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Resumen

El propodsito de este estudio de caso, es realizar la sintesis y caracterizacion de los
materiales BNT Y BT dopados con Pr, de formula general: Bios Naos TiO3, BaTiO3 a fin de
obtener un enfoque en la sintesis y obtencidn de cerdmicas con propiedades piezoeléctricas
y disefiar un material dopado, ya que se busca probar el modelo estructural tetragonal-

romboédrica partiendo de los materiales mencionados.

El BNT se considera un buen candidato ceramico libre de plomo por su excelente
polarizacion por ello el estudio busca sintetizar materiales dopados a fin de reducir agentes
contaminantes cuando acaba el ciclo de vida de un dispositivo y reducir costos en los
materiales. Se pretende cubrir con las alternativas para fabricar dispositivos sin plomo y
generar un impacto en el desarrollo de las energias limpias sostenibles lo que incide mantener
el rendimiento y la eficacia de los materiales PZT, atendiendo propiedades dieléctricas,
ferroeléctricas y piezoeléctricas, mejorando las temperaturas en cambios de fase y sus

estabilidades dieléctricas en el campo eléctrico.

Los materiales analizados poseen una estructura tipo perovskita no centrosimétrica, esta
caracteristica es necesaria para la existencia de las propiedades ferroeléctrica y
piezoeléctrica, a partir de eso, se manejan técnicas como el método de Pechini, y el método
sol-gel el cual es una variante, ademas de la difraccidn de rayos X, analizando los tamafios
de grano y morfologia por medio del desarrollo experimental como vaporizacion de
soluciones y calcinacién. Como se van a analizar los datos, posteriormente se realizaran los
debidos andlisis mediante los softwares Vesta y Origin8 llevandonos a la oportunidad de
transferir los conocimientos finales e iniciar una base de investigacion para futuros trabajos

que apliquen materiales PZT.
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Abstract

The purpose of this case study is to carry out the synthesis and characterization of the
BNT and BT materials doped with Pr, with the general formula: Bi0.5 Na0.5 TiO3, BaTiO3,
in order to obtain a focus on the synthesis and obtaining of ceramics with piezoelectric
properties and design a doped material, since it seeks to test the tetragonal-rhombohedral

structural model starting from the aforementioned materials.

BNT is considered a good lead-free ceramic candidate due to its excellent polarization,
therefore the study seeks to synthesize doped materials in order to reduce pollutants when
the life cycle of a device ends and reduce material costs. It is intended to cover the
alternatives to manufacture lead-free devices and generate an impact on the development of
sustainable clean energies, which affects maintaining the performance and effectiveness of
PZT materials, attending dielectric, ferroelectric and piezoelectric properties, improving

temperatures in changes. phase and their dielectric stabilities in the electric field.

The materials analyzed have a non-centrosymmetric perovskite-type structure, this
characteristic is necessary for the existence of the ferroelectric and piezoelectric properties,
from that, techniques such as the Pechini method are used, and the sol-gel method which is
a variant, in addition to X-ray diffraction, analyzing grain sizes and morphology through
experimental development such as vaporization of solutions and calcination. As the data will
be analyzed, the appropriate analyzes will be carried out later using the Vesta and Origin8
software, leading us to the opportunity to transfer the final knowledge and start a research

base for future works that apply PZT materials.
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Capitulo |

Introduccion

La piezoelectricidad fue descubierta hace ciento cuarenta afios por Pierre y Jackes Curie,
durante sus estudios acerca de los efectos de la presion en la generacion de cargas eléctricas
en los cristales de cuarzo, turmalina y sal de Rochelle, como un fenédmeno que se presenta
en cristales, naturales o sintéticos, que al ser sometidos a tensiones mecéanicas adquieren una
polarizacién eléctrica en su masa, apareciendo una diferencia de potencial y cargas eléctricas
en su superficie. Y aunque se utiliz6 como radar en la primera guerra mundial, fue hasta los
afios posteriores a la segunda guerra mundial, cuando la cristalografia describid que el Unico
requerimiento cristalografico para que un material exhiba piezoelectricidad, es que este sea

no centrosimétrico (Uchino, 2000).

El desarrollo cientifico en la actualidad nos permite el uso de dispositivos electronicos
cada vez maés sofisticados, gran parte de este desarrollo se debe a los materiales
piezoeléctricos y ferroeléctricos que han permitido su miniaturizacion e integracion de
diferentes propiedades eléctricas; sin embargo, este progreso conlleva uno de los mas graves
problemas a nivel mundial, el desecho de miles de toneladas en aparatos obsoletos
anualmente, como por ejemplo las pantallas tactiles que utilizamos con regularidad; y que
desafortunadamente, la mayor parte de los materiales utilizados para su construccion
contienen plomo, elemento del que conocemos su toxicidad. Aunque en la actualidad surge
la confusion de que la perovskita es un material o una estructura, se debe hacer hincapié de
que la primera es una falacia ya que la perovskita es una estructura no centrosimétrica

presentando propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas (Martil, 2020).
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Otro problema que surge, es sobre la disposicion al final de su ciclo de vida, ya que, si no
se hace apropiadamente, lo cual es muy dificil, dafia gravemente los ecosistemas
involucrados. (Villafuerte-Castrejon, y otros, 2016) (Rodel, y otros, 2015). Lo que ha
motivado la busqueda de insumos sustentables y dada su magnitud se ha vuelto un desafio a

nivel global, que pone en riesgo al ambiente y el desarrollo sostenible que buscamos.

Una de estas aplicaciones se presenta en beneficio de la infraestructura civil con las
técnicas de evaluacion de dafios por los ingenieros, de las cuales una de las mas conocidas
es la de monitoreo de calidad estructural (SHM) aqui en el pais, que como sabemos México
(A.Narayanan, 2016), se encuentra en una de las zonas con mayor actividad sismica a nivel
mundial, esta técnica con PZT monitorea todas las vibraciones de las estructuras para poder
determinar dafios en ellas ya que la respuesta del material piezoeléctrico se genera a partir
del comportamiento elastico utilizado con los materiales obteniendo muy buenas respuestas.
Asimismo, podemos apuntar que la infraestructura energética aprovecha estos dispositivos

para aumentar el uso eficiente de recursos energéticos.

Una vez que se comprendio la relacion entra la estructura cristalina y las propiedades, se
desarrollaron nuevos materiales y se sucedid un vertiginoso progreso en materia de
abaratamiento y miniaturizacion de dispositivos electronicos, como son actuadores y
sensores y utilizados principalmente en industrias como la automotriz o la aeroespacial, entre
otras muchas ya que son capaces de medir presién, aceleracion tension o fuerza, por lo que

tienen un amplio intervalo de aplicaciones.

Con relacion a las energias renovables, la Facultad de Ciencias de la Ingenieria y
Tecnologia FCITEC, tiene como objetivo aportar el conocimiento para el desarrollo de
nuestra sociedad, esperando gque sea una contribucion a mejoras de calidad en la vida de los

ciudadanos, asi como estimular la vocacion cientifica, la innovacién y la transferencia de
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conocimientos de los jovenes asimismo despertar interés en los estudiantes que realizan

estudios de posgrado en las universidades mas importantes del pais.

Haciendo énfasis por la eliminacion del plomo en los ecosistemas en la presente tesis,
cabe mencionar que la Universidad Autdnoma de Baja California UABC, para el afio 2030,
tiene la vision en ser reconocida nacional e internacionalmente por ser una institucion
socialmente responsable contribuyendo con equidad y pertenecia a los mejores estandares
de calidad e incrementar el nivel de desarrollo humano de la sociedad bajacaliforniana, asi

como la promocion de ciencia, cultura y arte.

En relacién con ello, el 25 de septiembre de 2015, los lideres mundiales adoptaron un
conjunto de objetivos globales para erradicar la pobreza (ONU, 2021), proteger el planeta y
asegurar la prosperidad para todos como parte de una nueva agenda de desarrollo sostenible.
Cada objetivo tiene metas especificas que deben alcanzarse en los préximos 15 afios de los

cuales 3 se alinean en la presente tesis:

Garantizar el acceso a una energia asequible, segura, sostenible y moderna. De aqui a
2030, aumentar la cooperacion internacional para facilitar el acceso a la investigacion y la
tecnologia relativas a la energia limpia, incluidas las fuentes renovables, la eficiencia
energética y las tecnologias avanzadas y menos contaminantes de combustibles fdsiles, y

promover la inversion en infraestructura energética y tecnologias limpias.

Ademas de garantizar el acceso universal a servicios energéticos asequibles, fiables y
modernos, aumentar considerablemente la proporcion de energia renovable en el conjunto

de fuentes energéticas y duplicar la tasa mundial de mejora de la eficiencia energética.
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De aqui a 2030, lograr la gestion sostenible y el uso eficiente de los recursos naturales.
Alentar a las empresas, en especial las grandes empresas y las empresas transnacionales, a
que adopten practicas sostenibles e incorporen informacion sobre la sostenibilidad en su

ciclo de presentacion de informes.

Ayudar a los paises en desarrollo a fortalecer su capacidad cientifica y tecnoldgica para

avanzar hacia modalidades de consumo y produccién mas sostenibles.
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Objetivo

El objetivo del presente trabajo fue analizar la estructura de 4 cerdmicas dopadas con
Praseodimio (Pr): BiosxNaosTiOs: Pr, [x]= 0.00, 0.002,0.004,0.006 y 0.008 para conocer
como afecta el dopaje del Pr a la red perovskita BNT, con el proposito de promover

materiales libres de plomo acorde con los objetivos globales citados anteriormente.

Aunado a ello, es imprescindible encontrar materiales con propiedades tales que permitan la
generacién de nuevos dispositivos electronicos y que se pueda llevar a cabo la fabricacion de los
mismos ya que se consideran materiales mas econdémicos, menos toxicos al medio ambiente y

los procesos requeridos son menos complejos a comparacion de los actuales.

Es por ello que en la presente tesis se propone como objetivo principal, el dopaje del
perovskita con tierras raras (Pr) como material principal por sus propiedades, puesto que sus

capas electronicas mas extensas permiten una mejor polarizacion eléctrica.

