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RESUMEN

Los materiales ceramicos piezoeléctricos y ferroeléctricos libres de plomo se encuentran
en constante investigacion y desarrollo por sus aplicaciones tecnoldgicas. Las soluciones
solidas base titanato de bismuto sodio (BNT) son candidatas prometedoras para sustituir
los electroceramicos basados en titanato zirconato de plomo (PZT). La solucién solida
(1 —=x)BigsNaysTiO3 — (x)Ba;_,Ca,TiO3 (BNT-xBCT) presenta propiedades
dieléctricas mejoradas en los alrededores de su frontera morfotropica (MPB); sin
embargo, aun no se ha investigado el efecto del dopaje con algun ion de tierra rara sobre

sus propiedades eléctricas y/o propiedades Opticas.

En este trabajo, se formuld y estudio una serie de sistemas cerdmicos libres de plomo
de BNT-6BCT dopado con iones de Pr3*, dando como resultado la solucién sélida
0.94(Bigs_xNay5)TiO3 — 0.06(BayoCag,)TiOs: xPr3*t (BNBCT6:xPr) con x=0, 0.1, 0.3,
0.5 and 0.7% mol. Las ceramicas se obtuvieron por el método de sintesis de Pechini a
una temperatura 800°C y sinterizacion de 1,100°C. Se investigé la influencia que tiene el
Pr3* sobre la estructura y microestructura, asi como sobre las propiedades eléctricas y

Opticas en la solucién solida BNBCT6:xPr.

Se eligieron pardmetros de sinterizacion Optimos para obtener microestructuras
ceramicas densas. La difraccion de rayos X confirmd la presencia de una estructura tipo
perovskita en todos los polvos sintetizados y muestras sinterizadas. A medida que
aumento6 el contenido de Pr3*, se observa una reduccion notoria en el tamario de grano.
Las ceramicas BNBCT6:xPr muestran una transicion de fase de la fase ferroeléctrica
inducido por el campo a una fase relaxora a ~110 °C y un maximo local alrededor de 250
°C. La permitividad dieléctrica se reduce a medida que aumenta el dopaje de Pr3*. Para
x=0.5 mol% se obtuvieron valores piezoeléctricos maximos (dzz, —ds1, k, Y Pnax)
mientras que para x=0.7 mol% las caracteristicas ferroeléctricas (P, y Ec) se mejoraron.
Las conductividades al interior del grano extraidas de los espectros de impedancia para
BNBCT6:xPr son bajas, coherente con la caracteristica de aislamiento del BNT. La
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incorporacién de iones de Pr3*t a las ceramicas le confiere propiedades Opticas
presentando una fotoluminiscencia color roja de 610 nm con excitacion de 451 nm para
x=0.5% mol. Los resultados de esta investigacion demuestran que la solucion solida
BNBCTG6:xPr libre de plomo puede facilitar el desarrollo de materiales luminiscentes u
optoelectronicos.
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ABSTRACT

Lead-free piezoelectric and ferroelectric ceramic materials are in constant research and
development due to their technological applications. Solid solutions based on sodium
bismuth titanate (BNT) are promising candidates to replace electroceramics based on
lead zirconate titanate (PZT). The solid solution of (1 —x)BiysNagsTiO5z—
(x)Ba,_,Ca,TiO; (BNT-xBCT) exhibits improved dielectric properties around their
morphotropic border (MPB); however, the effect of doping with some rare earth ion on its
electrical and/or optical properties has not yet been investigated.

In this work, a series of lead-free ceramic systems of BNT-6BCT doped with Pr3* ions
were formulated and studied, creating the solid solution of 0.94(Biys_,Nays)TiO; —
0.06(BayoCay1)TiO5: xPr3t (BNBCT6:xPr) with x=0, 0.1, 0.3, 0.5 and 0.7 mol%.
Ceramics were obtained by the Pechini synthesis method at 800°C and sintered at
1100°C. The influence of Pr3* on the structure and microstructure, as well as on the

electrical and optical properties of the solid solution BNBCT6:xPr was investigated.

Optimal sintering parameters were chosen to obtain dense ceramic microstructures. X-
ray diffraction confirmed the presence of a perovskite-like structure in all synthesized
powders and sintered samples. As the Pr3* content increased, a noticeable reduction in
grain size was observed. BNBCT6:xPr ceramics show a phase transition from the field-
induced ferroelectric to the relaxor phase at ~110 °C and a local maximum around 250
°C. Dielectric permittivity decreases as the doping of Pr3* increases. For x=0.5 mol%
maximum piezoelectric values of d33, —d3;, k, and P4, Were obtained, while for x=0.7
mol% ferroelectric characteristics P, and Ec were improved. Bulk conductivities extracted
from the impedance spectra for BNBCT6:xPr are low, consistent with the insulating
characteristic of BNT. Incorporation of Pr3* ions to ceramics confers optical properties
presenting a red photoluminescence of 610 nm with excitation of 451 nm for x=0.5 mol%.
Results of this research demonstrate that the lead-free BNBCT6:xPr solid solution could

help the development of luminescent or optoelectronic materials.
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INTRODUCCION

Los ceramicos piezoeléctricos y ferroeléctricos, han sido materiales fundamentales para
el desarrollo de los dispositivos electronicos, ya que cuentan con gran capacidad para la
conversion de esfuerzos mecénicos en energia eléctrica [1, 2]. En este aspecto, los
electroceramicos basados en titanato zirconato de plomo (PZT), formulados cerca de la
frontera morfotrépica (MPB), han resultado ser materiales ampliamente usados debido
su excelente desempefio eléctrico [3, 4]. Sin embargo, estos cerdmicos presentan el gran
inconveniente de ser producidos con plomo, el cual es un elemento toxico para la salud
humana y el medio ambiente; por lo que se ha legislado al respecto restringiendo el uso
de este elemento en dispositivos electrénicos [5]. Por lo tanto; las investigaciones
actuales se dirigen a aumentar el nUmero de propiedades que presenta un material e
integrar respuestas mecanicas, opticas y eléctricas, ademas de que sean amigables con
el medio ambiente [6]. Dentro de los sistemas ceramicos libres de plomo podemos
encontrar a los materiales basados en bismuto como son las soluciones soélidas base
Biy<Na,sTiO5; (BNT); las cuales son candidatos prometedores para diversos propositos
piezo-ferroeléctricos ademéas de mostrar una interesante relacién entre la estructura,

composicién y su respuesta eléctrica final [7, 8, 9, 10].

La solucién solida de BNT posee fases polimorficas ferroeléctricas coexistentes. En esta
region se incrementan las propiedades eléctricas del material debido a una redireccion
favorable del vector de polarizacion espontaneo [11] y con la aplicacion de un campo
eléctrico externo (polarizacién). En particular, la solucion soélida (1 — x)BigsNaysTiO5 —
xBaTiO; (BNT-xBT) ha tenido especial interés debido a que en la region morfotrépica
(MPB) se reporta la existencia de fases romboédrica (R3c) y tetragonal (P4bm) para
x=0.06-0.07 [12, 13, 14, 15]. Los cationes Ba?* promueven la inclinacién del octaedro de
oxigeno afectando el entorno local de los cationes restantes del sitio A debido a la
distorsion del octaedro o por cambios en los desplazamientos polares del titanio en el
sitio B [16]. Se ha reportado para composiciones de x=0.06 que los ceramicos exhiben
optimas propiedades piezoeléctricas [12] en los coeficientes d;5 y de acoplamiento [17],
enorme tension [18] y ciclo P-E definido. Ademas, la aplicacion de un campo eléctrico
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intenso mejora Unicamente la simetria R3c [16]. Especialmente para los ceramicos
(1 —x)BiysNaysTiO3 — xBay,Cay3;TiO; (BNT-xBCT), la MPB se encuentra entre 0.09 <

x < 0.12 en donde estan presentes las caracteristicas intrinsecas y extrinsecas [19].

Las soluciones sdlidas libres de plomo dopadas con metales de tierras raras son
frecuentemente usadas para mejorar las propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas de
materiales y como un importante ion activador que produce caracteristicas luminiscentes
mejoradas [20, 21, 22]. Se consideran tres factores fisicoquimicos para seleccionar la
especie trivalente catidnica adecuada: (i) la estabilidad de la fase perovskita, (ii) el radio
ionico, y (iii) la temperatura de Curie-Weiss [23]. Entre los diferentes lantanidos de las
tierras raras trivalentes, el praseodimio (Pr3*) satisface los tres criterios mencionados
[24]. En las ceramicas basadas en BNT, dopar el cation del sitio A con una tierra rara
trivalente facilita la formacion de vacantes en el sitio A, por lo que se mejora la

polarizacion local [25, 26] beneficiando la actividad piezoeléctrica en el material [27, 28].

La volatilizacion del Bi,0; y el Na,0 en cerdmicas basadas en BNT, a menudo es
inevitable en las rutas de proceso de estado sélido, debido a las elevadas temperaturas
en los procesos de calcinacion y densificacion [29, 30]. Para minimizar la pérdida
potencial de los compuestos volatiles, generalmente se usa una cantidad en exceso del
polvo de sintesis para cubrir la cerdmica verde (o compactado fresco) durante el proceso
de sinterizacion. Como alternativa, recientemente se ha utilizado el método Pechini para
obtener ceramicas a base de BNT a menor temperatura, lo que reduce el riesgo de

cambios en la composicion presentando excelente estequiometria quimica [15, 31].

Actualmente, se sabe que las ceramicas BNT destacan por su elevada polarizacién, pero
su gran histéresis y baja fuerza de ruptura provocan una baja densidad de
almacenamiento de energia y una gran pérdida de energia. Con la incorporaciéon de
diferentes materiales tipo perovskita libres de plomo, tales como SrZr0O;, NaNbO; y
BaTiO; (BT), es posible estabilizar la estructura de fase, disminuir la histéresis, mejorar
la fuerza de ruptura de las ceramicas ferroeléctricas y reducir la temperatura de transicion

de fase [32, 33, 34]. Lo anterior da como resultado soluciones sélidas basadas en BNT
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para aplicaciones de almacenamiento de energia, estabilidad de alta temperatura contra
temperatura y frecuencia y aplicaciones de actuadores. La incorporacion de Ca?* en los
alrededores de la MPB de las ceramicas BNT-BT da como resultado distorsiones de red,
alteraciones de nano-regiones polares (PNR) y el debilitamiento del comportamiento de
acoplamiento ferroeléctrico, que son caracteristicas ideales para un material ceramico
con propiedades dieléctricas mejoradas [35, 36]. Ademas, el efecto sobre las
propiedades eléctricas de la solucién sélida (1 —x)BiysNagsTiO; — (x)Ba;_,Ca,TiO;
(abreviado como BNT-xBCT) que incorpore un ion de tierra rara aun no ha sido

explorado.

La luminiscencia en materiales ceramicos puede ser activado por un ion de tierras raras,
particularmente, el ion de Pr3* muestra una gran cantidad de lineas espectrales de
emision en las regiones de ultravioleta, visible y cercanas al infrarrojo [37]. Las
diferencias en el comportamiento de la emision se atribuyen al nivel de energia de los
estados fundamental y excitado que estan asociados a diferentes aspectos como los
niveles de energia de las bandas de conduccion y valencia y del estado en que se
encuentre. Ademas, debido a la naturaleza anfotérica del ion de Pr, se mejora la
capacidad de sinterizacion del material [38] y se controla el crecimiento de grano [39,
40].

