiento a 675 °C durante 24 horas.

Se comprobé que la ruta de procesamiento tiene una relacion directa con las
caracteristicas y de la formacion de las fases de los sistemas tipo perovskita

obtenidas a partir de la ruta de mezcla de oxidos.

Se observdé que se da en un rango cerrado de tiempo y temperatura en el
cual se de la formacion de la fase (BiosKos)TiO; sin que se presenten fases
contaminantes y que se lleve a cabo la reaccion completa.

Se establecio la posibilidad de disminuir la el tiempo de procesamiento
mediante un estudio térmico cercano a los 675 °C mediante técnicas como el
diseno de experimentos.

Se obtuvo una fase de BKT que presenta comportamiento ferroeléctrico de
acuerdo a las curvas de histéresis y pruebas preliminares de microscopia de
piezorespuesta.

Se determiné la ruta procesamiento del (BiosKos)TiO3-(BigsNags)TiOs-
BaTiO; que presenta una fase térmicamente estable.

Se establecio el tratamiento de densificacion para la serie de muestras que

da como resultado matenales puros del sistema ternario.

A partir de estudios de espectroscopia Raman, difraccién de rayos-x y
medidas de histéresis ferroeléctrica se determina que los limites de la region
morfotropica se encuentran alrededor de 24.3 % en contenido mol de BKT
del sistema 0.975-x(Big.s Na ¢ 5) TiO1-x(Big sKag 5) TiO3-0.025BaTiO;
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Es necesario realizar estudios que permitan establecer con mayor precision
los contenidos de las diferentes fases del sistema tal como refinamiento

Rietveld.

Cerca del posible valor del limite de la region morfotrépica establecido en el
presente trabajo, es necesario realizar optimizacion el proceso de
densificacion para determinar con mayor precision los valores de los

parametros ferroeléctricos.
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