Metas

Analizar las diferentes estructuras de los materiales dopados con Praseodimio (Pr)

Bios-xNaosTiOz para conocer como afecta el dopaje del Pr a la red perovskita BNT.

e Promover la divulgacion cientifica respecto a los analisis de materiales
piezoeléctricos por su auge en la actualidad.

e Fomentar el uso de nuevos materiales para la aplicacién en dispositivos electronicos
actuales.

e Desarrollar una investigacion para la publicacion de la misma en relacion a la beca

del proyecto dado por el cuerpo académico “Disefio, sintesis y caracterizacion de

sistemas cerdmicos multifuncionales libres de plomo”.
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Metas cumplidas

Los productos surgidos en la presente investigacion, tienen raiz en base a los trabajos que

se realizaron desde el afio 2019 hasta la fecha, ya que tienen relacidn con el contenido de la

tesis.

Reconocimiento 3er lugar a nivel Nacional CNEER-UNAM 2019 “Sintesis y
Caracterizacion de material cerdmico BNT-BT para el desarrollo de
piezoeléctricos libres de plomo”.

Reconocimiento participacion estatal UABC. 7mo Encuentro Estatal de Jovenes
Investigadores 2020.

Publicacion articulo de divulgacion en revista CICDECH, Chihuahua México
2020 “Uso de materiales piezoeléctricos en monitoreo y andlisis de dafios en el
sector de la construccion”.

Articulo para Congreso Internacional de Desarrollo Sustentable y Energias
Renovables CIDESER 2021.

Finalizacion de la investigacion con relacion al “Diseflo, sintesis y caracterizacion
de sistemas ceramicos multifuncionales libres de plomo”.
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Capitulo 11
Marco tedrico
Solidos cristalinos
Muchas de las propiedades de los solidos sélo pueden ser explicadas partir de su

estructura, es decir, de la forma en que se distribuyen los atomos en el cristal y de los tipos

de enlaces interatémicos (Figura 1, Tabla 1), (Peula, 2014).

/ Sélidos Cristalinos \

Moleculares lénicos

Covalentes Metalicos

Figura 1.Tipo de enlaces en solidos cristalinos (Peula, 2014).

Tabla 1. Enlaces en solidos cristalinos.

Sélidos cristalinos

Estan constituidos por moléculas que

Sélidos moleculares: ; .
actan como dipolos.

Formados por a&tomos que estan ligados

Sélidos covalentes: . .
por electrones de valencia compartidos.

Distribucion de iones positivos y negativos
Sélidos idnicos: alternados. El enlace es debido a la
atraccion electrostatica.

Todos los iones del cristal comparten

Solidos metalicos: -
electrones (gas electronico).

Nota. (Peula, 2014)
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Solidos cristalinos y amorfos

Sélidos amorfos o no cristalinos: Los &tomos o moléculas que los constituyen estan

dispuestos de manera aleatoria (Figura 2).

Sélidos cristalinos: Los &tomos o moléculas o iones que los constituyen presentan una
distribucion ordenada (Figura 2). El patron regular que se repite recibe el nombre de red

cristalina (Peula, 2014).

En el caso de una estructura perovskita, se considera como un sélido cristalino con una

estructura ordenada y periddica en sus tres direcciones (Figura 2).

Cristalino

Figura 2.Estructuras en estado solido (Soto, 2019).

Indices de Miller

En cualquier estructura simple (como un metal o una estructura ionica), se pueden
presentar capas o planos de atomos formando una estructura en 3D. Estas capas suelen estar
relacionadas de manera sencilla con la celda unitaria; por ejemplo, la cara de una celda

unitaria puede coincidir con una capa de atomos (West A. R., 2014).
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Si se observa la matriz en 2D en la figura 3 (a), donde observamos el variado conjunto de
filas y en cada conjunto, distancias perpendiculares. Ahora, si se aplica en 3 dimensiones,

estas filas se convierten en planos adyacentes separados por el espaciado d.
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Figura 3.(a) Distancias perpendiculares (en proyeccion); (b) indices de Miller (West A. R., 2014).

En cada plano se le asignan 3 nimeros conocidos como indices de Miller en cada conjunto

(Figura 3, b), y el origen de la celda unitaria esté en el punto 0.

Para asignar indices de Miller a un conjunto de planos, hay cuatro etapas:

1. En la estructura cristalina, identificar la celda unitaria, elegir el origen y etiquetar los

ejes a, b, ¢ y los angulos a (entre b y ¢), B (entre ay ¢) y v (entre A y B).

2. ldentificar el plano adyacente al que pasa por el origen.

3. Encontrar la interseccién de este plano en los tres ejes de la celda y escribe estas
intersecciones como fracciones de los bordes de la celda. Ejemplo en la figura 3 (b), cortar
eleje Xena/2 elejeyenbyelejezenc/3;las intersecciones fraccionarias son, por

tanto, 1/2, 1, 1/3.
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4. Tomar reciprocos de estas fracciones y escribir los tres nimeros entre paréntesis; esto
da (213). Estos tres nimeros enteros, (213), son los indices de Miller del plano y todos los

demas planos paralelos a él y separados de los planos adyacentes por el mismo espaciado d.

En los ejemplos elegidos hasta ahora, todos los indices de Miller son 0 o positivo, también
es importante definir planos que intersecan ejes en sus direcciones negativas. En estos casos,
el indice relevante tiene una barra sobre el niimero; por tanto, los planos (hkL) se denominan

"bar h, bar k, bar I" (West A. R., 2014).

Analisis estructural por el método de difraccion de rayos X.

El método de difraccion por rayos X o rayos X, presenta bajas radiaciones
electromagnéticas y se puede distinguir de las demas radiaciones por su longitud de onda
como la luz visible, radiaciones ultravioleta e infrarroja en el orden 10™°m Angstrom. En el
campo de la cristalografia, los rayos X disponen una longitud de onda de 1 Angstrom,
haciendo capaz de interactuar a los atomos para poder obtener informacion de los mismos,
produciéndose este método en laboratorios de cristalografia o instalaciones de sincrotron,
este proceso ocurre creando un arreglo periddico de los atomos para poder dispersar la onda

electromagnética segun las leyes de Bragg.

En una muestra cristalina, el rayo X (Figura 4), incide sobre d&tomos agrupados de una
forma periodica y ordenada, cuando se realiza esta técnica estos se dispersan en

determinadas direcciones conforme el fenémeno de la difraccion.

La difraccion de rayos X se presenta cuando los rayos difractados por los planos paralelos
separados por una distancia “d” presenta una diferencia de camino recorrido igual a un entero

de la longitud de onda del haz incidente, esta se cumple bajo la ley de Bragg (IPICYT, 2021).
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Cuando el haz de rayo X penetra sobre un material cristalino una parte del rayo X se
dispersa, haciendo que ocurra una dispersion por cada electron de cada &tomo. La longitud
de onda de los rayos X también recibe el nombre de limite de longitud de onda corta. Cuando
el limite de longitud de onda corta disminuye se presenta un aumento de fotones como
consecuencia, la presencia de fotones superpone una serie de picos, representando un
espectro caracteristico y Unico para cada tipo de atomo. Con estos resultados también es

posible medir las intensidades de los picos y conocer la composicidn de casa atomo.

Plano de 0
incidencia
de la onda

Interferencia
constructiva
cuando:

nA = 2d sin 0

Ley de Bragg

Figura 4. Difraccion de rayos X. Ley de Bragg (West A. R., 2014).

Donde:

d= Distancia perpendicular entre planos adyacentes.
6= Angulo de incidencia, o 4ngulo de Bragg.

A = Landa

Para poder leer un difractograma debemos de identificar los patrones que se arrojan a

partir de los picos de mayor intensidad. En el diagrama de difraccion (Figura 5), se obtiene
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el eje vertical la intensidad de los rayos X, todo ello anuado al angulo de incidencia y el de

difraccion (2 6).

En el caso de los picos, en el momento de aplicarse los rayos X, al producir una difraccion,
la distancia perpendicular entre planos adyacentes se relaciona con los indices de Miller. A
partir de este diagrama (Figura 5), podemos identificar los patrones que se ajusten a los picos

de mayor intensidad (Payéan, 2018).

100—]
90—
80—
70—
60—

50—

Intensity

40—

30—

20—

2 theta (degree)

Figura 5. Referencia Cristalografica calculada en programa Vesta, (VESTA, 2021).

El conjunto de informacion que describe un difractograma final es muy concreto:

o Lalongitud de onda de los rayos X, el patron de difraccion obtenido (la intensidad

e indices hkl,) de las ondas dispersadas por el cristal.

o Dimensiones de la celda y simetria del cristal.
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« Datos que expresan la posicion de cada atomo en la estructura.

Materiales ceramicos

El titanato de bismuto de sodio o el 6xido de titanio y bismuto de sodio (BNT) es un
compuesto inorgénico solido de sodio, bismuto, titanio y oxigeno con la formula quimica de
Naos Bios TiO3 0 Bios Naos TiOz a partir de su descubrimiento y estudio, se han desarrollado

un considerable nimero de estudios sobre nuevos materiales ceramicos ferroeléctricos.

En la mayoria de los casos existe una analogia estructural entre muchos de ellos, pues la
red cristalina tipo perovskita tipica del ABOgz (Figura 6), es comun para un gran numero de
composiciones, que por si solas o formando soluciones sélidas dan lugar a una extensa

variedad de materiales ceramicos con caracteristicas ferroeléctricas.

Figura 6. Red perovskita de Na0.5 Bi0.5 TiO3o Bi0.5 Na0.5 TiO3 (VESTA, 2021).

Muchos de los materiales ceramicos ferroeléctricos con aplicaciones industriales en
dispositivos piezoeléctricos cristalizan en la estructura perovskita. Los mas importantes,

tanto por sus multiples aplicaciones como por la intensidad con que han sido estudiados, son
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los basados en titanio circonato de plomo y titanio de bario (BaTiO3), (J. F. Fernandez,

1993).