En este trabajo, las cerdmicas 0.94(Biys_,Nays)TiO5; — 0.06(BagoCag,)TiO3: xPr3*t
(abreviado como BNBCT6:xPr) fueron sintetizadas por el método de Pechini con x=0,
0.1, 0.3, 0.5 and 0.7% mol. Se investigd sisteméaticamente el efecto que tiene el Pr3*
sobre la estructura y microestructura, asi como sobre las propiedades eléctricas y
opticas. El estudio pretende correlacionar la ruta de sintesis con las 6ptimas propiedades
piezoeléctricas, ferroeléctricas y Opticas, las cuales son parametros importantes para

evaluar el desempefio de las ceramicas multifuncionales.
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1.1 Hipétesis.
El sistema ceramico (Biys_,Pr Nags)oos(BayoCap1)o06Ti03 (BNBCT6:XPr) desarrolla

propiedades eléctricas y luminiscentes para aplicaciones multifuncionales.

1.2 Justificacion.

La industria tecnoldgica esta fuertemente ligada a los dispositivos electrénicos vy
demanda constante investigacion y desarrollo de nuevas tecnologias. Las ceramicas con
propiedades eléctricas son un componente fundamental de los dispositivos de Ultima
generacion y estan en constante desarrollo, ya que contribuyen de manera pasiva o
activa en un amplio intervalo de aplicaciones eléctricas o electrénicas, por ejemplo, son
el componente principal de los actuadores multicapa que proporcionan ventajas sobre
los sistemas de solenoide tradicionales en una de las principales areas de desarrollo

como lo es la industria automotriz.

El gran problema se presenta en su produccién, ya que su componente principal es el
plomo (para materiales base titanato circonato de plomo, PZT), lo que acarrea un
problema ambiental que debemos asumir como sociedad. Esta situacion motiva a que
se sumen nuevas lineas de materiales al estudio de los materiales piezo/ferroeléctricos.
Reconociendo que la importancia de estos materiales no solo radica en reducir el uso
del plomo sino también el desafio actual de la industria enfocada en la miniaturizacion,
para mejoras en el rendimiento, el consumo de energia y la fiabilidad de los
componentes, asi como el cumplimiento de las normas ambientales que regulan el uso

del plomo.

Durante este tiempo, las investigaciones han establecido una amplia comprensién acerca
de la estructura y propiedades para diversos materiales de este tipo, reportando en
algunos casos altas prestaciones en sus propiedades eléctricas, sin que ninguno
abarque el intervalo de aplicaciones que tiene el PZT, lo que representa una oportunidad

dentro de la ciencia e ingenieria de materiales.
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En esta investigacion se inicia del conocimiento de materiales estudiados cuya
composicion se basa en el BNT, debido a que, a partir de ésta, se han formulado distintas
composiciones de materiales que han reportado valores elevados en sus parametros
piezoeléctricos, especialmente en soluciones solidas de BNT-xBT. En estas
composiciones se tiene una fase cristalina que puede tener variaciones en su
estequiometria, y estas variaciones tienen como efecto que la simetria también cambie

dentro de la misma estructura y por ende sus propiedades.

Este grado de complejidad en las composiciones tiene implicaciones en el estudio de las
variables de la sintesis (pues existen factores que la alteran facilmente) en la busqueda
de obtener materiales que presenten la estequiometria prevista. EI compuesto formado
por la solucion solida de Titanato de Bismuto sodio y Titanato de Bario (BNT-xBT),
presenta excelentes propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas en composiciones
cercanas a su MPB (x=0.06); es decir 94(BiysNaysTi03) — 6(BaTiO;) (BNBT6). Mas
aun, ya se ha estudiado el sistema 0.94(BiysNag5)0.6(BagoCag;)TiO; (BNBCT6) para
capacitores de alta temperatura y material piezoeléctrico [15] surgiendo ser una promesa
de material util, en el marco de una frontera tecnolégica, la busqueda de aumentar la

eficiencia energética mediante los materiales.

Por otro lado, en los cerdmicos con iones de Pr3*, existe un cambio en la composicion
guimica del material principal indicando que se podria afectar las propiedades Opticas de
un material para posibles aplicaciones tecnoldgicas. En aplicaciones piezoeléctricas y
ferroeléctricas de BNBCT6 dopadas con Pr3* este substituye los iones Bi3* en la
estructura de perovskita debido a la similitud de radios iénicos. El dopaje con Pr3* ofrece
propiedades muy atractivas para aplicaciones luminiscentes de emision roja cuando

recibe luz ultravioleta.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General
Disefiar materiales libres de plomo tipo BNBCT6:xPr y evaluar las caracteristicas

piezoeléctricas, ferroeléctricas y Opticas de las ceramicas.

1.3.2 Objetivos Especificos

e Formular sistemas ceramicos libres de plomo tipo BNBCT6:xPr

e Obtener ceramicas BNBCT6 en fase pura y dopados con Praseodimio mediante
el método Pechini.

e Analizar el efecto que tiene la incorporacion de iones de Pr3* en las propiedades
finales del material.

e Realizar la caracterizacion estructural del ceramico BNBCT6:xPr.

e Calcular los parametros piezoeléctricos y ferroeléctricos del material en funcion
de la temperatura y la frecuencia.

e Analizar propiedades luminiscentes de los ceramicos BNBCT6:xPr.

1.4 Metas.
e Conseguir ceramicos BNBCT6:xPr multifuncionales con propiedades eléctricas y
Opticas.
e Publicar un articulo en revista indexada.

e Colaboracién con distintos Cuerpos Académicos.

Obtener el grado de Doctor en Ciencias.

1.5 Impactos.

1.5.1 Cientifico
Generar una serie de materiales ceramicos BNBCT6 dopados con Pr3* y evaluar sus

propiedades piezoeléctricas, ferroeléctricas y Opticas.
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1.5.2 Tecnoldgico
Promover materiales ceramicos BNBCT6 dopados con Pr3*t como materiales
multifuncionales para aplicaciones eléctricas o electronicas en diversos sectores de la

industria; por ejemplo, en la industria automotriz empleandolos como actuadores.

1.5.3 Medio Ambiental

Los materiales cerdmicos BNBCT6 dopados con Pr3* son piezoeléctricos libres de plomo
lo cual contribuye al desafio actual de la industria en la fabricacion de dispositivos
eléctricos y electronicos que cumplan las normas ambientales de regulacion del uso de

plomo.

1.5.4 Social
El uso de los materiales cerdmicos BNBCT6 dopados con Pr3* mejoraran las
condiciones de vida de los habitantes, en especial la salud, al evitar emplear plomo en la

fabricacion de dispositivos electrénicos.

1.5.5 Economico

La aplicacién de los materiales ceramicos BNBCT6 dopados con Pr3*, en la produccién
de dispositivos electronicos, puede ser amplia ya que al contar con propiedades
multifuncionales que permitan, no solo generar desarrollo tecnoldgico, sino también
econdmico. Por ejemplo, los actuadores de la industria automotriz ocupan un lugar

destacable en las principales economias del planeta.
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2 MARCO TEORICO

2.1 Laestructura perovskita

El disefio de materiales ceramicos requiere la comprension de su estructura cristalina y
el analisis de sus propiedades fisico-quimicas. La estructura tipo perovskita, no centro-
simétrica, es necesaria para la existencia de propiedades ferroeléctrica y piezoeléctricas
[11]. La Figura 1 muestra una estructura perovskita, en donde se observa el equilibrio
entre las fuerzas electrostéticas de largo alcance que favorecen el estado ferroeléctrico
y las repulsiones de corto alcance que benefician la fase cubica (paraeléctrica) [41]. En
su forma ideal, las perovskitas, presentan una estructura cubica de composicién atdmica
ABXj;. El cation A es generalmente un ion metalico divalente, como plomo o bario, con
un numero de coordinacién de 12. El catiobn B es un ion metalico mas pequefio,
tetravalente, generalmente titanio o circonio, mientras que el anion X es un halégeno u
oxigeno. La organizacion de los iones forma un arreglo de empaquetamiento compacto
donde el catién B se encuentra en los sitios octaédricos creados por el anidon X haciendo
que la inclinacion de éstos octaedros distorsione la estructura cubica ideal de la
perovskita hacia otras simetrias provocando un cambio en las propiedades [42, 43].

Figura 1. Esquema de la estructura perovskita [44].
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La estructura perovskita se caracteriza por tener una amplia flexibilidad, lo que permite
sustituir las posiciones A y/o B mediante la introduccion de uno o varios elementos de
distintos tamanos. Este efecto genera distorsiones en el octaedro, o bien la introduccion
de sitios vacantes. La relacion que tenga la estabilidad del sistema, con respecto al
tamafio de las diferentes especies incluidas, se determina mediante el empleo del factor

de tolerancia t (Goldschmidt, 1926) conforme a la siguiente expresion [45]:

raA+TB

V2(rg+ry) @)

En donde las variables ry, rg Y rx corresponden a los radios idnicos de cada atomo.

La estructura perovskita es estable si el factor de tolerancia esta en el intervalo de 0.8 a
1.06. En composiciones cercanas a la MPB, los factores estan entre 0.97 a 1.02. El
titanato de bismuto sodio, BNT, presenta esta estructura con la mitad de las posiciones
dodecaédricas ocupadas por Bi3* y la otra mitad por Na*, donde el octaedro Ti0, esta

conformado por Ti*t y 02~ [42].

2.2 Soluciones soélidas

Un cristal puede tener defectos intrinsecos o extrinsecos. Los defectos intrinsecos estan
asociados con cristales con diferente composicion estequiométrica y, los defectos
extrinsecos se asocian con dopantes o impurezas que ocupan sitios intersticiales en la
red o por sustituciones de atomos o iones. Una solucion sélida consiste en una serie de
compuestos creados al introducir un ion o mas dentro una red cristalina guardando el
arreglo cristalino original. Se puede decir que su composicion y parametros de red son
uniformes en toda la serie variando segun la concentracion de los componentes
huéspedes. Una solucién solida puede ser del tipo sustitucional, donde el &tomo o ion se
introduce directamente en la red sustituyendo a otro atomo o ion de la misma carga; o
ser del tipo intersticiales, donde la especie ocupa un sitio que normalmente esta vacio y

no se extraen atomos o iones de la red. [42].
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Las soluciones sélidas basadas en bismuto (Bi) son consideradas como una alternativa
para la fabricacion de materiales piezoeléctricos libres de plomo debido a que los iones
Bi3* (analogo al Pb?*) son altamente polarizables [46]. Ademas, es de los mas sencillos
de hacer comparado con otros procesos de formacion de soluciones sélidas libres de
plomo, lo cual ha permitido crear soluciones soélidas con buenos valores piezoeléctricos
como lo son: BNT — BKT, (1 — x)BNT — xBaTiO; Yy (Bi,sLiys)TiO5 [47, 48].

Por otro lado, también se cuenta con soluciones sélidas libres de plomo basadas en bario
(Ba). El titanato de bario BaTiO; (BT) es un material que no tiene una constante
piezoeléctrica muy elevada, pero si su permitividad, y sirve como base para sintetizar
composiciones cercanas a la frontera morfotrépica (MPB), con lo que mejora su
comportamiento dieléctrico y piezoeléctrico. EI BT exhibe una temperatura de Curie
relativamente baja de 110-120°C presentando transiciones de fase polimorfica conforme
disminuye la temperatura, lo cual limita sus aplicaciones (ver Figura 2). Se ha encontrado
gue las transiciones de fase también pueden ser inducidas por la aplicacion de un campo
eléctrico, por ejemplo; la fase tetragonal puede cambiar a monoclinica bajo un campo
eléctrico aplicado de 10kV/cm y posteriormente a romboédrica a 30kV/cm a temperatura
ambiente [49, 47, 44].
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Figura 2.Curvas de permitividad dieléctrica en funcién de las temperaturas de transicién de
fase del BaTiO; y las direcciones polares equivalentes bajo un campo eléctrico aplicado [44].
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El BNT (titanato de bismuto-sodio) es un material dieléctrico, piezoeléctrico y
ferroeléctrico relaxor de estructura cristalina tipo perovskita ABX;, cuyo sitio activo es el
A [47, 50, 51]. En funcion de la temperatura tiene las siguientes caracteristicas [19, 52,
11, 9]

e En cuanto a las transiciones de fase; tiene simetria romboédrica de -268°C a
260°C, simetria tetragonal de 260°C a 513°C y arriba de esta temperatura tiene
simetria cubica.

e alrededor de los 325°C esta su temperatura de despolarizacion,

e por debajo de 513°C tiene un comportamiento ferroeléctrico con una polarizacién
no nula en ausencia de campo eléctrico,

e por arriba de 513°C todas las posiciones de equilibrio del Ti** en la red dan paso

a un comportamiento de tipo paraeléctrico.