La cerdmica que muestra propiedades piezoeléctricas pertenece al grupo de materiales
ferroeléctricos. Los sistemas actuales se basan casi exclusivamente en el titanato circonato
de plomo (PZT); esto quiere decir que consisten en cristales mixtos de circonato de plomo

(PbZrO3) y titanato de plomo (PbTiO3), (Tek, 2003).

Las electrocerdmicos son agregados policristalinos, esto es, comprenden numerosos
cristalitos, cada uno de los cuales consisten en una pluralidad de celdas elementales. Las
celdas elementales de estas ceramicas ferroeléctricas muestran una estructura cristalina de
perovskita (Figura 7), lo cual se puede describir generalmente mediante la formula

estructural A2*B**03?".

:\'\\. » )1
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Figura 7. Red titanato de plomo (PbTiO3) (VESTA, 2021).
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Estructura y propiedades

Es importante conocer todas las caracteristicas quimicas de las propiedades eléctricas ya

que se involucran directamente con las estructuras cristalinas y sus propiedades.

Las propiedades eléctricas penden de su conductividad o del aislante presente
(dieléctricos), haciendo posible que existan infinidad de aplicaciones con una amplia
variedad de materiales. Esta conductividad es la responsable de las caracteristicas de los

metales y semiconductores (West A. R., 2014).

Los materiales dieléctricos se conocen por la usencia de las conductividades eléctricas o

ionicas, en el caso de las conductividades idnicas se presentan valores tipicos (Tabla 2).

Tabla 2.Valores tipicos de conductividad eléctrica.

Propiedad Material /21 cm1a

Conduccion ionica Cristales ionicos <1018 —107*
Electrolitos sélidos 1073 — 10¢
Electrolitos 1073 — 10t

fuertes(liquidos)

Conduccién electronica Metales 1071 - 10°
Semiconductores 105 —10%
Aislantes <10712

Nota. (West A. R., 2014).
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Donde presenta que la conductividad en un material aumenta con la temperatura (excepto
para los superconductores. La conductividad o con las unidades 2~ representan la

resistividad de cada material (West A. R., 2014).

Piezoelectricidad

Para conocer el funcionamiento de la piezoelectricidad es necesario conocer la estructura
cristalina de un material y su ferroelectricidad. La ferroelectricidad ocurre en un grupo
pequefio de materiales, los materiales piezoeléctricos méas conocidos son el cuarzo, la sal de
Rochelle, el rubidio y diversos ceramicos (Figura 8), donde el limite de desplazamientos

atomicos conlleva la polarizacion neta y la creacién de un momento dipolar.

Cuarzo y |

]
“" "ﬁ

Figura 8. Materiales més conocidos que se deforman al ser sometidos a un campo eléctrico (Milachay,
2010).

Para entender mejor la piezoelectricidad y su relacion con la estructura cristalina, se parte
del titanato de bario (BaTiO3), prototipo de un material ferroeléctrico (Missael Zamora), el

cual presenta una estructura de perovskita ideal por encima de los 120°C.
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Dopaje

Esta técnica se utiliza para variar el nimero de electrones y huecos en materiales
semiconductores. En este sistema, es posible cambiar todo equilibrio de los electrones y
huecos en la red cristalina por el dopaje que se aplique con otros atomos, todo esto con el fin

de cambiar sus propiedades eléctricas.

Puesto que los semiconductores intrinsecos presentan el mismo numero de electrones (e-
) de conduccién que de Hidrogeno (H+) (Figura 9), no son lo suficientemente flexibles para
la mayor parte de las aplicaciones practicas de los semiconductores. Para aumentar el
nimero de portadores el procedimiento mas comun consiste en introducir, de forma
controlada, una cierta cantidad de &tomos de impurezas obteniéndose lo que se denomina

semiconductor extrinseco o dopado (OCW, 2021).

n silicio dopado p silicio dopado

Figura 9. Esquema de una red cristalina de silicio dopado con impurezas para producir un material
semiconductor de tipo ny de tipo p (Honsberg, s.f.).
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Dopaje con tierras raras

Se conoce a las tierras raras como al conjunto o grupo de elementos que conforman el
periodo 6 en la tabla periédica de los elementos son denominadas tierras raras porque se

presentan en forma de 6xidos junto a los actinidos.

Lo que las hace diferente al resto de los elementos es que se le confieren propiedades
fisicas y quimicas pues sus capas electronicas mas externas se ubican en 6s? mientas que las
capas electronicas mas externas de los electrones de valencia estan situadas en la capa 4f

(Gutierres, 2017).

Este comportamiento obliga a que los electrones de valencia de los lantanidos no se
relacionen como usualmente los demas metales de transicion cuando ingresan estos a una
red cristalina, sin embargo, resulta una conveniente excepcién ya que los lantanidos aportan
una serie de propiedades fisicas y quimicas del resto de los demas elementos que se localizan

en la tabla periddica de los elementos (Morales, 2010).

Todas estas propiedades llevan como resultado a que los iones que contienen los
lantanidos sean elementos con aplicaciones de interés para materiales foténicos y aunque se
encuentran en constante estudio, las posibilidades de las aplicaciones futuras que ofrecen en

la actualidad tienen muy buen prondstico (Gutiérrez, 2017).
Propiedades piezoeléctricas

Se entiende por piezoelectricidad como un fendmeno conformado por cristales los cuales,
al ser sometidos a una tensién se origina una polarizacién eléctrica. El mas importante es
BaTiO que data su origen desde los afios 40 aungue en las Gltimas décadas ha sido suplantado

para diversas aplicaciones por PZT Y PLZT.
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Las ceramicas ferroeléctricas para aplicaciones piezoeléctricas han sido formuladas a
partir de una serie de composiciones y soluciones solidas formuladas que incluyen BaTiO,
PZT, PLZT, PbN, O, NaNbO y PT. Los materiales, poseen un origen natural el cual puede
ser cuarzo o turmalina y los ferroeléctricos que al ser sometidos a una polarizacién presenta
una propiedad piezoeléctrica (nitrato de litio, tantalio de litio, bernilita en forma de

materiales monocristalinos (Haertling, 1999).

Se conocen a los materiales piezoeléctricos como cristales naturales o sintéticos y carecen
de centro de simetria. En estos materiales aparecen dipolos en sus respectivas cargas
negativas y positivas el cual al aplicar la presion mecénica al piezoeléctrico este genera una

diferencia de potencia o voltaje (Figura 10).

Vibracidn o Voltaje
presidn aplicada aplicado

Piezoceramico
:J Fi I
N 1; :
i e
| : A :
1
: Mo O
1
L i \
Fuente de poder

Figura 10. Efecto en el material piezoeléctrico al aplicarse una presion mecanica (Fecyt, 2011).

Los materiales piezoeléctricos constan de 32 grupos cristalograficos de los cuales 21 no
tienen centro de simetria. Diez de ellos son polares pues presentan polarizacion instantanea

debido a que contienen un dipolo eléctrico y el material exhibe piroelectricidad. Estan
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compuestas por dos clases cristalograficas las cuales son: clases cristalograficas

piezoeléctricas y clases cristalograficas piroeléctricas (Haertling, 1999).

Antecedentes

La propuesta de estos materiales con tierras raras, es debido a que aportan una serie de
propiedades fisicas y quimicas del resto de los demas elementos que se encuentran en la
tabla periodica; esto ayuda a que los niveles energéticos se modifiqguen muy poco cuando

son introducidos en un material (Figura 11).
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Figura 11. Serie lantanidos correspondiente al sexto periodo de la familia I11B de la tabla periddica
(Caracteristicass.de, 2020).

Los elementos lantanidos se rigen de la tabla periddica, ya que los electrones de valencia
de los iones lantanidos no estan en las capas mas externas, lo que le hace que sea poseedor
de propiedades fisicas y quimicas diferentes al resto de los elementos. La capa electrdnica
mas externa, que estd completa, es la 6s2, mientras que los electrones de valencia estan

situados en la capa 4f (Gutiérrez, 2017).
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Factor de tolerancia de Goldschmidt

El factor de tolerancia de Goldschmidt es una expresion matematica (Ecuacién 1) donde
muestra la distorsion y estructura cristalina que se presente en una estructura perovskita,

siendo asi, calcula la relacién de un ion con una estructura cristalina.

rat+ 1o

= = Ecuacién 1
V2(rg+710)

Donde:

t = Factor de tolerancia

r, = Es el radio del cation A.

rg = Es el radio del cation B.

ro = Es el radio del anién (generalmente oxigeno).

Tabla 3. Factor de tolerancia de Goldschmidt. Ecuacién (Bi0.5 Na0.5)0.94 (Ba0.9
Ca0.1)0.6 TiO3.

A-O Coordinacion
Bi-O (6) 2.42 (8) 2.51
Na-O (4) 2.39 (9) 2.72
Ba-O (6) 2.76 (12) 3.00
Ca-O (6) 2.40 (8) 2.47
Ti-O (6)'12.26 (6)'V 2.01

Nota. Creacion propia.

Como la piezoelectricidad se presenta en cristales, naturales o sintéticos, al ser sometidos
a tensiones mecanicas adquieren una polarizacion eléctrica en su masa, apareciendo una

diferencia de potencial y cargas eléctricas en su superficie.

Todos estos cristales pueden dividirse en 32 grupos que son subdivisiones de siete

sistemas cristalinos basicos los cuales son: triclinico, monoclinico, ortorrombico, tetragonal,
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romboédrico (trigonal), hexagonal y cubico. De los 32 grupos 21 no poseen centro de

simetria y 20 de estos ultimos son los piezoeléctricos, de modo que, como no existe un centro

de simetria, se establece la presencia de piezoelectricidad (Ocampo, 2017).

Una estructura perovskita tiene los siguientes factores de tolerancia (t), (Tabla 4):

Tabla 4. Factor de tolerancia de Goldschmidt (t).