Figura 3. Esquema de la estructura perovskita de BNT seudocubica con el sitio A (Na
y Bi) a pesar de que este orden no esté definido [53].

La solucion soélida BNBTx se desarrollo con el fin mejorar las propiedades eléctricas en
la MPB del BNT con estructura romboédrica y el BT con estructura tetragonal. Los valores
mas altos en las propiedades piezoeléctricas se presentan entre el 6-7% mol de BT y la
MPB depende de la temperatura [12, 41]. La ruta de sintesis influye en los compuestos

sintetizados; por ejemplo, el método convencional o cerdmico implica altas temperaturas
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con el inconveniente de la volatilidad del sodio y del bismuto dificultando la
homogeneidad de los cristales obtenidos (es decir, no son uniformes y tienen una amplia

distribucion del tamafio de grano).
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Figura 4. Diagrama de fase del BNT-BT mostrando el MPB entre las fases
ferroeléctricas romboédrica y tetragonal

Por ultimo, se tiene que el sistema pseudobinario 0.94(Bi,sNays) — 0.6(BageCagy4)TiO5 0
BNBCT6 ha sido estudiado para capacitores de alta temperatura y material
piezoeléctrico; concluyendo que las caracteristicas estructurales y funcionales dependen
de la ruta de sintesis (las cuales muestran un cambio quimico del MPB producto de un

cambio microestructural) [15].

; , s+ CaTiO,

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Biy N, TIO; i 0.94Bj, _Na,  TiO,-0.06Ba, . Ca, , TiO, (BNBC10'
— MPB zone

Figura 5.La regiéon morfotrépica (MPB) del sistema 0.94(BiysNa,5)0.6(BaggCag;)TiO5 en
un diagrama ternario [15].
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2.3 Propiedades eléctricas de cerdmicas

2.3.1 Dieléctricos

Los materiales dieléctricos (o0 aislantes) se caracterizan por no presentar una
conductividad apreciable a largo alcance. Este tipo de materiales no poseen electrones
libres en su estructura y, sus elementos o moléculas, les permiten ser o no polares. Los
diferentes materiales que se usan como elementos dieléctricos tienen diversos grados

de permitividad: la capacidad para establecer un campo eléctrico en material [54].

Un elemento dieléctrico es un capacitor. De manera general, la capacitancia (C,) que
tiene un capacitor de placas paralelas, con una secciéon de area (A), separada una

distancia (d), y vacio entre sus placas, se define por la ecuacion:

Co= & (2) (2

donde ¢, representa a la permitividad dieléctrica del vacio (8.85418 X10712 C2/Nm?).

Al colocar un material dieléctrico entre las placas del capacitor, la capacitancia de este
elemento (Cg) aumenta en funcion al grado de polarizacion que tenga el material. De esta
forma, la permitividad relativa (g,) de un dieléctrico se define como el aumento
proporcional que tenga Cg frente a C,,.

Ce

Er = Co

3)
La mayoria de los sélidos ionicos tienen una €, entre 1 y 10, mientras que algunos

materiales piezoeléctricos, ferroeléctricos y relaxores poseen valores de £,~103- 10%.

2.3.2 Piezoeléctricos
Hacia 1880 los hermanos Curie notaron que, al momento de presionar diferentes
materiales como la turmalina, el cuarzo o la sal Rochelle, se generaba una carga eléctrica

sobre la superficie de este. El efecto fue nombrado piezoelectricidad por Wilhelm G.
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Hankel. Sus estudios demostraron, mas tarde, como es que esta propiedad se modifica
con respecto a la temperatura y a la presion aplicada sobre el material [11]. El sonar, es

el desarrollo tecnolégico mas temprano con esta particularidad.

Una cerdmica piezoeléctrica tradicional es un material policristalino. Cada unidad del
cristal tiene estructura perovskita y es la simetria de esta estructura la que le confiere al
cristal la capacidad de tener un momento dipolar. De los 32 grupos cristalograficos, 11
poseen centro de simetria y se denominan centrosimétricos, los 21 restantes son no
centrosimétricos, de éstos, 20 grupos son los que pueden conferir la piezoelectricidad al
cristal y pueden ser de uno de los siete sistemas cristalinos basicos que en orden
ascendente de simetria son: triclinico, monoclinico, ortorrdmbico, tetragonal,
romboédrico (trigonal), hexagonal y cubico [55]. ElI que no exista un centro de simetria
determina la presencia de piezoelectricidad, ya que, en caso contrario, si aplicamos un
esfuerzo homogéneo en una estructura centrosimeétrica, el efecto del dipolo eléctrico se
anula. Por otra parte, si aplicamos el mismo esfuerzo a una estructura que carezca de
centro de simetria, el resultado es asimétrico y obtenemos una cantidad vectorial tal
como la polarizacion eléctrica; lo cual da como resultado del esfuerzo un dipolo eléctrico
(polarizacién). La piezoelectricidad también presenta el fenédmeno inverso, es decir, la
estructura se deforma bajo la accion de fuerzas internas al ser sometidas a la accion de
un campo eléctrico, ecuacion (4). El efecto piezoeléctrico es normalmente reversible: al
dejar de aplicar el campo eléctrico las fuerzas que provocan la deformacion desaparecen,
Ecuacion (5). Matematicamente ambos efectos son expresados de la siguiente forma
[56]:

D =dE + €'E (4)

S = sET + dE ®)

Donde:
D: es el desplazamiento eléctrico
E: es el campo eléctrico aplicado
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T: esfuerzo mecénico aplicado

S: deformacion del material

D: coeficiente piezoeléctrico de carga
s: deformacién unitaria

€. permitividad dieléctrica

t: matriz transpuesta

Las ecuaciones anteriores, en forma de matricial, en realidad describen un conjunto de
variables que relacionan estas propiedades a lo largo de diferentes orientaciones del
material [57, 58]. Basta decir que, al estar trabajando con materiales sélidos, las
ecuaciones relacionan las propiedades como el desplazamiento eléctrico con la
microtensién (strain). Todas éstas propiedades son cantidades direccionales, y por lo
tanto, generalmente se utilizan subindices para indicar las condiciones bajo las cuales
se determinan (ver Figura 6), por ejemplo: ds;, indica que este coeficiente piezoeléctrico
relaciona la generacién de polarizacién (efecto directo) en los electrodos perpendiculares
al eje vertical 3 al estrés mecanico aplicado en la direccion lateral 1; d;; indica la
polarizacion generada en la direccion 3 cuando el estrés se aplica en la direccién 3. La
relacion tipica de estos coeficientes para un efecto directo esta dada por la ecuacion (6),

y para un efecto inverso por la ecuacion (7).

mhr:;mion 3
A
c;fj
Z 5
7 -
X v—»2
Y
1 4

Figura 6. Ejes coordenados empleados para describir los parametros piezoeléctricos [55].
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D33 = d33T33 ©6)

S33 = d33E3;3 @)

El desempefio de los materiales piezoeléctricos se evalla a través de una serie de
parametros [59] que describen la eficiencia que los materiales poseen en realizar la
conversion de energia mecanica en eléctrica o viceversa. Estos valores piezoeléctricos
se encuentran relacionados con las propiedades particulares de cada material: la
composicion quimica y estructura cristalina. Asimismo, el proceso de polarizacion jugara
un papel determinante en la “activacién” eléctrica de la ceramica. El tiempo que dure un
material polarizado estara en funcion de las condiciones de operacion a las que esté
sujeto [54].

2.3.3 Ferroeléctricos

Un material ferroeléctrico es aquel que presenta un momento dipolar, y que este puede
ser orientado mediante la aplicacion de un campo eléctrico externo [60]. La Figura 7,
muestra como la direccion del dipolo estd promovida por la capacidad que el atomo
central, de cada celda unitaria, tenga para orientarse de cierta manera en relacion con la
energia suministrada al sistema. Aunque el desplazamiento del &tomo es alrededor de
0.01 A, este es suficiente para que el material tenga una aplicacion practica cuando se
considera la gran cantidad de celdas unitarias por centimetro cubico existentes. En
general, la ferroelectricidad se deriva de la distorsion de la red cristalina, los giros de los

octaedros y el tamafio de los cationes que forman parte de la red cristalografica.
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Figura 7. Fase ferroeléctrica en una celda unitaria de estructura cristalina de perovskita
ABO; promovido por la direccion de polarizacion [61].
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Previo a la polarizacion, los dipolos se encuentran orientados de manera aleatoria dentro
de un cristal real, de tal forma que su carga neta se anula entre ellos. Se denominan
dominios ferroeléctricos a la alineacion uniforme de los dipolos eléctricos de algunas
regiones del cristal. EI mecanismo que siguen los dominios ferroeléctricos cuando se le
aplica un campo eléctrico externo se detalla mediante un ciclo ferroeléctrico [62]. Estos
materiales ferroeléctricos tienen la capacidad de retener informacién en su estructura
cristalina y de cambiar el sentido segun en el que esté dirigido el dipolo. Finalmente, la
polarizacion neta del material dependera de la diferencia que exista entre los volimenes

de las diferentes regiones de dominios.

Polarizacion

=
—>—

4
&
3 -
Campo _E

% eléctrico
= -

Figura 8. Ciclo de histéresis ferroeléctrico [63].

La Figura 8 muestra cdmo se desarrolla el ciclo de histéresis ferroeléctrico, cuando el
material se encuentra “virgen” sin la influencia del campo eléctrico (E); los dipolos se
encuentran orientados al azar (punto 1). A medida que E aumenta los dominios de baja
energia disminuyen su volumen ya que se unen a los de 180°, lo que promueve una
mayor densidad de carga en el material (punto 2). Una vez que los dominios se han
alineado la ferroelectricidad se comporta linealmente hasta alcanzar el valor maximo de
polarizacion: polarizacion de saturacion (P;) (punto 3). Al retirar el campo eléctrico

algunos dominios regresan a su estado original quedando una polarizacion remanente
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(P) en el material (punto 4). Esta propiedad no define la posibilidad para invertir la
polarizacion mediante la aplicacion de un E en sentido opuesto, formando la parte
restante del ciclo ferroeléctrico (puntos 5y 6).

Una limitante es la sintesis por el método ceramico convencional en el que las etapas de
alta temperatura usualmente provocan pérdidas de los elementos volatiles, como es el
bismuto y el sodio, variando la estequiometria y repercutiendo en los parametros
piezoeléctricos. Este problema se incrementa en la obtencion de sistemas de soluciones
sélidas binarios y ternarios, donde crece la complejidad del compuesto y el nimero de
cationes dificulta la difusion homogénea. Alternativas para la sintesis de estos
compuestos complejos conlleva rutas de quimica suave, las cuales ofrecen una elevada
pureza y homogeneidad de los productos, ademas de requerir tratamientos térmicos a

menor temperatura [44].

2.4 Materiales luminiscentes.

En 1888, el fisico e historiador aleman Eilhard Wiedemann utiliza el término
“Luminiscencia” para describir la capacidad de algunas sustancias de absorber energia
y luego emitirla en forma de luz sin estar condicionado Unicamente al incremento de
temperatura. En sdlidos, la luminiscencia es un fendmeno en donde los estados
electronicos del material son excitados por la energia de una fuente externa para

después ser liberada en forma de luz visible.