Factor de
tolerancia de Estructura Definicion
Goldschmidt (t)
51 Hexagonal o Un ion demasiado grande o un ion B
tetragonal demasiado pequefio.
0.9-1 Clbico Los iones Ay _B tienen un tamafio
ideal.
Ortorrombico / Los iones A son demasiado pequefios
0,71-0,9 Romboédrico para caber en los intersticios de los
iones B.
<071 Diferentes Los iones A y B tienen radios i6nicos
’ estructuras similares.

Nota. (Liu, Hong, & Tian, 2008).

Cabe sefialar que su estabilidad depende de caracteristicas geométricas relacionadas con

los tamafos relativos de aniones y cationes (Figura 12), y puede expresarse mediante el

factor de tolerancia (t) mostrada en la ecuacion 1, ademas de que, la formacion de una fase

perovskita pura esta en competicion con otras fases, especialmente las fases pirocloro

(Ocampo, 2017).
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Aty

o \’i(rg +rx)

Figura 12. Factor de tolerancia de Goldschmidt (t) (programmerclick, 2021).

Tabla 5. Factor de tolerancia: (Bi0.5 Na0.5)0.94 (Ba0.9 Ca0.1)0.6 TiO3.

A-O Coordinacion / radio ionico Coordinacion / radio
efectivo (A) ionico efectivo (A)

Bi-O (6) 2.42 (8) 2.51

Na-O (4)2.39 (9)2.72

Ba-O (6) 2.76 (12) 3.00

Ca-O (6) 2.40 (8) 2.47

Ti-O (6)!1"2.26 (6)'V2.01

Nota. Creacién propia. /*11, IV VALENCIA
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Meétodos de sintesis

Meétodo de Pechini

El método de Pechini es un proceso quimico donde se involucran acidos y alcoholes junto
a la esterificacion que, a comparacion del método de gel, los alcoholes no se utilizan,

agregando asi acido citricos y soluciones de nitrato metélico (West & Payne, 2003).

Esta técnica, fue desarrollada en 1967 por A. Pechini con el fin de preparar 6xidos puros
y homogéneos y obtener una resina de poliéster ceramico producida por un quelato metalico
complejo usando acido citrico y alcoholes polihidroxificos (etilenglicol) (Jorge Hernando

Bautista Ruiz, 2011).

La mayoria de los metales-acido citricos son solubles en agua y en etilenglicol asegurando
asi una buena mezcla de los iones metélicos presentes (Jorge Hernando Bautista Ruiz, 2011);
esto facilita la esterificacion del &cido citrico con el etilenglicol a altas temperaturas por

debajo de los 100°C (Figura 13).

En la fase de la calcinacion (donde se utilizan temperaturas mayores a los 300°C) se
presenta la estructura perovskita esperada para hacer el seguimiento con la difraccion de los

rayos X y asi observar la estructura obtenida.

oH
o, H o e o. z o
T LT - b A b

HO (=] Hep-l HO™ =]

Ciric Acid e Metallic Citrate

. OH
:‘1|:~;|n-ll- HO™
Esterificaibon Ethsdone Glaeol

PSSR AN

:

0 =

Palyoster

Figura 13. Método de Pechini para la sintesis de polvos cerdmicos (P.Serranoab, 2010).
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Capitulo 111

Metodologia
Sintesis

Se pueden utilizar muchos métodos para poder sintetizar solidos, aunque algunos solidos
pueden ser mucho mas dificiles de preparar, uno de los métodos mas convenientes se
describe en este capitulo por medio del método de sol-gel (Figura 14), ya que es muy

utilizado para la obtencidn de ceramicas (Mendoza, 2008).

Reactivos Sobvente
Particula
Coloidal Red Tridimensional
< | >
&—V—‘ Proceso de Gelacion Y
o v L e s -
S0 ., Pa0
(= L] o 4] 0
[£] = @ @ [=] " "
Sel e 4 Liquido
Lo I o um . 0
[+] " . o 0
ot 0 oe o
Suspensién Coloidal Red Coloidal
a) Sol b) Gel

Figura 14. Proceso de Sol-Gel; a) Sol y b) Gel (Mendoza, 2008).

En el método de sol-gel se utilizan acidos carboxilicos como el &cido citrico y etilenglicol
inclusive nitratos. En el estado solido, el acido citrico actia como un escudo para eliminar
cualquier oxidacion y posteriormente formar complejos con cationes metalicos. El acido en

si, es un agente muy util, ya que esta formado de &cidos carboxilicos en cada molécula del

acido en cuestion (Ocampo, 2017).



38

Incluso, se pueden utilizar otros acidos organicos como acido tartarico, y moléculas
pequefias como glicerol hasta polimeros mas grandes como alcohol vinilico y etilenglicol
(West A. R., Solid State Chemistry and its Applications, 2014), esta es una etapa muy
importante en la preparacion de las cerdmicas ya que la pureza y tamafio de cada reactivo
hace este método favorable para la creacion materiales ceramicos en obleas o peliculas. Del
estado solido se recurre a la vaporizacion de las soluciones ya que es determinante en el
proceso de sinterizacion puesto que las soluciones se mezclan para obtener una estructura

solida y posteriormente eliminar todos los solventes (Gutiérrez, 2017).

Caracterizacion

En términos generales, los materiales ceramicos contienen fases cristalinas la cual
determinan sus propiedades; esto conlleva a la importancia de conocer la estructura de ellos
como la forma en que se encuentra, sus defectos cristalinos, impurezas y sobre todo

estructura.

Una de las técnicas mas utilizadas, es la difraccion de rayos X, ya que se consideran una
de las mas utiles por sus aplicaciones especificas. Aungue existen varios métodos de
aplicaciones la técnica mas apropiada para la investigacion, es la difraccion de polvo de
rayos X (Figura 15), donde por medio de un haz que incide sobre la muestra de polvo, se

detectan los rayos X mediante una pelicula o difractometro (West A. R., 2014).
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2!’

Figura 15. Dos haces de rayos X, 1y 2, se reflejan desde planos, A y B, dentro del cristal (West A. R.,
2014).

1y 2= Haces de rayos en X.
A'y B=Planos dentro del cristal.
d= Distancia perpendicular entre planos adyacentes.

©= Angulo de incidencia, o angulo de Bragg.

Calcinacion

Con la finalidad de obtener un polvo BNT-BCT, en la etapa de la calcinacién, el producto
obtenido de la sintesis al que se sometid, es necesario eliminar toda la materia organica
residual, es decir, los polimeros que sujetan a los cationes (redes de carbdn), ya que ellos

fueron solo el medio para obtener los sdlidos procediendo a su eliminacion en esta fase.

En esta etapa, el polvo ceramico que se obtiene debe de tener la estructura que se busca,
para posteriormente llevarlo al proceso de molienda con zirconias durante periodos de 24
horas ya que estas son inertes y no contaminan los polvos y poder homogenizar el tamario

de las particulas.
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Para la obtencién de estos polvos ceramicos de BNT-BCT es necesario optimizar la
temperatura de calcinacion a 1150°C en una mufla (Figura 16), esto para la obtencion de una
fase y Unica para la ceramica utilizando crisoles de alta temperatura para la calcinacion

(Figura 17).

Figura 16. Cdmara cerrada de alta temperatura o mufla utilizada para la calcinacién de materia
orgénica (Laboratorio, 2021).

b
—
b -
W il

Figura 17. Crisoles de alta temperatura para la calcinacién de materia organica (Canfortlab, 2021).
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Caracterizacion estructural, método de Rietveld

A partir de los difractogramas obtenidos experimentalmente, podemos determinar si se trata
de una sola fase y obtener los parametros estructurales del material. Para el analisis
estructural se utilizo el método de Rietveld, técnica de refinamiento que tiene la capacidad
de determinar con mayor precision parametros estructurales de la muestra, a partir de la
construccién de un modelo tedrico que se ajusta al difractograma experimental, mediante el

método de minimos cuadrados.

En el modelo tedrico se incluyen aspectos estructurales tales como: estructura cristalina,
grupo espacial, posicion de los &tomos en la celda unitaria, etc. también contempla factores
microestructurales como la concentracién de las fases presentes, tamafio de cristal y micro
deformaciones, este analisis también incluye el factor instrumental, el cual contempla el
efecto de la Optica del equipo de difraccion de rayos-X sobre la medicién y cuyo efecto es

el ensanchamiento de los picos de difraccion.

Para ello, se utilizo el programa MAUD (MAUD, 2021), ampliado de Rietveld para realizar
el anélisis combinado. Se puede utilizar para ajustar datos de difraccion, fluorescencia y

reflectividad utilizando rayos X, neutrones, TOF o electrones.

o)

Figura 18. Técnica de refinamiento mediante software MAUD (MAUD, 2021).



Bitacora de materiales

Tabla 6. Bitacora de materiales
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Materiales

Reactivos

Equipo

1 vaso de precipitado 250ml

Nitrato de bario

2 placas calefactoras

2 vasos de precipitados 50 ml

Nitrato de calcio

2 muflas

1 espéatula

Isopropoxido de titanio

4 agitadores magnéticos

Papel aluminio

Nitrato de praseodimio

1 termémetro Infrarrojo
Genérico

4 cajas Petri

Acido citrico

Caja de alumina porosa (Crisol)

Etilenglicol

Papel

Alcohol para cristaleria

Acetona para cristaleria

Jabon para cristaleria

Pipeta 10 ml

Bureta 10 ml

2 pizetas

Agua destilada

2 guantes térmicos

Calcomanias para etiquetar
muestras

viales

Guantes quirargicos estériles
para quimicos.

Nota: Creacion propia.
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Precursores utilizados, pureza y Chemical Abstracts Service (CAS).

Dada la adaptabilidad del estado solido, se pueden utilizar carbonatos, solidos incluso
nitratos, en este caso, a las soluciones solidas BNT (Titanato de Bismuto de Sodio) y BCT
(Bario, Calcio, Titanio) a la cual se le agrega Praseodimio a la estructura del BCT, (Figuras

19-24),

Figura 19. Alcohol Etilico Absoluto (Etanol Anhidro) CH3CH20H, y Figura 20. Acido Citrico
monohidratado C6H807-H20, (Imagen propia).