La luminiscencia que genera un material después de haber sido excitado con luz se le
conoce como fotoluminiscencia. La fotoluminiscencia que se analiza en este trabajo de
investigacion es la extrinseca, la cual toma en cuenta la incorporaciéon de alguna
sustancia “externa” (iones lantanidos) o defectos capaces de modificar la propiedad
luminiscente del material anfitrion puro, en cuyo caso se observaria la luminiscencia del

ion incorporado [64].
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Los materiales luminiscentes generalmente requieren de un material anfitrion el cual es
dopado con una pequefia cantidad de un activador, un catién tal como Mn?*, Sn?*, Eu?*,
Pr3* y Yb3*. La magnitud de la energia de emision es menor que la energia absorbida
por el material implicando un cambio en la longitud de onda del fotén; a este proceso se
le denomina corrimiento de Stokes [65]. Las propiedades luminiscentes de materiales
activados por iones lantanidos incorporados a 6xidos ceramicos (fosforos) son de gran
interés en la ciencia de materiales por la amplia gama de aplicaciones tecnoldgicas [66,
67]. Por ejemplo, gran parte de la aplicacion de los materiales luminiscentes lo podemos
ver desde hace muchos afios en el area de la iluminacibn mediante lamparas
fluorescentes, asi como; visualizadores de imagenes mediante pantallas de vidrio
cubiertas de fésforo y tubo de rayos catddicos (televisores, monitores de computadora y
video, osciloscopios, radares, entre otros). Actualmente las aplicaciones se estan dando
en lamparas fluorescentes compactas, fosforos para iluminacién de estado sélido,
fésforos de larga persistencia, imagenes de rayos X, fésforos para pantallas y

centelleadores [68].

2.4.1 Tierras raras

La historia de las tierras raras inicia en 1787 con el hallazgo de un mineral raro cuyos
compuestos no pudieron ser revelados hasta después de 1794 por J. Gadolin, a quien
se le atribuye el descubrimiento del itrio [69]. El término de “tierras” se debe a la
denominacion antigua de los oxidos y “raras” por lo complejo que era separarlos de sus
oxidos. El descubrimiento de todas las tierras raras termina en 1945 con el elemento

guimico de prometio por J. Marinsky, L. Glendenin & C. Coryell [70].

Las tierras raras se conforman de 17 elementos: escandio, itrio, lantano, cerio,
praseodimio, neodimio, prometié, samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio,
erbio, tulio, iterbio y lutecio. El grupo de elementos del lantano hasta el lutecio se
denomina lantanidos y, junto al itrio y escandio, tienen la particularidad de tener radios
i0nicos parecidos y cationes trivalentes. Sus aplicaciones son muy variadas en el campo
de la electrénica (pantallas, baterias, leds, etc.), medicina (tratamiento de tumores,

maguinas de rayos X, analisis fluoroinmunoldgicos, etc.), desarrollo tecnoldgico (laseres,

pag. 32



fuente de energia, lamparas fluorescentes, superconductores, etc.), energias renovables
(autos hibridos, baterias, catalizadores, imanes turbinas, celdas fotovoltaicas, etc.),
reacciones quimicas (catalizadores, generacion de compuestos 6rgano-metalicos, etc.)

y otros campos [71].

La Figura 9 muestra el diagrama de Dieke [72], el cual muestra los niveles de energia en
la estructura electronica de los iones lantanidos en estado trivalente que permiten
modificar la longitud de onda de los fotones proporcionado informacion Gtil para saber el

espectro de emision y los niveles de no emision [67, 73].
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Figura 9. Diagrama de Dieke de iones lantanidos trivalentes [74].
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En soluciones solidas de titanatos dopadas con iones de Pr3*, presentan una emision
roja asociada con la transicion de 'D, - 3H, . Esta propiedad luminiscente depende
del material anfitrion que contiene al ion, en lo que respecta a su estructura cristalina,
electronica y composicion quimica [75, 76]. En este momento no existe un trabajo de
investigacion de una solucion sélida de BNBCT6 dopados con Pr3* y es de gran interés
cientifico conocer sus propiedades luminiscentes para analizar sus posibles aplicaciones

tecnoldgicas.
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1 Materiales

3.1.1 Disolventes
e Etanol (Sigma-Aldrich, 299.5%)
e Etilenglicol (Jalmek, 298%)

3.1.2 Materias primas

Los precursores empleados para hacer la solucion sélida
(Bigs—xPreNagys)oos(BagoeCag1)oosTiO3;  (abreviado como  BNBCT6:xPr)  son
Bi(NO3); 5H,0, Pr(N03); 6H,0, Na(NO3), Ba(NOs),, Ca(NO3), 4H,0, Ti(Ci,H,g0,) Yy

CcHs0, H,0 con las descripciones mostradas en la Tabla 1, tomadas de sus fichas

técnicas.
Tabla 1. Materias primas utilizadas.

Precursores Fabricante Pé/l\/lm.oe;n PéJnreoza
Bi(NO3); 5H,0 |J.T. Baker, S.A. de C.V. 485.07 98.0
Pr(NO0s); 6H,0 | Sigma-Aldrich 435.01 99.9
Na(NOs) Productos Quimicos Monterrey, S.A. de C.V. 84.99 99.9
Ba(N05), J.T. Baker 261.40 99.3
Ca(NO3), 4H,0 | Sigma-Aldrich 236.15 99.0
Ti(Cy,H,50,) Sigma-Aldrich 284.22 97.0
C¢Hg0, H,0 BioXtra 210.14 99.5
C,Hg0, Jalmek 62.07 98.0
CH;CH,0H Jalmek 46.07 99.5
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3.2 Metodologia

3.2.1 Sintesis

Las caracteristicas estructurales y microestructurales de los policristales de un material
esta ligado a su ruta de sintesis. En este trabajo se utiliza la sintesis por el método de
Pechini para el desarrollo de la solucién sélida BNBCT6:xPr con composiciones de x =
0, 0.001, 0.003, 0.005 y 0.007 mol.

El método Pechini fue desarrollado por su inventor Maggio P. Pechini en 1967, siendo
una variante del método sol-gel [77] . EI método consiste en formar quelatos metalicos
entre un acido (como el &cido citrico) y una mezcla de cationes que se calientan en
presencia de un alcohol polifuncional (como el etilenglicol) para obtener una reaccion de
poliesterificacion, esto provoca una distribucion homogénea de iones metélicos en una
red polimérica tridimensional o resina polimérica (ver Figura 10). Posteriormente la resina
recibe un tratamiento térmico para romper el polimero, se continua con la molienda y se
calcina para obtener un polvo cerdmico cristalino [78]. Los precursores empleados en
este método son sales metélicas como cloruros, carbonatos, hidréxidos, isopropéxidos y

nitratos.

G S S £ <A / s\«
Complejos de +  Etilenglicol ——> A /\7\/ /(‘
s
X

citratos metalicos
W OH
O, O
mA2+ J/ /il
HO oh o HO Mezcla de citratos Reaccién de poliestirificacion

metalicos y etilenglicol

Figura 10. Reaccion de poliesterificacién por el método de Pechini [79].

La Figura 11 muestra un diagrama del flujo del proceso de sintesis iniciando con la
preparacion de una solucion A diluyendo el Bi(N0O3); 5H,0, Na(NO3) y Pr(NO3); 6H,0

en etilenglicol. Al mismo tiempo y por separado, se prepara otra solucion B mezclando
Ba(NO3), y Ca(NOs), 4H,0, también en etilenglicol. Posteriormente se preparan las

soluciones C y D disolviendo el isopropoxido de titanio en alcohol etilico anhidro y acido
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citrico en proporciones de 94 y 6% respectivamente. Finalmente se mezclan las
soluciones A y C, asi como las soluciones B y D, y una vez disueltas se procede a

mezclarlas en una sola solucion final.

Preparacion de Preparacion de

0.94(BiysNagsTiO) 0.6(BaygCag,Ti0z)

Solucion B Solucion D

Se diluye en etilenglicol Se diluve en etanol Se dil tlenzlicol Se dil |
Bi(NO,), 5H,0, E Y Se diluye en etilenglicol Se diluye en etanol

Ti(C13H90,) y Ba(NO3), y Ti(Cy2Hz904) ¥

Na(NO,) .
S CHg07 H,0 Ca(NO,), 4H,0 CoHg07 HyO

Pr(NO3); 6H,0

Combinan Combinan

_ soluciones soluciones

Combinan
soluciones

Tratamiento térmico:
* Secado hasta 300°C
* Calcinacion a 800°C

Se obtiene polvo ceramico de
0.94(BigsNags)0.6(BaggCagy)Ti04

Figura 11. Diagrama de flujo del proceso de sintesis de la solucién sélida BNBCT6:xPr por el método de
Pechini.

La razon de etilenglicol y acido citrico es de 4:1 M con &cido citrico y la solucién es
calentada con una agitacion constante a 90°C hasta llegar a tener un color ambar claro;
y de ahi, se procede a aumentar la temperatura gradualmente hasta 190°C
transformandose en una resina vidriosa café oscuro. La resina se carboniza a 300°C por

1 h terminando en un material sélido de color negro. Posteriormente se procede a triturar
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ligeramente en polvo granulado empleando un mortero de 4gata. A los polvos granulados
se les da un tratamiento térmico a 800°C por 1 h en crisoles de alimina obteniéndose un

polvo ceramico de color blanco.

3.2.2 Procesamiento y Sinterizacion de pastillas

El material cerdmico obtenido del proceso de sintesis estd conformado de particulas y
aglomerados (ensamble de particulas primarias), por lo que se tiene que homogeneizar
y disminuir el tamafio de grano por medio de la molienda [59, 80, 81, 82]. Para este
proceso se utiliza un molino de bolas (Figura 12) o planetario, dentro del cual se introduce
la mezcla del polvo cerdmico con un disolvente organico y bolas de circonio durante un
tiempo determinado. El disolvente organico se emplea como medio para facilitar la
molienda y que sea posible reducir el tamafio de particula, via humeda (ver grafico de la
Figura 13).

Recipientes de
molienda

Movimiento del
disco de soporte

Medio de
molienda

Disco de soporte

Fuerza centrifuga

Figura 12. Principio de funcionamientos del molino de bolas. (a) Vista general. (b) seccidn transversal de
un recipiente de molienda [59].
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Tamafio de particula

Limites de molienda practicos

Via humeda

5

10 15
Tiempo de molienda (h)

25

Figura 13.Tamafio de particula vs tiempo de molienda segun tipo de mezcla por molino de bolas [59].

Posterior al proceso de molienda, los polvos ceramicos pulverizados son conformados,

es decir, se convierten en un cuerpo consolidado con dimensiones finitas. Un aglutinante

organico puede agregarse para mantener la forma de la ceramica verde (o compactado

fresco) y evitar fracturas, sin embargo, es importante que el aglutinante pueda eliminarse

por debajo de la temperatura de sinterizacion [83]. La técnica mas empleada para el

conformado es el prensado axial que permite obtener una muestra ceramica con

dimensiones finitas para luego sinterizarla (ver Figura 14). Este proceso consiste en un

tratamiento térmico para enlazar sus particulas y hacer densa la muestra ceramica [59,

84, 85].

Puntos de

(@)

(b)

5 contacto %Cueos § Poros

(©)

Limites de grano

@ Poro

(d)

Figura 14. Cambios que ocurren en el proceso de sinterizacion. (a) Unién de particulas. (b) Creacion de
cuellos. (c) Reduccién de poros. (d) Desarrollo de limites de grano.
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La Figura 15 muestra un diagrama del procesado de molienda, conformado y sinterizacién
de las ceramicas BNBCT6:xPr de los polvos policristalinos obtenidos por la sintesis por
la ruta del método de Pechini. Primeramente, los polvos se mezclan y muelen en un
planetario marca Fritch Pulverissete 6 con etanol y bolas de circonio a una velocidad de
350 rpm durante 6 horas. Después de que haya transcurrido el tiempo, se elimina el
disolvente calentando la mezcla a 80°C. El polvo ceramico resultante se conforma en
una pastilla cilindrica de diametro de ~10 mm y espesor de ~1 mm en una prensa uniaxial
a una presion aproximada de 5 ton. Por ultimo, la pastilla verde (compactado fresco) se
pone en un crisol de alimina y se introduce en un horno eléctrico con rampa de 7 °C/min

hasta alcanzar su temperatura de sinterizacion de 1100°C.