Figura 21. Nitrato de Bismuto pentahidratado Bi (NO3)3-5H20, y Figura 22. Nitrato de sodio NaNO3,
(Imagen propia).
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Fxplorer

i

Figura 23. Nitrato de praseodimio (I11) hidrato Pr (NO3)3, y Figura 24. Isopropoxido de Titanio
C12H280A4Ti, (Imagen propia).

Tabla 7. Pureza y CAS de precursores.

Reactivo Pureza Marca CAS #
Bi 99.8 g/mol J.T Baker 10035-06-0
Na 88.6 g/mol J.T Baker 1440-23-5
Ti 79.8658 g/mol J.T Baker 546-68-9
Pr 99.9 g/mol Strem chemicals 15878-77-0

Nota. (Baker, 2020), (Chemicals, 2021).

A la matriz ceramica BiosNaosTiOz se le agregard el praseodimio, pero antes se realizan
los pesos moleculares atdmicos para conocer la cantidad que se le agregaran respectivamente

a cada muestra.



Eligiéndose los porcentajes para los dopajes con praseodimio:

e 0.002%
e 0.004%
e 0.006%
e 0.080%

Blanco BNT

Bios - [X] Naos Ti O3
0.5-0.002=0.498
Bio.a9s Nag s Ti O3
Balance Bio.sNaosTiO3 » (Bi *p5Na osTi " 0?23) BiNaTi O°

Tabla 8. Pesos moleculares
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Compuesto Peso Atomico Peso molecular
Bi 0.5 208.98 104.4900 g/mol
Na 0.5 22.989 11.4945 g/mol
Ti 1 47.90 47.9 g/mol
O 3 15.99 47.997 g/mol

Peso molecular total

211.815 g/gmol o
uma.

Nota. Recuperados de Tabla periddica de los elementos.
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= 0.0164mol de Ti en 5ml

0.96 g) 0.97gT 1 mol

ml 9 284.22-9_
m mol

~ 5ml (

5* densidad*pureza*conversion de gr/mol

A cada 5ml del compuesto, se le asignan 0.0164 mol de Ti.

Tabla 9. Pesos a medir del compuesto X=0.002

Precursores Peso del Peso Parte Total
compuesto molecular  estequiométrica

Bi (485.07) (0.5) (0.0164) = 3.9775

Na (84.9999) (0.5) (0.0164) = 0.6969

Nota. Creacidn propia.
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Preparacion de ler compuesto

- En un vaso de precipitado, se vierte Pesar 14.500gr de Acido Citrico
SOLUCIONA | = 50 m de Alcohol Etilico Absoluto. monohidratado C¢HgO7-H,0

|

————— Se coloca en un vaso de precipitado de 200ml con un agitador magnético el
acido citrico monohidratado CsHgO7-H20 a 40°C hasta que se evapore.

|

3 Se pesa 3.9775gr de Nitrato de Bismuto pentahidratado Bi (NO3)3-5H.0 y
0.6969ar de Nitrato de sodio NaNO3.

En un vaso de precipitado de 50ml, se afiaden 15 ml de etilenglicol, 3.9778gr

de Bismuto con un agitador magnético a 40°C y 100 RPM.
, En el vaso de precipitado donde se En un vaso de precipitado se
encuentra el alcohol etilico, se vierten 5ml _,, 'vierten 10ml de agua destilada
de Isopropoxido de Titanio C12H2504Ti a con 0.6969¢r de Nitrato de
100°C. sodio NaNO3.

i

| 5 Sevierte el vaso con Naen el vaso de Ti y luego el Bi. La muestra se debe de
poner amarilla casi transparente. Se deja por 24hrs en la placa calefactora con
un agitador magnético a 120°C y 400 rpm.

i

En otra placa calefactora, se coloca un Petri (a la misma temp. que el vaso
de precipitado con el Ti) para verter la muestra del vaso de precipitado al
Petri por 24 hrs.

NSNS La muestra (después de 24hrs) debe de tener un color marrén con una
consistencia acaramelada porosa por el hervor del compuesto.

v

Proceso de secado. J

L » Secoloca la muestra en una mufla a 300°C durante 1 hora hasta que quede
negra, y que se desintegre facil con una espatula.

Calcinacion J

— Se coloc6 la muestra en una mufla a 800°C con rampas durante una hora.
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Observaciones de la calcinacion (1ler compuesto).

La primera calcinacion se realiz6 controlando el tratamiento térmico con las temperaturas
minimas y méaximas, anuado a ello, se decidio realizar una segunda prueba del blanco con

rampas controladas para observar los comportamientos de las muestras (Tabla 9).

Calcinacion con rampas:

Tabla 10. 1ra calcinacion de mufla/rampas.

Temperatura Tiempo/rampa
45 1:48 pm
100 1:51 pm
200 1:53 pm
300 1:56 pm
400 1:59 pm
500 2:04 pm
600 2:10 pm
700 2:18 pm
800 2:28 pm
827 2:38 pm
826 2:41 pm

824 2:44 pm
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822 2:46 pm
819 2:49 pm
816 2:51 pm
806 3:04 pm

Nota. Creacion propia.

El tratamiento térmico se midié desde la temperatura ambiente hasta 827°C obteniendo un
promedio de calentamiento de 100°C cada 2 min en cada rampa. Se mantiene la temperatura

por una hora dejandose enfriar a temperatura ambiente.

Figura 25. Muestra después de proceso de secado a 300°C y muestra después de proceso de calcinacion
a 827°C, (Imagen propia).



Dopado [x]=0.002 BiosNaosTiOs: Pr

Bios - [X] Naos Ti Os: Pr 0.002
0.5-0.002=0.498

!

Bio.a9s8 Naos Ti O3

Tabla 11. Pesos moleculares
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Compuesto Peso Atomico Peso molecular
Bi 0.498 208.98 104.0720 g/mol
Na 0.5 22.989 11.4945 g/mol
Ti 1 47.90 47.9 g/mol
@) 3 15.99 47.997 g/mol
Pr 0.002 140.907 0.2818 g/mol

Peso molecular total 211.7453 g/gmol o
uma.

Nota. Recuperados de Tabla periddica de los elementos.

*0.96 g\ [ *097gT 1 mol )
5ml ( ) = 0.0164mol de Ti en 5ml
ml g % 284.22L
m mol

5* densidad*pureza*conversion de gr/mol

A cada 5gr del compuesto, se le asignan 0.0164 mol de Ti.



Tabla 12. Pesos a medir del compuesto X=0.002
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Precursores Peso del Peso Parte Total
compuesto molecular  estequiométrica

Bi (485.07) (0.498) (0.0164) = 3.9775

Na (84.9999) (0.5) (0.0164) = 0.6969

Pr (435.02) (0.002) (0.0164) = 0.0142

Nota. Creacion propia.



Preparacion de dopado Pr x=0.002

En un vaso de precipitado, se vierte Pesar 14.500gr de Acido Citrico

SOLUCION 0.002 | ' 30 ml de Alcohol Etilico Absoluto. ™ monohidratado CsHgO1-H,0

]

. El vaso de precipitado donde se encuentra el Alcohol Etilico Absoluto, se
coloca en una placa calefactora a 120°C con 1 rpm.

|

> Se vierte en el vaso de precipitado 5ml de Tiy los 14.500gr de Acido
Citrico monohidratado C¢HsO7-H20 a 100°C y 60 Stirling con un agitador

magnético.

—>  Sepesael Pr (0.0142gr) y se coloca en un vaso de precipitado con 30 ml de
etilenglicol y los 3.9775gr de Bismuto (Bi). Se colocan en una placa
calefactora a temperatura baja.

. . En un vaso de precipitado se
_—————
Se pesa el Nitrato de sodio NaNO3 > vierten 10ml de agua destilada

(0.6969gr). con 0.6969¢r de Nitrato de
sodio NaNO3.

]

—————  Enun vaso precipitado, se colocan 10ml de agua destilada y se agregan los
(0.6969¢r) de Nitrato de sodio NaNO3, se coloca en la placa calefactora con
un agitador magnético.

. 5 En el vaso donde se encentra el Ti se vierte el vaso con agua destilada y
Nitrato de sodio NaNO3, y después el Bi con el Pr.

|

v

La muestra (después de 24hrs) debe de tener un color marrén con una
consistencia acaramelada porosa por el hervor del compuesto.

Proceso de secado. J

5  Secoloca la muestra en una mufla a 300°C durante 1 hora hasta que quede
negra, y que se desintegre facil con una espétula.

Calcinacion J

EE— Se colocd la muestra en una mufla a 800°C con rampas durante una hora.

52
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Observaciones de la calcinacién X=0.002:

Al igual que el blanco, se realiz6 una calcinacion de la muestra x=0.002 con rampas

controladas.

El tratamiento térmico se midié desde la temperatura ambiente hasta 800°C obteniendo un
promedio de calentamiento de 100°C cada 2 min en cada rampa. Se mantiene la temperatura

por una hora dejandose enfriar a temperatura ambiente.

Figura 26. Muestra después de proceso de secado a 300°C y muestra después de proceso de calcinacion
a 800°C, (Imagen propia).



Dopado [x]=0.004 BiosNaosTiOs: Pr

Bios - [X] Naos Ti Oz: Pr 0.004
0.5-0.004=0.496

!

Bio.a96 Naos Ti O3

Tabla 13. Pesos moleculares.
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Compuesto Peso Atomico Peso molecular
Bi 0.496 208.98 103.6540 g/mol
Na 0.5 22.989 11.4945 g/mol
Ti 1 47.90 47.9 g/mol
@) 3 15.99 47.997 g/mol
Pr 0.004 140.907 0.5636 g/mol

Peso molecular total 211.6091 g/gmol o

uma.
Recuperados de Tabla periddica de los elementos.
*0.96 g\ [ *097gT 1 mol )
5ml ( ) = 0.0164mol de Ti en 5ml
ml g % 284.22 -2
m mol

5* densidad*pureza*conversion de gr/mol

A cada 5gr del compuesto, se le asignan 0.0164 mol de Ti.