MOLIENDA
POLVO CERAMICO
Planetario Fritch Pulverissete 6
94(BigsNags)0.6(BagsCag, )TiO Etanoly Bolas de circonio
g i a .6(BaggCa i
S 200 rpm, 10 horas.

80°C eliminacion de etanol

CONFORMADO
SINTERIZACION

- Prensaunixial

Rampa de 7 °C/min \ % 5 toneladas

Temperatura de sinterizacion 1100°C. . Pastilla “10 mm didmetro

~1 mm espesor.

PASTILLA CERAMICA

0.94(BigsNags)0.6(BagsCag,)TiOs

Figura 15. Diagrama del proceso de sinterizacién de la solucién sélida BNBCT6:xPr.
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3.3 Técnicas de caracterizacion

3.3.1 Medicién de la densidad

La densidad es una caracteristica que nos dice el grado de densificacion que tiene el
material ceramico. ElI método empleado para conocer la densidad de las pastillas
sinterizadas fue el método de Arquimedes, el cual se fundamenta en la capacidad que
tiene un fluido para empujar de manera vertical y hacia arriba cualquier cuerpo sumergido

en €l [86]. El calculo de la densidad se obtiene a partir de la siguiente formula:

Paire
Majre — (pagua Mygua

Ppastilla = Pagua
Myjre — Magya

El proceso consiste en obtener el peso de la muestra en aire y sumergida en agua a
temperatura ambiente (25°C) con una balanza analitica (METTLER-TOLEDO). EIl
experimento se repite 3 veces para tener valores mas precisos, y que luego; son
comparados con las densidades reportados en la literatura y las obtenidas por medio de

refinamiento.

Figura 16. Balanza analitica con aditamento Kit para la determinacién de densidades para balanzas.
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3.3.2 Difraccién de rayos Xy refinamiento Rietveld

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion primordial en el estudio de
materiales cerdmicos. La difraccion ocurre por un proceso de interferencia constructiva
asociado al arreglo periodico de los atomos que es capaz de dispersar la onda
electromagnética. W.L. Bragg visualizé la medicidon de planos cristalograficos utilizando
difraccion de rayos X en términos de las reflexiones utilizando la ley de Bragg (ver Figura
17) [43].

I Rayo
Rayo difractado
incidente \ 2
2 \
A =-O----O--N L
/ dyyg
> p
B O s Ot

--O----O----0----0---O----O-—--O--

Figura 17. Difraccion de rayos X por planos de atomos (Ley de Bragg) [63].

Con el apoyo de la técnica de refinamiento por el método de Rietveld, se permite
determinar con mayor precisibn parametros estructurales de la muestra a partir de la
construccion de un modelo tedrico que se ajusta al difractograma experimental. El
modelo teorico contiene aspectos estructurales como: estructura cristalina, grupo
espacial, posicion de los &tomos en la celda unitaria, factores microestructurales (fases
presentes, tamafio de cristal y micro deformaciones) etc. Por altimo, se incluye el factor
instrumental, el cual contempla el efecto de la 6ptica del equipo de difraccion de rayos-X

sobre la medicidn y cuyo efecto es el ensanchamiento de los picos de difraccion.
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Los polvos ceramicos y muestras sinterizadas de la solucién soélida BNBCT6:xPr se
caracterizaron por difraccion de rayos X a temperatura ambiente mediante un equipo
marca Bruker, modelo D8 Advanced con lampara de cobre y detector tipo Linx Eye
(Figura 18).

Figura 18. Equipo de difraccion de rayos X marca Bruker modelo D8 advanced [87].

3.3.3 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que se utiliza para obtener
imagenes de alta resolucion haciendo incidir un haz de electrones sobre una muestra.
Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de
sefales que nos permiten hacer la caracterizacion estructural y quimica [88]. En la Figura
19 se pueden observar estas sefiales como son los electrones retrodispersados,
secundarios, absorbidos, Auger, transmitidos y rayos X caracteristicos. Los electrones
retrodispersados y secundarios son lo que nos dan la informacion sobre la superficie de
la muestra mediante una imagen topografica de ella, con lo cual nos permite determinar
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tamafios de particula, morfologia y defectos superficiales. Cabe mencionar que, si a la

muestra se le hace cortes transversales y se analiza su superficie por esta técnica,

podemos obtener caracteristicas internas como porosidad, bordes de grano,

densificacion y fracturas.

Haz de electrones

\
Rayos X \I Electrones retrodispersados

Electrones Auger

Catodoluminiscencia
Electrones secundarios

Electrones transmitidos

Figura 19. Interaccion del haz de electrones con una muestra.

La morfologia de las muestras sinterizadas BNBCT6:xPr fueron analizadas con un
equipo SEM marca JEOL modelo JSM7600f programadas en dos modos: electrones
secundarios y retrodispersados. Las muestras se recubrieron con una fina capa de Au/Pd
con el fin de tener un mejor detalle de la superficie y se fijaron dentro del equipo con cinta

de carbodn.
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Figura 20. Microscopio electronico de barrido JEOL JSM-7600F [89].

3.3.4 Método iterativo para determinacion de parametros eléctricos.

Para determinar los coeficientes eléctricos en forma compleja en ceramicas ferro-
piezoeléctricas con geometrias dadas se emplea un software desarrollado en el Instituto
de Ciencia de Materiales de Madrid (CSIC), en donde los fundamentos y definiciones del
método de resonancia para la caracterizacion piezo-ceramica en el rango lineal estan

con relacion a los estandares de piezoelectricidad IEEE [90].

Los parametros eléctricos de mayor relevancia de un material tienen que ver con la
respuesta a la frecuencia de resonancia [91], donde gran parte son determinados a partir
de los datos obtenidos en modo de impedancia (Z) o admitancia (Y) compleja [62, 92]. El
proceso de polarizacion y la estructura del material determinan el valor del médulo y la
magnitud de la fase (0); y, por tanto, es necesaria la “activacion” previa de la muestra

ceramica.
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El estandar de piezoelectricidad IEEE describe varios métodos efectivos para determinar
la parte real de las medidas eléctricas, sin embargo, no da informacién alguna para el
célculo de las variables complejas. La introduccion del valor de las constantes complejas
nos da una mejor descripcion sobre el comportamiento elasto-piezo-dieléctrico, ya que
se incluyen los factores de pérdidas del material [93]. Por tanto, el método iterativo de
caracterizacion piezoeléctrica compleja usado [94, 58] determina las constantes
piezoeléctricas, dieléctricas, los factores elasticos y electromecanicos implicados en el
modo de resonancia. EI método reproduce las curvas de la parte real e imaginaria en
funcion de la frecuencia a partir de los datos obtenidos que cubren la region de la

resonancia y anti-resonancia correspondiente.

El uso de diferentes geometrias y direcciones de polarizacion permite el analisis
completo de los diferentes modos resonantes (radial, espesor, cizalla, etc.). EI modo
radial es uno de los mas empleados en la determinacion de coeficientes piezoeléctricos
ya que la geometria circular sélo le permite vibrar en dos direcciones. El modo cizalla es
uno de los mas dificiles de determinar ya que el célculo de los coeficientes piezoeléctricos
se obtiene en sentido opuesto al proceso de polarizacion. Para ello es indispensable
contar con una geometria adecuada que permita el desacople de resonancias laterales.
[54].

3.3.5 Histéresis Ferroeléctrica

Una de las propiedades eléctricas importantes de las ceramicas piezoeléctricas es la
ferroelectricidad en donde el ciclo de histéresis ferroeléctrico detalla el comportamiento
gue siguen los dominios ferroeléctricos bajo la influencia de un campo eléctrico externo.
Para la caracterizacion ferroeléctrica de las ceramicas BNBCT6:xPr se usé un sistema
de prueba ferroeléctrica, modelo RT66B, marca Radiant Technologies a 10 Hz (Figura
21), Inc. con el software VISION que permite disefiar, conducir y revisar todos los
procedimientos asociados a cualquier experimento de materiales ferroeléctricos. Las

medidas incluyen diferentes aspectos tales como: histéresis ferroeléctrica, fuga eléctrica,
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carga, retencion, resistencia, histéresis remanente y desplazamiento piezoeléctrico. El
equipo principal va conectado con dos equipos mas para conocer la influencia del campo
eléctrico y de la temperatura en el experimento, el cual puede ser reproducido varias
veces con diferentes intensidades de las variables. Los equipos adicionales son: a una
fuente de voltaje que alcanza hasta los 4 kV, y a una mufla que alcanza una temperatura
de 200°C; segun las condiciones establecidas para el experimento.

Figura 21. Sistema de pruebas ferroeléctricas RT66B de Radiant Technologies, Inc.

3.3.6 Espectroscopia de impedancias

La espectroscopia de impedancias es una técnica de caracterizacion de materiales
monocristalinos, policristalinos y amorfos que utiliza campos eléctricos alternos en
diferentes intervalos de frecuencia para evaluar el comportamiento de la respuesta

eléctrica en granos, fronteras de grano e interfases electrodo/material [84, 95, 96, 97].

En especial, los procesos de transporte en los sélidos policristalinos estan muy afectados
por la microestructura y, los resultados de la espectroscopia de impedancias se pueden
asociar a los diferentes procesos ocurridos como de transporte de masa, reacciones

guimicas, corrosion propiedades dieléctricas, defectos, estructura e influencias de la
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composicion y la conductividad en solidos. Por tanto, esta técnica permite proponer
circuitos eléctricos que simulan el comportamiento eléctrico de un sistema policristalino

mediante una funcién compleja, tal como la impedancia (Z) o la admitancia (Y) [98].

El producto de la resistencia (R) y la capacitancia (C) para cada region define la constante
de tiempo para esa region, y su reciproco es la frecuencia angular (w) en la que aparecen
ciertas caracteristicas. Los datos de impedancia se pueden presentar y analizar a través
de 4 formalismos interrelacionados:

Impedancia Z=z7

Admitancia Y*:J/Z*:Y'+jY"

Modulo eléctrico M =jwCyZ =M +M"

Permitividad £'=1/M =¢j¢"

La impedancia de cada regién de la muestra puede modelarse con un circuito equivalente
con elementos resistivos y capacitivos (RC) en paralelo. Para cada elemento RC
conectado en serie, se espera un semicirculo en las gréficas Z* y M* con su maximo en
la frecuencia definida por su constante de tiempo. En los graficos espectroscopicos de
Z"y M", se espera que cada elemento RC dé lugar a un pico de Debye centrado en la
frecuencia w, aunque la facilidad de distinguirlos depende de las caracteristicas de ese
elemento y del formalismo que se esté analizando. Por ejemplo, las graficas de M" dan
mas peso a las respuestas que aparecen en frecuencias mas altas y tienen capacitancias
mas bajas (como la del bulto); una respuesta de alta capacitancia que ocurre a bajas
frecuencias no se ve a menudo en los espectros de M”. La altura de un pico de Debye
en un espectro de M"” corresponde a 1/2¢, y esta centrado en una frecuencia (4 como
2fmRC=1, asi que tanto la capacitancia como la resistencia de ese elemento se pueden
extraer del pico de Debye. De manera similar, se pueden extraer de los picos de Debye

en espectros Z", donde el pico maximo corresponde a R/2.
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3.3.7 Espectroscopia de absorcién optica

La técnica de espectroscopia de absorcion Optica permite conocer los niveles
electronicos de mayor energia que los electrones pueden alcanzar en su estado de
excitacion dentro de un material ceramico. Es decir, se puede determinar el intervalo de
longitud de onda electromagnética para el cual la muestra ceramica es luminiscente al
encontrar un maximo en el espectro de absorcion variando la longitud de onda del haz
de luz excitante y midiendo la intensidad de la luz trasmitida (o reflejada, en soélidos

opacos).

Para medir los espectros de absorcion se utilizé6 un espectrofotdmetro modelo Cary 5E
UV-VIS-NIR equipado con detectores R928 PMT para la ultravioleta-visible (UV-Vis) y
fotodiodo de PbS para el infrarrojo cercano (NIR). Las fuentes de luz son lamparas de
deuterio para laregion UV, y una halégena de tungsteno para la region visible e infrarrojo.
Por altimo; se emplearon rejillas y combinacién de filtros para seleccionar longitudes de

onda.

S \‘-Ljv/ “

-, %\
i

Figura 22.Espectrofotémetro modelo Cary UV-VIS-NIR [99].
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3.3.8 Espectroscopia de fotoluminiscencia.

La luminiscencia que produce un material después de haber sido excitado con luz
(fotones) se le conoce como fotoluminiscencia. La técnica de espectroscopia
fotoluminiscente es un método de no-contacto y no-destructivo que consiste en hacer
incidir un haz de luz con una longitud de onda especifica a una muestra, y de esta
manera, examinar sus niveles electronicos. Cuando el haz de luz incide sobre la muestra
y es absorbido, sus electrones se mueven de su estado base a un estado excitado que
corresponde a un nivel de mayor energia, los cuales emiten fotones al decaer de nuevo
a su estado base. La energia del foton emitido es igual a la diferencia de energia de la

transicion electronica entre el estado base y el estado excitado del electron.

Monocromador Monocromador

Detector

Figura 23. Esquema de un espectrometro para fotoluminiscencia.

Un espectrometro de fotoluminiscencia (ver Figura 23) mide el espectro de excitaciéon; es

decir, la fraccién de la radiacién electromagnética que es absorbida por la muestra dando
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como resultado luminiscencia. En consecuencia, los espectros de emisién también son
medidos para determinar los estados de energia que provocan la luminiscencia; esto se
logra al fijar una longitud de onda de excitacion (1.,.) de la muestra, la cual emite
radiacion electromagnética a diferentes longitudes de onda que son dirigidas a un
monocromador y luego al detector que las interpreta registrando la intensidad en funcion

de su longitud de onda.

Para medir los espectros de emision y de excitacion se utiliz6 un espectrofotometro
marca Edinburgh Instruments, modelo FSP920 con fuente continua de Xe de 450 W libre
de ozono, monocromador doble de excitacion y monocromador de emision equipado con
dos rendijas para ultravioleta-visible (UV-VIS) e infrarrojo cercano. La deteccion de UV-
VIS es mediante un tubo fotomultiplicador marca Hamamatsu modelo R928P, que opera
en modo de conteo de un solo fotén. Para el infrarrojo cercano se emplea un diodo

InGaAs, marca Hamamatsu, modelo G8605-23.

Figura 24. Espectrometro de fluorescencia marca Edinburgh Instruments, Series FLSP920 [100].

pag. 51



4 RESULTADOS Y DISCUSIONES.

Los polvos policristalinos (Biyg_xPrNays)o9a(BagoCag1)o.06Ti05 (abreviado como
BNBCTG6:xPr) se sintetizaron siguiendo la ruta del método de Pechini con un tratamiento
térmico a 800°C por 1 hora para cada una de las 5 muestras de composiciones x = 0,
0.1, 0.3, 0.5 y 0.7%. Las pastillas o muestras ceramicas BNBCT6:xPr se obtuvieron
siguiendo un proceso de molienda, conformado y sinterizacibn de los polvos

policristalinos con tratamiento térmico a 1,100°C por 2 horas.

4.1 Anélisis térmico.

La apropiada temperatura de sintesis es basico para la preparacion de los cerdmicos
BNBCT6:xPr como por ejemplo activa la reactividad de la materia prima, remueve
algunas impurezas como moléculas de agua y dioxido de carbono, acelera la difusién de
los &tomos, abre enlaces moleculares para formar otros nuevos, etc. El analisis de
termogravimetria (TGA) y de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizaron con
el fin de analizar el comportamiento térmico y los cambios del peso en el proceso de
calcinacion. Estos andlisis fueron llevados a cabo a partir de temperatura ambiente hasta
los 800°C en una atmosfera de gas de nitrogeno a la muestra BNBCT6:xPr (x=0.5%), la
cual previamente fue tratada térmicamente por 24 horas y precalcinada hasta 300°C por

1 hora.

En la Figura 25 se presenta la curva TGA de la resina polimérica seca de la muestra
BNBCT6:xPr con x=0.5%, la cual detalla la pérdida de peso conforme se incrementa la
temperatura hasta quedar el 55.5% de la masa inicial. Se observa que la curva azul
decrece lentamente desde la temperatura ambiente hasta 300 °C, en donde alcanza una
pérdida de peso de 3.4% debido a la evaporacion del agua remanente en la muestra
[101]. La resina pierde rapidamente el 36.9% de su peso entre los 300 °C y los 550 °C
debido a la descomposicion de la parte organica, la cual tiene como producto CO,. De

esta ultima temperatura, y hasta alcanzar los 800°C; la muestra disminuye la magnitud
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de la razén de cambio peso con el incremento de la temperatura perdiendo solo un 4.1%
més de su peso original. Es decir; de 300 °C a 800°C la muestra disminuye su masa en
41% asociandose principalmente a la descomposicién-oxidacion de la red polimérica con

desprendimiento de CO, y a la cristalizacion de la solucion solida BNBT6:xPr [102, 103].

100 }
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80
36.9%

Peso (%)

70

60 I
4.1%)

50

T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 25. Curva TGA de la muestra BNBCT6:xPr (x=0.5%)

La curva DSC de la muestra BNBCT6:xPr (x=0.5%) se puede apreciar en Figura 26.
Desde la temperatura ambiente hasta los 300 °C se tiene un proceso de absorcion de
calor debido a la evaporacién de agua remanente en la muestra [104]. En el rango entre
300 °C a los 600 °C es donde ocurre la transformacion de los precursores mediante
reacciones exotérmicas, las cuales se pueden apreciar en la curva como 2 picos anchos
con maximos de reaccion bien definidos en las temperaturas de 435 °C y 518 °C
relacionados a la descomposicion de materiales organicos y con la formacion material
ceramico [105, 102, 106].
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Figura 26. Curvas DSC de la muestra BNBCT6:xPr (x=0.5%).

4.2 Caracterizacion estructural.

4.2.1 Difraccion de rayos X.

La estructura cristalina de los polvos y muestras sinterizadas de BNBCT6:xPr (x =0, 0.1,
0.3,0.5y0.7%) fueron examinados mediante difraccion de rayos X (XRD) con un equipo
marca Bruker modelo, D8 Advanced con lampara de cobre y detector tipo Linx Eye. Las
condiciones para el barrido en 26 fue de 20° a 80° aplicando un voltaje de 40 kV y una
corriente de 40 mA en el generador de rayos X. La Figura 27 muestra los difractogramas
de los polvos ceramicos BNBCT6:xPr (x =0, 0.1, 0.3, 0.5y 0.7%) obtenidos por el método
Pechini y sintetizadas a 800°C durante 1 hora. Las reflexiones de difraccién para todas
las muestras coinciden las posiciones de Brdgg de un modelo de estructura tipo

perovskita con simetria cubica y sin presencia de fase secundaria [7]. Es notable que las
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reflexiones de difraccién son anchas y de baja intensidad debido al tamafio reducido de

cristalito que se tiene en los polvos ceramicos.
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Figura 27. Difractogramas de polvos BNBCT6:xPr sintetizados por Pechini a 800°C por 1 hora.

Con base en la estructura cristalina tipo perovskita caracteristica y los difractogramas, se
puede decir que los iones de bario, calcio y praseodimio ingresaron en la estructura
cristalina del BNT para formar una solucion sélida. También es muy interesante ver que
los maximos de los patrones de difraccion de las muestras se desplazan hacia angulos
26 menores conforme el contenido de Pr3* se va incrementando, lo que sugiere que la
red cristalina expande sus dimensiones (ver Figura 28). Resulta viable la sustitucion de
Bi3*por Pr3* dado que el radio i6nico de Pr3* es menor que el de Bi3*. Si se toma en

cuenta que la red puede contraerse alrededor de los sitios vacantes, una posibilidad es
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que (dado que el Pr,0; es menos volatil que el Bi,0;) la sustitucion de Bi3*por Pr3+
resulte en menos vacantes del sitio A y de oxigeno y la celda se vuelve mas grande con
un mayor contenido de Pr dentro de las concentraciones exploradas. Los patrones XRD

obtenidos se indexaron a la estructura tipo perovskita con simetria cubica.

0.7%

0.5%

0.3%

0.1%

0%

i

T T T T T I
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Figura 28. Magpnificaciéon del pico de difraccion 002 donde se observa la afectacion del contenido de Pr3+.

Los patrones de difraccion de rayos X de los ceramicos BNBCT6:xPr (x = 0.0, 0.1, 0.3,
0.5y 0.7%) sinterizados a 1,100°C por 2 horas se muestran en la Figura 29. Se observa
gue se conserva la estructura cristalina tipo perovskita del BNT sin fase secundaria
reportada en la tarjeta PDF 01-089-3109 [7, 20]. Asi mismo, es notable que las
reflexiones de difraccion son mas delgadas y de mayor intensidad en comparacion a las
reflexiones de los polvos cerdamicos de la Figura 27, esto relacionado al crecimiento del

grano después de la sinterizacion.
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Figura 29. a) Patrones DRX de los ceramicos densificados de BNBCT6:xPr a 1100°C por 2 horas.
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La Figura 30 amplia los angulos 20 seleccionados en el rango de 38° a 41° y de 45.5° a
47.5° para una mejor identificacién de la fase. En los limites de la frontera morfotrépica
(MPB) de las soluciones solidas basadas en BNT-BT, coexisten las simetrias
romboédricas R3c y tetragonal P4mm; las cuales quedan manifestadas en los picos
divididos 111 y 002 del modelo cubico y la aparicién del pico 113 del lado izquierdo del
pico de difraccion 111 [15, 107]. Se puede observar que la division de los picos de
difraccién 111/-111 y 002/200 se vuelven mas evidentes conforme se va aumentado la
cantidad de Pr3*, lo cual podria atribuirse a la fase romboédrica polar y la fase tetragonal
débilmente polar, respectivamente. La Tabla 2 muestra las densidades calculadas a partir

de los patrones de difraccién de las ceramicas sinterizadas de BNBCT6:xPr.
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Figura 30. Magnificacion en 26 entre 38-47.5°.

4.2.2 Microscopia electronica de barrido.

La morfologia de las muestras ceramicas BNBCT6:xPr sinterizadas fueron analizadas
mediante microscopia electronica de barrido (MEB) mostradas en la Figura 31. Se
observa que se obtuvieron microestructuras completamente densificadas con granos
bien crecidos debido a la ruta de sintesis empleada [108, 109]. Todas las muestras
sinterizadas no tienen fase secundaria visible y exhibieron morfologia con particulas de
forma pseudocubica. En la muestra BNBCT6:xPr con x=0% (Figura 31, a) se observa una
microestructura irregular comparadas con las muestras dopadas con Pr3* (Figura 31, b-

e), en las que se tiene una distribucion de la microestructura mas homogénea.
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Barra de escala
1pym

Figura 31. Micrografias los ceramicos BNBCT6:xPr sinterizados a 1100°C por 2 horas. a) x=0%, b) x=0.1%,
) x=0.3%, d) x=0.5% y e) x=0.7%,

La Figura 32 muestra los espectros de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva
del cerdmico BNBCTG6:xPr con x=0 (EDS por sus siglas en ingles) para analizar la
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composicion elemental de los granos de diferentes tamafos. El inciso a de la figura,
sefiala dos granos de diferente tamafio de la micrografia y se puede observar que entre
los granos mas pequefios (inciso b) y los granos mas grandes (inciso c¢) no existe
diferencias aparentes en cuanto a su composicion quimica, ya que estan caracterizados
por altas concentraciones de titanio (Ti), bismuto (Bi) y sodio (Na); y cantidades menores
de bario (Ba), calcio (Ca) y oxigeno (O), como era de esperarse debido al disefio de la

solucion sélida.