Tabla 14. Pesos a medir del compuesto X=0.004
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Precursores Peso del Peso Parte Total
compuesto molecular  estequiométrica

Bi (485.07) (0.496) (0.0164) = 3.9457

Na (84.9999) (0.5) (0.0164) = 0.6969

Pr (435.02) (0.004) (0.0164) = 0.0285

Nota. Creacion propia.



SOLUCION 0.004 | —

Preparacion de dopado Pr x=0.004

En un vaso de precipitado, se Pesar 14.500gr de Acido Citrico
vierte 30 ml de Alcohol Etilico = monoh.idrat%do CeHsOH,0
Absoluto.

]

El vaso de precipitado donde se encuentra el Alcohol Etilico Absoluto, se
coloca en una placa calefactora a 120°C con 1 rpm.

i

Se vierte en el vaso de precipitado 5ml de Tiy los 14.500gr de Acido
Citrico monohidratado C¢HsO7-H20 a 100°C y 60 Stirling con un agitador

magnético.

v

Se pesa el Pr (0.0285gr) y se coloca en un vaso de precipitado con 30 ml de

etilenglicol y los 3.9457gr de Bismuto (Bi). Se colocan en una placa calefactora

a temperatura baja.

|

En un vaso de precipitado se
vierten 10ml de agua destilada
con 0.6969gr de Nitrato de
sodio NaNO3.

_

Se pesa el Nitrato de sodio NaNO3
(0.6969qr).

5 Enunvaso precipitado, se colocan 10ml de agua destilada y se agregan los

(0.6969¢r) de Nitrato de sodio NaNO3, se coloca en la placa calefactora con
un agitador magnético.

—

En el vaso donde se encentra el Ti se vierte el vaso con agua destilada y
Nitrato de sodio NaNO3, y después el Bi con el Pr.

]

Proceso de secado.

—

La muestra (después de 24hrs) debe de tener un color marrén con una
consistencia acaramelada porosa por el hervor del compuesto.

]

Calcinacion.

———

Se coloca la muestra en una mufla a 300°C durante 1 hora hasta que quede
negra, y que se desintegre facil con una espétula.

]

S ——

Se coloco la muestra en una mufla a 800°C con rampas durante una hora.
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Observaciones de la calcinacién X=0.004:

El tratamiento térmico se midié desde la temperatura ambiente hasta 800°C obteniendo un

promedio de calentamiento de 100°C cada 2 min en cada rampa.

A diferencia de las anteriores calcinaciones, esta muestra, al llegar a los 788°C se le subio
5°C dejandola estable durante 3 minutos para subir la rampa hasta los 800. Anuado a ello,

se mantiene la temperatura por una hora dejandose enfriar a temperatura ambiente.

WARNING: Breathing smoke and fumes .is
dangerous to your health. When firing material
containing lead and/or other toxic matter, avoid
breathing fumes. ’
When firing objects to be used with
food and drink use only supplies tested and
labeled "safe" for such purposes.
WARNING
DANGEROUS VOLTAGE
DO NOT TOUCH HEATING
ELEMENTS WITH ANYTHING

D0 NOT EXC
KE
DO NOT PLA

WATLOW  £Z-ZONE ™

Figura 27. Tratamiento térmico para muestra x=0.004, (Imagen propia).



Dopado [X]=0.006 BiosNaosTiOs: Pr

Bios - [X] Naos Ti Os: Pr 0.006
0.5-0.006=0.494

!

Bio.a96 Naos Ti O3

Tabla 15. Pesos moleculares.
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Compuesto Peso Atomico Peso molecular
Bi 0.494 208.98 103.2361 g/mol
Na 0.5 22.989 11.4945 g/mol
Ti 1 47.90 47.9 g/mol
@) 3 15.99 47.997 g/mol
Pr 0.006 140.907 0.8454 g/mol

Peso molecular total 211.473 g/gmol o

uma.
Nota. Recuperados de Tabla periddica de los elementos.
*0.96 g\ [ *097gT 1 mol )
5ml ( ) = 0.0164mol de Ti en 5ml
ml g x284.22-9_
m mol

5* densidad*pureza*conversion de gr/mol

A cada 5gr del compuesto, se le asignan 0.0164 mol de Ti.
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Tabla 16. Pesos a medir del compuesto X=0.006.

Precursores Peso del Peso Parte Total
compuesto molecular  estequiométrica

Bi (485.07) (0.494) (0.0164) = 3.9298

Na (84.9999) (0.5) (0.0164) = 0.6969

Pr (435.02) (0.006) (0.0164) = 0.0428

Nota. Creacion propia.



SOLUCION 0.006

Preparacion de dopado Pr x=0.006

En un vaso de precipitado, se vierte Pesar 14.500gr de Acido Citrico
30 ml de Alcohol Etilico Absoluto. '~ monohidratado CsHgO7Hz0.

]

v

El vaso de precipitado donde se encuentra el Alcohol Etilico Absoluto, se
coloca en una placa calefactora a 120°C con 1 rpm.

|

Se vierte en el vaso de precipitado 5ml de Tiy los 14.500gr de Acido Citrico
monohidratado C¢HgO7-H20 a 100°C y 60 Stirling con un agitador

magnético.

Se pesa el Pr (0.0428gr) y se coloca en un vaso de precipitado con 30 ml de
etilenglicol y los 3.9298gr de Bismuto (Bi). Se colocan en una placa
calefactora a temperatura baja.

En un vaso de precipitado se
— vierten 10ml de agua destilada
con 0.6969gr de Nitrato de
sodio NaNO3.

|

Se pesa el Nitrato de sodio NaNO3
(0.6969qr).

En un vaso precipitado, se colocan 10ml de agua destilada y se agregan los
(0.6969¢r) de Nitrato de sodio NaNO3, se coloca en la placa calefactora
con un agitador magnético.

Proceso de secado.

En el vaso donde se encentra el Ti se vierte el vaso con agua destilada y
Nitrato de sodio NaNO3, y después el Bi con el Pr.

|

Se coloca la muestra en una mufla a 300°C durante 1 hora hasta que quede

—

negra, y que se desintegre facil con una espétula.
Calcinacion. J
-

Se coloco la muestra en una mufla a 800°C con rampas durante una hora.
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Observaciones de la calcinacién X=0.006:

El tratamiento térmico se midié desde la temperatura ambiente hasta 800°C obteniendo un

promedio de calentamiento de 100°C cada 2 min en cada rampa.

A diferencia de las anteriores calcinaciones, esta muestra, al llegar a los 788°C se le subio
5°C dejandola estable durante 3 minutos para subir la rampa hasta los 800. Anuado a ello,

se mantiene la temperatura por una hora dejandose enfriar a temperatura ambiente.

WARNING
DANGEROUS VOLTAGE

DO NOT TOUCH HEATING
ELEMENTS WITH ANYTHING

DANGER
DO NOT EXCEED 2250° F OR CONE 6 H
KEEP 18" FROM WALL ‘
DO NOT PLACE UNDER ANY 0BS

Figura 28. Tratamiento térmico de la muestra X=0.006 hasta los 800°C, (Imagen propia).



Dopado [x]=0.008 BiosNaosTiOs: Pr

Bios - [X] Naos Ti Os: Pr 0.008
0.5-0.008=0.492

!

Bio.492 Naos Ti O3

Tabla 17. Pesos moleculares
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Compuesto Peso Atomico Peso molecular
Bi 0.492 208.98 102.8181 g/mol
Na 0.5 22.989 11.4945 g/mol
Ti 1 47.90 47.9 g/mol
@) 3 15.99 47.997 g/mol
Pr 0.008 140.907 1.1272 g/mol

Peso molecular total 211.3368 g/gmol o

uma.
Recuperados de Tabla periddica de los elementos.
*0.96 g\ [ *097gT 1 mol )
5ml ( ) = 0.0164mol de Ti en 5ml
ml g % 284.22 -2
m mol

5* densidad*pureza*conversion de gr/mol

A cada 5gr del compuesto, se le asignan 0.0164 mol de Ti.
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Tabla 18. Pesos a medir del compuesto X=0.008

Precursores Peso del Peso Parte Total
compuesto molecular  estequiométrica

Bi (485.07) (0.492) (0.0164) = 3.9139

Na (84.9999) (0.5) (0.0164) = 0.6969

Pr (435.02) (0.008) (0.0164) = 0.0570

Nota. Creacion propia.



SOLUCION 0.008

Preparacion de dopado Pr x=0.008

En un vaso de precipitado, se vierte —»  Pesar 14.500gr de Acido Citrico
30 ml de Alcohol Etilico Absoluto. monohidratado CsHsO:-H,0.

|

El vaso de precipitado donde se encuentra el Alcohol Etilico Absoluto, se

—
coloca en una placa calefactora a 120°C con 1 rpm.
—> _ Se vierte en el vaso de precipitado 5ml de Tiy los 14.500gr de Acido Citrico
monohidratado C¢HgO7-H20 a 100°C y 60 Stirling con un agitador magnético.
> Se pesa el Pr (0.0570gr) y se coloca en un vaso de precipitado con 30 ml de
etilenglicol y los 3.9139¢gr de Bismuto (Bi). Se colocan en una placa
calefactora a temperatura baja.
— Se pesa el Nitrato de sodio NaNO3 En un vaso de precipitado se
(0.6969gr). vierten 10ml de agua destilada
con 0.6969gr de Nitrato de
sodio NaNO3.
L  Enunvaso precipitado, se colocan 10ml de agua destilada y se agregan los

(0.6969¢r) de Nitrato de sodio NaNO3, se coloca en la placa calefactora con un

agitador magnético.

_

Proceso de secado.

e Enel vaso donde se encentra el Ti se vierte el vaso con agua destilada y Nitrato

de sodio NaNO3, y después el Bi con el Pr.

|

—  Se coloca la muestra en una mufla a 300°C durante 1 hora hasta que quede

negra, y que se desintegre facil con una espétula.
Calcinacion. J
—

Se coloc6 la muestra en una mufla a 800°C con rampas durante una hora.
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Observaciones de la calcinacién X=0.008:

El tratamiento térmico se midié desde la temperatura ambiente hasta 800°C obteniendo un

promedio de calentamiento de 100°C cada 2 min en cada rampa.