T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 358 cts Cursor: 0.000 keV| Full Scale 337 cts Cursor: 0.000 keV|

Figura 32. a) Micrografia del ceramico BNBCT6:xPr (x=0) en donde se observa granos de diferente
tamafio: grandes (1) y pequefias (2). b) Espectros EDS de granos pequefios y ¢) Espectros EDS de granos
grandes.
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Las micrografias y los espectros EDS de los ceramicos BNBCT6:xPr (x=0.1%, 0.3%,
0.5% y 0.7%) se muestran en la Figura 33, la Figura 34, la Figura 35 y la Figura 36,
respectivamente. En todas las micrografias de las muestras ceramicas a diferentes
concentraciones de Pr3* se ve la morfologia con particulas de forma pseudoctbica. Asi
mismo, se puede observar que los espectros EDS de las muestras cerdmicas analizadas
confirman la presencia de los elementos quimicos de la solucion sélida mostrando altas
concentraciones de Bi, Ti, Na, Ba 'y O; y minimas concentraciones de Ca y Praseodimio
Pr, ya que se encuentran en un muy bajo porcentaje dentro de la solucién soélida
BNBCTG6:xPr.

Spectrum 1

Bom ! Electrn Image 1 ) ull Scale 448 cts Cursor: 0,000 ket

Figura 33. a) Micrografia del ceramico BNBCT6:xPr (x=0.1%). b) Espectros EDS de la muestra
correspondiente.

Full Scale 457 cts Cursor; 0,000 ke

Figura 34. a) Micrografia del ceramico BNBCT6:xPr (x=0.3%). b) Espectros EDS de la muestra
correspondiente.
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Figura 35. a) Micrografia del ceramico BNBCT6:xPr (x=0.5%). b) Espectros EDS de la muestra
correspondiente.
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Figura 36. a) Micrografia del ceramico BNBCT6:xPr (x=0.7%). b) Espectros EDS de la muestra
correspondiente.

La Tabla 2 muestra la densidad promedio y el tamafio de grano para los ceramicos
dopados y sin dopar con Pr3*. El tamafio promedio del grano, en las muestras ceramicas
para los diferentes contenidos de Pr3*, estuvieron dentro del rango de 0.60 y 1.85 um.
Se observa que conforme se incrementa el contenido de Pr3* en cada muestra ceramica,
el tamafio de grano se va reduciendo, por la tanto su densidad aumenta. La reduccién
en el tamafo de grano concuerda con informes previos que reportan que los elementos
de tierras raras actian como un agente de fijacion, lo que lleva a la inhibicion de la
difusion de la frontera de grano [110, 111, 39]. El Pr3* juega un rol de inhibidor durante
el proceso de crecimiento del grano debido a la menor tasa de difusion en el BNT dopado
con Pr [40, 112].

pag. 62



Tabla 2. Tamafio de granos y densidades calculados para las muestras ceramicas BNBCT6:xPr (x=0,
0.1, 0.3, 0.5y 0.7 % mol).

Tamafio de Densidad Promedio de Densificacion
Muestra ] ] L.
grano calculada densidad medida | de Ceramica
(mol%)
(um) (g/em®) (g/cm®) (%)
0 1.16 £ 0.56 5.98 5.75 96
0.1 1.56 £ 0.29 5.98 5.63 94
0.3 1.30 + 0.27 5.98 5.68 95
0.5 1.06 + 0.23 5.98 5.70 95
0.7 0.93 +£0.28 5.98 5.72 96

4.3 Evaluacion eléctrica

Para medir las propiedades eléctricas, las ceramicas sinterizadas de BNBCT6:xPr (x =
0.0, 0.1, 0.3, 0.5y 0.7%) fueron pulidas hasta 1 mm de espesor, y después, se les coloco
electrodos de plata por ambas caras circulares fijados con un tratamiento térmico de 600
°C durante 30 minutos. Posteriormente, las muestras ceramicas fueron polarizadas a
temperatura ambiente empleando un campo eléctrico de C.D. a 4 kV/mm durante 30
minutos dentro de un aceite dieléctrico. La permitividad (eI3) y las pérdidas (tan &)
dieléctricas se midieron antes y después de polarizar con un analizador de impedancia
(Agilent 4294A). La constante piezoeléctrica d;; se midié después de 24 horas del
proceso de polarizacibn empleando un sistema d;;-PiezoMeter (Piezotest). La
permitividad dieléctrica (a la frecuencia de resonancia), los coeficientes piezoeléctricos
(ds3, e33 Y h33), asi como los coeficientes de acoplamiento electromecanico k; y la rigidez
elastica c;;, para los modos radial y de espesor, se calcularon utilizando un método
iterativo automatizado [58]. Los ciclos de histéresis ferroeléctricos se midieron a
temperatura ambiente utilizando una estacion de trabajo ferroeléctrica RT66b (Radiant

Technologies Inc.) a 10 Hz.

pag. 63



Para determinar las conductividades del interior del grano, se recolectaron datos de los
espectros de impedancia entre 100 mHz y 1 MHz con un voltaje aplicado de 100 mV
usando un analizador de respuesta de frecuencia (Solartron 1260) conectado a una
interfaz dieléctrica (Solartron 1296A) en un intervalo de temperatura de 400° C a 900 °C
con pasos de 25 °C.

4.3.1 Anélisis dieléctrico

La Figura 37 presenta la permitividad dieléctrica (¢,) y las tangentes de pérdidas (tan &)
para la muestra cerdmica de BNBCT6:xPr (x=0) en funcién de la temperatura a
frecuencias de 100 Hz, 1,000 Hz y 10,000 Hz. En la Figura 37(a) se puede observar un
aumento muy brusco de la permitividad alrededor de 110°C y méximos locales de la
permitividad en alrededor de 250°C (permitividad maxima, T,,). La T,, representa la
temperatura de relajacion de la transicibn romboédrica-tetragonal al mostrar un leve
grado de dependencia de la frecuencia producida a partir de una fraccion de nano
regiones polares (PNRs), comun en los ferroeléctricos relaxores [113, 114, 50, 62]. El
comportamiento relaxor que se observa es atribuida al desorden estructural en el arreglo
de los cationes del sitio A y a la fluctuacion composicional [115]. Asi mismo, la Figura
37(b) muestra que las pérdidas dieléctricas se encuentran debajo del 0.1% cerca de la
T,,.

100
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& 3000 i’;
ey
. [o]
2000 01 =
0 0.001
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Figura 37. a) Permitividad dieléctrica y b) tangente de pérdidas dieléctricas para el BNBCT6:xPr (x=0%) a

diferentes frecuencias.
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Las curvas ¢, y tan § en % en funcion de la temperatura para las muestras ceramicas
dopadas con diferentes cantidades de Pr3* y sin dopar se comparan en la Figura 38a
con una sola frecuencia de 1 kHz (frecuencia de trabajo). Se observa que conforme
aumenta el contenido de Pr3* la permitividad dieléctrica se reduce. Ademas, se puede
ver que en la muestra x=0.3% mol se mejora la permitividad dieléctrica cerca de la
temperatura ambiente. De manera general, todas presentan un aumento brusco en la
permitividad en alrededor de 110°C y maximos locales de la permitividad en alrededor
de 250°C con transiciones suaves en donde los valores mas altos de permitividad se dan
en un intervalo de temperatura mas amplio por ser un ferroeléctrico relaxor [41]. También,
en la Figura 38b podemos ver que todas las ceramicas presentan un comportamiento
dieléctrico con una respuesta de baja pérdida dieléctrica, es decir; debajo de 0.1%
alrededor de la T,,, lo cual es muy similares a estudios de BNBT4 encontrados en la
bibliografia [14, 116, 117, 118].
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Figura 38. a) Permitividades dieléctricas y b) pérdidas para las muestras BNBCT6:xPr a 1kHz.

4.3.2 Andlisis piezoeléctrico

La Figura 39 muestra los espectros de impedancia compleja para los modos resonantes
radial y espesor (de un disco ceramico BNBCT6:xPr x=0.5% mol polarizado en espesor).
La parte real de la impedancia compleja (resistencia, R) y la parte real de la admitancia
compleja (conductancia, G) son una representacion alternativa del médulo y el angulo de
fase (ver Figura 40). Este tipo de grafico se selecciona para determinar las frecuencias de

los valores maximos de G y R [119]. Ademas, en la Figura 39 se indican los espectros
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reconstruidos tras la insercion de los coeficientes del material calculados en la expresion

de laimpedancia compleja en comparacion con la frecuencia para cada resonancia dada.

La precision de esta reconstruccion se considera como una prueba de calidad de los

parametros del material, ya que se caracteriza por el factor de regresion (R?) de los picos

reconstruidos a los experimentales [120]. La mayor validez de los coeficientes R? (~1)

esta elevada en ambas resonancias consideradas (Tabla 3).
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Figura 39. Espectros experimentales y calculados después de la determinacion de parametros, mediante
el analisis iterativo de la impedancia compleja para los modos a) radial y b) espesor de un disco delgado

polarizado en espesor.
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Figura 40. Espectro de resonancia radial para la muestra cerdmica BNBCT6:xPr con x = 0.5% mol.

Se sabe que un perfil de resonancia mas cuadrado esté relacionado con una actividad
piezoeléctrica mejorada (ver Figura 40)., Sin embargo, esto sugiere que para los materiales
basados en BNT aun se necesita una mayor optimizacion de las condiciones de
polarizacion en el sistema. El &ngulo de fase maximo (8,,,,) €s de 90°, por lo que el valor
mas cercano a este angulo mostrara un alto grado de polarizacién. Para la muestra
cerdmica BNBCT6:xPr con x = 0.5% mol, el valor de 6 calculado fue de 48°.

*

Los coeficientes de acoplo elastico s;; y de rigidez elastica c;;, la permitividad dieléctrica

y los coeficientes piezoeléctricos se calcularon a partir de la dependencia en la frecuencia
de la impedancia compleja (ver Tabla 3) mediante un método iterativo automatico [58].

Ademas, también se determinaron los coeficientes de acoplamiento electromecanicos
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(k;) y los numeros de frecuencia (N;). Este conjunto de parametros calculados incluye los

tres tipos de pérdidas: dieléctricas, piezoeléctricas y elasticas.

Los coeficientes de acoplamiento piezoeléctricos como k,, k3; y k; son mediciones que
nos dice la fraccion de energia mecanica convertida en eléctrica y viceversa. Los
coeficientes piezoeléctricos de carga como ds3 Y d3; Son las polarizaciones generadas
por unidad de estrés mecanico aplicado a un material piezoeléctrico y viceversa. El k,
mas alto se observo en la muestra de ceramica BNBCT6:xPr con x = 0.5% mol, lo cual
sugiere que se esperan las constantes piezoeléctricas (—ds; Yy ds3) Mas grandes para
esta composicion. Esta condicion es atribuible al MPB y a la microestructura fina que
permite una facil polarizacion. Ademas, la inclusion de los iones Pr3* en el sitio A de la

perovskita reduce la fijacién de dominios y facilita el movimiento de la pared de dominio

[6].
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Tabla 3. Coeficientes piezoeléctricos obtenidos para los modos radial y espesor de los ceramicos BNBCT6:xPr.