A diferencia de las anteriores calcinaciones, esta muestra, al llegar a los 788°C se le subio
5°C dejandola estable durante 3 minutos para subir la rampa hasta los 800. Anuado a ello,

se mantiene la temperatura por una hora dejandose enfriar a temperatura ambiente.

Figura 29. Tratamiento térmico de la muestra X=0.008 hasta los 800°C, (Imagen propia).
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Capitulo IV

Resultados

Andlisis Estructural:

Para poder analizar las estructuras (CIF) en su fase cubica y romboédrica, en el capitulo
IV, Factor de tolerancia de Goldschmidt se menciona que el bismuto y el sodio se presentan
en la misma proporcion molar, podemos considerar que se forma la misma cantidad de celdas
unitarias con uno u otro, por lo tanto, el factor puede promediarse con lo que se obtiene t=
0.91995, lo que corresponde a una estructura cubica de acuerdo a la tabla 4, sin embargo, la
literatura establece que la estructura que predomina experimentalmente es la romboédrica

tal como se refleja en la base de datos cristalografica. (Jones & Thomas, 2002).

——Blanco
——0.002 :Pr
——0.004 : Pr

BNT dopado con Praseodimio — 0.006:Pr
Indexacion cubica ——0.008 : Pr
| | Indices de Miller|
s = = ) 8 g § § ¢@&
=2 ) = =) ) = =2 e e
i JL [ A
| Jk U S |

u.a.

I—) JL A A N
A J A
| | | | | | l | |
20 30 40 50 60 70 80

20°

Figura 30. Difractogramas de las muestras en polvo sintetizadas con indexacion cibica: BNT dopado
con praseodimio, x=0.00, 0.002, 0.004, 0.006, 0.008.
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La figura 30 muestra los difractogramas de las composiciones de BNT dopado con
praseodimio con X= 0.00, 0.002, 0.004, 0.006 y 0.008 en peso mol, las reflexiones se
corresponden con los indices de Miller de la fase cubica del BNT Pm-3m (Jones & Thomas,
2002), lo que indica que se formd la fase perovskita pura en X=0.002, sin embargo, se
observa la presencia de fase secundaria en X=0.00 y en menor proporcién en X=0.004, 0.006

y 0.008.

BNT Blanco Calculado
Indexcién romboédrica Experimental
| Reflexiones
o
o }
o~ o © o < — o w0 =1 - <t
- - - O o — N o o™ o o L]
o — - ™ o o~ © - o™~ 1—‘(") —
| |
\ h l
\
| | | !I | ‘\
[ - | (- I A
L b.‘:lwm,._m-.‘.,_)r-" W Nl e hed ) ‘Q_é‘w‘u I, | 'n-L“_g_;m,_,_...dJl‘L.umn..-u _qf;k‘x-,,_
| | | | |1 | | I 11 1
20 30 40 50 60 70 80
20°

Figura 31. Difractograma experimental y modelado de la estructura tipo BNT dopada con 0.004 %mol
praseodimio.

En la figura 31, se observa la formacion de una fase secundaria en 20 = 30°, la cual se
encontro que corresponde a NasBissTisO1s, esta fase secundaria se produce debido a que la
calcinacién se lleva a cabo a 800°C, mientras que la temperatura de evaporacién del sodio

es de 883°C, aunque parezca una diferencia considerable, en el proceso se pueden producir
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puntos de calor maximo que alcance o superen esta temperatura con lo que se presentaria la

pérdida de estequiometria.

Blanco

0.002 :Pr
0.004 : Pr
0.006 : Pr

BNT dopado con Praseodimio 0,008 - Pr
| Indices de Miller|
©
-
39.8 40.0 40.2 40.4 40.6
20°

Figura 32. Difractogramas de las muestras en polvo sintetizadas reflexion 1 1 1, indexacion cibica.

Como se menciona en el capitulo de factor de tolerancia de Goldsmith, todos estos
cristales pueden dividirse en 32 grupos que son subdivisiones de siete sistemas cristalinos
basicos los cuales son: triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, romboédrico
(trigonal), hexagonal y cubico. De los 32 grupos 21 no poseen centro de simetria y 20 de
estos ultimos son los piezoeléctricos, de modo que, como no existe un centro de simetria, se

establece la presencia de piezoelectricidad (Ocampo, 2017).
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La figura 32, muestra en detalle el indice cubico 1 1 1c (de aqui en adelante ¢ corresponde
acubico y r a la indexacién romboédrica) cuando X=0.00, se observa un solo pico achatado,
lo que es indicio de que la perovskita tiende a la simetria cibica, conforme el dopaje aumenta
se observa la presencia de una segunda reflexion, lo que indica que la simetria del perovskita

tiende al lado romboédrico.

Blanco
0.002 :Pr
0.004 : Pr
S 0.006 : Pr
BNT dopado con Praseodimio 0,008 - Pr
| Indices de Mlller!

(002)

u.a.

46.0 46.5 47.0 47.5
2"

Figura 33. indice de Miller 002, indexacion cubica.

La figura 33, muestra el indice 002c, se observa que la altura media del pico en X=0.00
es la més baja y aumenta conforme aumenta el dopaje, lo que indica que la cristalinidad
aumenta en este sentido, asimismo se observa que la altura maxima de los picos se recorre

hacia los angulos altos, lo que indica que los parametros de red disminuyen en este sentido.
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Blanco

0.002 :Pr
0.004 : Pr
BNT dopado con Praseodimio e iE
| Indices de Milller|
©
-]
o575 58.0 58.5 59.0

20°

Figura 34. indice de Miller 1 1 2, indexacion clbica.

La figura 34, muestra el indice 1 1 2c, salvo en X=0.002, los picos siguen la tendencia

mencionada anteriormente y adicionalmente el desdoble de picos es evidente y muy marcada

en X=0.006.
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Blanco

0.002 :Pr
0.004 : Pr
0.006 : Pr

BNT dopado con Praseodimio 0.008 : Pr
| Indices de Mlller:

\
/

u.a.

68.0 68.5 69.0
20°

67.5

Figura 35. indice de Miller 0 2 2, indexacion clbica.

La figura 35, muestra que el desdoble de los picos estd mas definido en X=0.004 y X=
0.006, respecto a las demas composiciones, lo que indica una transicién de simetrias en la

perovskita. Se observa una simetria comun para X=0.00 y 0.002, otra en X=0.004 y 0.006 y

una tercera en X= 0.008.
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Blanco
0.002 :Pr
0.004 : Pr
0.006 : Pr
0.008 : Pr
Indices de Miller’

BNT dopado con Praseodimio

(013)

u.a.
1

! I N I ! I
77.0 775 78.0 78.5
20°

Figura 36. indice de Miller 0 1 3, indexacion clbica.

En la figura 36, el desdoble definido para el indice 0 1 3c en X=0.004, es evidencia de la

transicion en las simetrias lo que indica una posible frontera polimorfica.



BNT Blanco —— Calculado
Indexcién romboédrica Experimental
.| Reflexiones
o \
>
o~ L ® o~ < -~ o w o - <
- - - O o~ - o o o~ o~ oo (4]
| t‘ |
| ] |
1 ] \ ‘
1 ‘
¥ :I ‘
SRR L L. ‘e.uﬁ,__"_&_: PN J Nt o Voot Nl ey s ‘u-_.;.“e.m\___n.z' "\‘“‘
| 1 11 | 11 1 ] 1 11 ]
20 30 40 50 60 70 80

20°

Figura 37. Andlisis estructural del polvo de BNT, indexacién romboédrica.
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La figura 37, muestra el difractograma para X=0.00 del BNT sin dopaje, la linea roja

corresponde a los datos experimentales, mientras que la linea negra corresponde al modelo

estructural del BNT romboédrico. Los indices romboédricos correspondientes al grupo

espacial R3cH (Jones & Thomas, 2002) que se utilizé para construir el modelo estructural.

Se observa la presencia de fase secundaria con altura maxima en la reflexion alrededor de

los 30°, esta fase secundaria se forma debido a la pérdida de bismuto y por ende a la pérdida

de la estequiometria. No se ha definido a que compuesto corresponde esta fase secundaria.

Los datos experimentales del pico 110c muestran el doble de la altura media del pico del

modelo teorico, lo que es indicio de un material texturizado en este plano.
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BNT : Blanco ) - Calculado |

Indexacion romboédrica Experimental

| 1 Reflexiones

©
50 (o] o™~
o o
o o™
, . . | ‘ ‘ i : . |
39.0 39.5 40.0 40.5 41.0

20°

Figura 38. indices de Miller 006r y 202r, para la muestra BNT: Pr, X= 0.002, indexacion romboédrica.

La figura 38, muestra en detalle los picos correspondientes 006r y 202r, se observa que

ambos picos se relacionan en uno, posiblemente a un tamafio pequefio de particula. Denota

el pico en 39.5 lo que indica una transicion de simetrias en la perovskita.
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BNT : Blanco
Indexacion romboédrica
— Calculado
Experimental
| Reflexiones
©
=
<
(aV]
o
1
45.0 45.5 46.0 46.5 47.0 47.5 48.0

20°

Figura 39. indice de Miller 0 2 4, para la muestra BNT: Pr X= 0.002, indexacion romboédrica.

En la figura 39, se observa el pico simple 024r y un pico adicional perteneciente a la fase

secundaria.
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Reflexiones
7\
BNT : 0.002 Pr //M‘\\
Indexacién romboédrica [/ \
i —— Calculado
\\\ —— Experimental
W | Reflexiones
\\\
\i\
; i
o] |
E 1
&
\t\
1
<+ o \\\
nG \
\‘\\4
\x@w
AVAS
57.0 57.5 58.0 58.5 59.0
28°

Figura 40.Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X=0.002, correspondiente a los indices
romboédricos (018), (214) y (300) para obtener parametros estructurales.

>(\ —— Caloulado
BNT : 0.002 Pr LAY Experimental
Indexacién romboédrica ;"' VoA | Reflexiones

: /’%
= /
J/
F/ !"
i 7 / ‘[‘\[\)' i B E
S V#Z\,AU?;,_HV - ‘
[
67.0 67.5 88.0 68.5 69.0
20°

Figura 41. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X=0.002, correspondiente a los indices
romboédricos (208) y (220) para obtener parametros estructurales.
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—— Calculado
BNT : 0.002 Pr —— Experimental
Indexacion romboédrica q | Reflexiones
/

76.0 76.5 77.0 775 78.0 78.5
26°

79.0

Figura 42. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X=0.002, correspondiente a los indices
romboédricos (128) y (134) para obtener parametros estructurales.

BNT : 0.004 Pr Calculad
Indexacidn Romboédrica @ CUAa °
—— Experimental
| Reflexiones
g
3
o @ N Jt - o o =W <
-~ - - o o o [=] o ™ o - ©
o - o [=] o= © ™ -

20 30 40 50 60 0 80

20°

Figura 43. Analisis estructural para la muestra BNT: Pr X= 0.004, indexacion romboédrica en (110).



BNT : 0.004 Pr - EEHCU[adOt |
Indexacion romboédrica Xpermental
| Reflexiones

u.a.

39.0 39.5 40.0 40.5 41.0
20°

Figura 44. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X= 0.004, correspondiente a los indices
romboédricos (006) y (202) para obtener parametros estructurales.

BNT : 0.004 Pr
Indexacion romboédrica
—— Calculado
| Experimental
| Reflexiones
<
=1
<
N
o y
|
1
450 455 46.0 46.5 47.0 47.5 48.0

20°
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Figura 45. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X= 0.004, correspondiente al indice romboédrico

(024) para obtener parametros estructurales.
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BNT : 0.004 Pr
Indexacién romboédrica
—— Calculado
Experimental
| Reflexiones

u.a.

' 1 ! I ! I ! I
57.0 57.5 58.0 58.5 59.0

29°

Figura 46.Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X= 0.004, correspondiente a los indices
romboédricos (018), (214) y (300) para obtener parametros estructurales.

—— Calculado

BNT : 0.004 Pr A,‘A Experimental
] Indexacion rombogdrica \ | Reflexiones
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67.0 67.5 68.0 68.5 69.0
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Figura 47. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X= 0.004, correspondiente a los indices
romboédricos (208) y (220) para obtener parametros estructurales.
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Calculado
BNT : O.-004 Pr _ Experimental
Indexacion romboédrica | Reflexiones
©
>
@ -
76.0 76.5 77.0 77.5 78.0 78.5 79.0
20°

Figura 48. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X=0.004, correspondiente a los indices
romboédricos (128) y (134) para obtener parametros estructurales.

BNT : 0.006 Pr

Indexacién romboédrica Calcu!ado
—— Experimental
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o
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20°

Figura 49. Analisis estructural para la muestra BNT: Pr X= 0.006, indexacion romboédrica en (110).
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BNT : 0.006 Pr
Indexacién romboédrica
Calculado
Experimental
| Reflexiones
o
3
(=] o™
o o
o N
39.0 395 40.0 40.5 41.0

20°

Figura 50. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X=0.006, correspondiente a los indices
romboédricos (006) y (202) para obtener parametros estructurales.

BNT : 0.006 Pr
Indexaciéon romboédrica
Calculado
Experimental
| Reflexiones
L
=
<t
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o
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45.0 45.5 46.0 46.5 47.0 47.5 48.0

20°

Figura 51. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X= 0.006, correspondiente al indice romboédrico
(024) para obtener parametros estructurales.
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BNT : 0.006 Pr
Indexacion romboédrica

—— Calculado
—— Experimental
| Reflexiones

u.a.

57.0 57.5 58.0 58.5 59.0

Figura 52. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X= 0.006, correspondiente a los indices
romboédricos (015), (214) y (300) para obtener parametros estructurales.

—— Calculado
BNT : 0.006 Pr —— Experimental
Indexacion romboédrica | Reflexiones

u.a.

67.0 67.5 68.0 68.5 69.0
20°

Figura 53. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X= 0.006, correspondiente a los indices
romboédricos (208) y (220) para obtener parametros estructurales.
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Figura 54. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X= 0.006, correspondiente a los indices
romboédricos (128) y (134) para obtener parametros estructurales.
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Figura 55. Analisis estructural para la muestra BNT: Pr X= 0.008, indexacion romboédrica en (110).
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BNT : 0.008 Pr
Indexacién romboédrica

—— Caleulado
—— Experimental
| Reflexiones

u.a.

39.0 395 40.0 40.5 41.0
20°

Figura 56. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X=0.008, correspondiente a los indices
romboédricos (006) y (202) para obtener parametros estructurales.

BNT : 0.008 Pr f —— Calculado
Indexacién romboédrica Experimental
/ | Reflexiones

u.a.

T T T T T T T T T T 1
45.0 45.5 46.0 46.5 47.0 47.5 48.0

29°

Figura 57. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X= 0.008, correspondiente al indice romboédrico
(024) para obtener pardmetros estructurales.
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Figura 58. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X= 0.008

correspondiente a los indices

romboédricos (018), (214) y (300) para obtener parametros estructurales.

BNT : 0.008 Pr
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Figura 59. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X=0.008, correspondiente a los indices
romboédricos (208) y (220) para obtener parametros estructurales.
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— Calculado
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Figura 60. Modelado del pico para la muestra BNT: Pr X=0.008, correspondiente a los indices
romboeédricos (128) y (134) para obtener pardmetros estructurales.
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Capitulo V

Observaciones y discusion

Factor de tolerancia de Goldschmidt (t)/Sustitucion.
La estructura perovskita es estable si el factor de tolerancia esta en el rango de 0.8 a 1.06.
En el caso del titanato de bismuto sodio, BNT, presenta una distancia rBi-O = 2.51 A) y la

otra mitad por Na+ (rNa-O = 2.72 A), el octaedro TiO6 esta formado por Ti4+ (rTi-O = 201

A).

_ TatTo -z
= Foatre) Ecuacion 2
Sustitucion:
- V2(2.51)
BiTiO > = 0.8830
2(2.01)
NaTiO —» Y2273 _ ggc4q
2(2.01)
BaTiO y V2600 _ 445
2(2.01)
. V2(2.47)
CaTioO > = 0.8689
2(2.01)

Con base en que el bismuto y el sodio se presentan en la misma proporcion molar,
podemos considerar que se forma la misma cantidad de celdas unitarias con uno u otro, por
lo tanto, el factor puede promediarse con lo que se obtiene t= 0.91995, lo que corresponde a
una estructura cubica de acuerdo a la tabla 4, sin embargo, la literatura establece que la
estructura que predomina experimentalmente es la romboédrica (Jones & Thomas, 2002),

esto se debe a que los octaedros de la perovskita formada con bismuto, presentan diferentes



88

grados de inclinacion dependiendo de factores ajenos al geométrico, como puede ser la
microtensién, microdeformacion e inclusive la heterogeneidad en la distribucion espacial de
las fases (Simons, Daniels, Wook, Dittmer, & Studer, 2011). La figura 30 muestra la

perspectiva poliédrica de la perovskita donde se observan los octaedros en azul.

Figura 61. Perspectiva poliédrica de Perovskita (VESTA, 2021).
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Difractogramas obtenidos.

Muestras: BiosxNa0.5TiOz: Pr

X=0.00, 0.002, 0.004, 0.006, 0.008.

Tabla 19. Datos generales de los difractogramas.

Difractometro Brucker D8
Detector Linx Eye
L Universidad Autonoma Metropolitana,
Ubicacion _
Unidad Iztapalapa
Encargado Dr. Federico Gonzaélez

Intervalo de anélisis

18-80°2 6

Programa de refinamiento

MAUD, Materials Analysis Using
Diffraction, version 2.99, Lucca Luteroni
(MAUD, 2021).

Base de datos tarjeta CIF

Open Data Base crystallography (Base,
2021).

Nota. Creaci6n propia
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Capitulo VI

Conclusiones

El estudio muestra una fraccion de lo extenso que es el estudio estructural de las
perovskitas y deja de manifiesto que no se limita a un tipo de material, como se ha manejado
en los medios de divulgacion cuando hablan de las perovskitas organicas con aplicaciones

en los paneles fotovoltaicos (Guerrero, 2018).

El factor de tolerancia de Goldschmidt es util para conocer la estabilidad de la perovskita,
sin embargo, habria que extender el intervalo indicado, debido a que, para predecir la
estructura romboédrica de este material, se debe tomar en consideracion las condiciones

experimentales y microestructurales que se mencionan.

Segun (Jones & Thomas, 2002) en el marco tedrico presentado (capitulo Il y V) respecto
al factor de tolerancia de Goldsmith, las lineas corresponden al modelo estructural del BNT
romboédrico. Estos indices romboédricos corresponden al grupo espacial R3cH (Jones &
Thomas, 2002), que se utilizd para construir el modelo estructural. Partiendo de ello, el
modelo estructural romboédrico R3cH se ajusta al modelo experimental alrededor del 87%,

el ajuste se puede mejorar si se suma la estructura cristalina de la fase secundaria.

Este material se ha estudiado exhaustivamente en ceramicas, sin embargo, queda por
explorarlo como una alternativa al plomo contenido en las perovskitas organicas, lo que

ayudaria a que la produccion de estas celdas tenga un menor impacto ambiental.
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Anexo |

Evidencia Fotogréfica

Figura 62. Proceso de Quelacion después de haber afiadido el Acido Citrico y Figura 64. Esterificacion
por el Etilenglicol, (Imagen propia).

Figura 63. Polimerizacion obtenida después del tratamiento térmico durante 24hrs, (Imagen propia).



Figura 64. Tratamiento térmico de 4hrs de la muestra, (Imagen propia).

:
i,

Figura 65. Proceso de secado de la muestra, (Imagen propia).
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Figura 66. Proceso de calcinacion, (Imagen propia).

Figura 67. Materiales requeridos para los procesos, (Imagen propia).
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