Coeficientes de Acoplo Elastico:

Si*j:(sij)real-l'i(sij)img [10'12 mZ/N]
Muestra st st S€6 s st
(% mol)

0 8.50-0.04i -2.73+0.01i 22.45-0.10i 8.36-0.04i -2.86+0.01i
0.1 8.78-0.04i -2.19+0.01i 21.94-0.10i 8.65-0.04i -2.32+0.01i
0.3 8.76-0.04i -2.50+0.01i 22.52-0.10i 8.62-0.04i -2.64+0.01i
0.5 8.39-0.05i -2.23+0.01i 21.24-0.12i 8.29-0.05i -2.33+0.01i
0.7 8.77-0.05i -2.67+0.01i 22.89-0.12i 8.64-0.04i -2.81+0.01i

Coeficientes de Rigidez elastica:

Ci*j:(ci]')real'i'i(cij)img [10712 N-m?
Muestra ck cip chs c33
(% mol)

0 13.12+0.06i 13.55+0.06i 16.75+1.20i 20.57+1.60i
0.1 12.13+0.06i 12.47+0.05i 13.21+0.60i 15.66+0.48i
0.3 12.43+0.05i 12.79+0.05i 14.21+0.56i 17.65+0.52i
0.5 12.83+0.07i 13.11+0.07i 14.38+0.27i 16.22+0.41i
0.7 12.56+0.06i 12.94+0.07i 14.80+1.01i 18.45+1.43i
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Coeficientes Piezoeléctricos

[1012N/C] [10° Vm/N] [108 v/m] [C/m?]
Muestra -d3q ds;3 -831 hs3 e33
(% mol)

0 25.25-0.61i 100 5.34+0.08i 34.74+1.65i 11.02+0.64i
0.1 23.98-0.56i 102 5.80+0.07i 28.89-0.27i 8.50-0.35i
0.3 23.08-0.54i 105 5.89+0.05i 37.52+0.23i 9.17-0.15i
0.5 27.17-0.59i 115 5.55+0.13i 32.76+1.52i 8.09+0.06i
0.7 25.60-0.64i 109 5.24+0.12i 34.96+2.14 10.48+0.54i

Coeficientes de Acoplo Electromecanico (ki,-) [%] y Numero de Frecuencia (N) [kHz-mm]
Muestra Kk, k3 k¢ N, N;
(% mol)

0 22 13 33 3137 2757

0.1 21 13 36 3009 2538
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0.3 21 12 34 3064 2577
0.5 25 16 34 3113 2538
0.7 21 12 35 3078 2616
Permitividad Dieléctrica R?
Muestra £l £33 Radial Thickness
(% mol)

0 533.41-20.46i 358.52+3.86i 0.9974 0.9127
0.1 467.32-16.62i 332.23-5.53i 0.9944 0.9587
0.3 442.41-14.50i 276.03-6.19i 0.9969 0.9585
0.5 549.59-13.72i 399.37-3.56i 0.9988 0.9466
0.7 550.74-25.98i 338.40-3.27i 0.9982 0.9151

*No calculado a partir de datos de resonancia.
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4.3.3 Andlisis ferroeléctrico

Para comprender la relacion entre los fendmenos fisicoquimicos asociados con la
formacion de una polarizacion macroscoépicay las propiedades electromecanicas de este
material, se midi6 a temperatura ambiente la dependencia del campo eléctrico de
polarizacion (ciclos P-E) en funcién del voltaje aplicado y la concentracion. La Figura 41
presenta el ciclo de histéresis ferroeléctrica para los ceramicos BNBCT6:xPr (x = 0.0,
0.1, 0.3, 0.5y 0.7%), en donde se obtuvieron ciclos saturados y “cuadrados” para todas
las ceramicas analizadas. Se sabe que los valores bajos de campo coercitivo (E.)
permiten una polarizacion mas eficiente, mientras que los valores grandes de

polarizacion remanente (P,) benefician la actividad piezoeléctrica [19, 121].
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Figura 41. Ciclos de histéresis ferroeléctricos de los ceramicos BNBCT6:xPr (x= 0.0, 0.1, 0.3, 0.5y 0.7%
mol)

pag. 72



La Figura 42 y la Figura 43 muestran que, entre todas los ceramicos BNBCT6:xPr (x =
0.0, 0.1, 0.3, 0.5 y 0.7%), los valores maximos medidos de P, (14 uC/cm?)y E. (34.7
kV/cm) le correspondieron a x=0.7% mol, mientras que para x=0.5% mol alcanzé la
maxima polarizacion (P,,.) Y capacitancia (C). Estos resultados estan de acuerdo con la

actividad piezoeléctrica reportada.
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Figura 42. Polarizacion maxima de las cerdmicas BNBCT6:xPr segun concentracion mol de
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La Figura 44 muestra el desarrollo de la polarizacion remanente de la ceramica de x=0%

a medida que el campo eléctrico aplicado va aumentando.
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Figura 44. Histéresis ferroeléctrica de la muestra ceramica sin Pr3* (x=0%) con diferentes

campos eléctricos aplicados.

4.3.4 Conductividad eléctrica

La espectroscopia de impedancia puede separar las contribuciones de diferentes
regiones de la muestra (es decir, grano, limites de grano, electrodos) de la respuesta
eléctrica total. La Figura 45 muestra los gréaficos espectroscopicos Z* (inciso a) y My Z"
(inciso b) para las ceramicas BNBCT6:xPr con x = 0.7% mol. A temperaturas mas bajas,
se pueden distinguir dos respuestas eléctricas para todas las muestras BNBCT6:xPr en

los espectros de M"" (excepto para el que tiene x = 0.5% mol) en donde la respuesta de

frecuencia mas baja tiene una capacitancia menor (3. 7x10""" hasta 4.9x10"° F cm )y

se atribuye al bulto. La respuesta de frecuencia mas alta tiene capacitancias que
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disminuyen con la temperatura (en el rango de temperatura medido) y varian de 1.8x10°"°

hasta 1.7x10° F em™, que podria atribuirse a fases secundarias no detectadas o a
granos de BNT con una composicion ligeramente diferente pero una conductividad
eléctrica notablemente diferente. Las capacitancias extraidas de los espectros de M"”
para estas dos respuestas en la muestra con x=0.7% mol se muestran en la Figura 46.
Los granos mas grandes observados en las micrografias (Figura 32) podrian ser granos
BNT mas conductores que los formados ligeramente ricos en Ba (la diferencia en la
composicion podria ser menor que la sensibilidad en EDS) y estan dopados por un ion
aceptor [122]. Para la mayoria de las muestras, esta respuesta no puede resolverse bien
de la respuesta de bulto por encima de cierta temperatura (entre 375 y 450 °C). A

temperaturas mas altas, se observa una respuesta de baja frecuencia adicional en los

graficos Zz* y Z", con capacitancias que van desde 5. 7x107 hasta 9.6x10° F cm™. Esto
podria haberse originado en la superficie de los granos o de las pastillas sinterizadas.
Las conductividades del interior del grano, extraidas de los picos M”, se presentan como
un gréfico tipo Arrhenius en la Figura 47, las conductividades son bajas, consistentes con
BNT de tipo aislante (tipo Ill: BNT dieléctrico con baja conductividad eléctrica,
principalmente electrénica, y bajas pérdidas dieléctricas) [29]. Las energias de activacion
oscilan entre 1,42 y 1,65 eV, estos valores estan cerca de la mitad de la banda prohibida
en BNT [123] y, por lo tanto, indican que la baja conductividad en estas muestras es
principalmente electréonica. A temperaturas mas altas, las conductividades de las
muestras dopadas con Pr son muy similares y ligeramente inferiores a las de la muestra
con 0% mol. Como se mencioné anteriormente, con respecto a la expansion de la celda.
La sustitucién de Bi3* por Pr3* puede conducir a concentraciones mas bajas de vacantes
de oxigeno (ya que el Pr,05 no es tan volatil como el Bi,03), reduciendo la conductividad
con respecto a la muestra de 0% mol. El comportamiento aislante de estas muestras esta
asociado con las condiciones de procesamiento mas suaves (en comparacion con la

sintesis en estado so6lido) que evitan la formacion de vacancias de oxigeno [124].
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Figura 45. Graficos espectroscopicos para las ceramicas BNBCT6:xPr con x = 0.7 % mol a 300,
400, 500 and 600 °C de a) Z* and b) de Z""and M"'. El recuadro de dentro la figura del inciso a

muestra la respuesta eléctrica a temperaturas mas altas.
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4.4 Caracterizacion luminiscente

La incorporacion de iones de Pr3* en la solucién sélida BNBCT6:xPr le confiere
propiedades épticas a las ceramicas estudiadas, las cuales exhiben una emisién intensa
de color roja por la naturaleza intrinseca de los iones de Pr3* que actlan como el
activador principal [6]. Lo anterior se ve confirmada en el estudio de los espectros de
excitacion y emision de la solucion sélida BNBCT6:xPr con x=0.5%, la cual ha tenido la
mejor composicion en cuanto a las propiedades analizadas como se puede ver en la

Figura 48 y la Figura 49.

Aem =609 NM f\

i x=0.7% mol
x=0.5% mol
' x=0.3% mol
x=0.1% mol

Intensidad (u.a.)

| | | |
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|
250 300

Figura 48. Espectros fotoluminiscentes de excitacion a temperatura ambiente de los cerdmicos
BNBCT6:xPr dopados con iones de Pr3* (x=0.1, 0.3, 0.5y 0.7% mol).
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Figura 49. Espectros fotoluminiscentes de emisién a temperatura ambiente de los ceramicos
BNBCT6:xPr dopados con iones de Pr3t (x=0.1, 0.3, 0.5y 0.7% mol).

En la Figura 50 se puede observar el espectro de excitacion de la muestra ceramica
x=0.5% al monitorear la emisién en 1,,,=609 nm. Se puede decir que la curva esta
compuesta de 2 partes: la primera parte de la curva es una banda ancha de excitacion
localizada en el rango de 250-430 nmy, la segunda parte contiene 3 picos bien definidos
en el rango de 430-550 nm. La primera banda de excitacion de la curva se puede atribuir
a la transicién de transferencia de carga Pr3*(4f) — Ti**(3d) y la absorcion de los iones
de Bi3* [125, 126, 127]. Con respecto a la segunda parte de la curva, se tiene los picos
de excitacion en las longitudes de onda 450, 476 y 490 nm que resultan de la transicion

tipica f — f del estado fundamental *H, hacia los estados excitados *P; (J=0, 1, 2) del
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Pr3*; es decir, son transiciones de 3H, - 3P,, 3H, —» 3P,y 3H, - 3P, respectivamente

[128, 129, 130].
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Figura 50. Espectro fotoluminiscente de excitacién a temperatura ambiente del ceramico BNBCT6:xPr
(x=0.5%).

El espectro fotoluminiscente de la ceramica x=0.5% se muestra en la Figura 51, la cual
corresponde a una emision intensa de color roja centrada en 609 nm y detectada por una
excitacion de 450 nm. Cuando los electrones son excitados hacia niveles *P, por los
fotones de 450 nm; estos experimentan un relajamiento no radiante hacia el estado *D,
para luego recombinarse en niveles inferiores de *H, y >Hs [128]. Por tanto, la

fotoluminiscencia roja brillante de longitud de onda de 609 nm es el resultado de las
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transiciones D, » 3H, causado por la falta de simetria de inversion en los sitios del
Pr3* [131, 132]. Asi mismo, se puede ver una emision débil roja en la longitud de onda

de 655 nm debido a la transicion D, —» 3Hg [133].
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Figura 51. Espectro fotoluminiscente de emisién a temperatura ambiente del ceramico BNBCT6:xPr
(x=0.5%).

Las excelentes propiedades fotoluminiscentes de la cerdmica BNBCT6:xPr x=0.5%
hacen que pueda ser potencialmente Gtil para aplicaciones en dispositivos 6pticos como
fosforos de emision roja, pues su espectro de excitacion queda facilmente cubierta con
la longitud de onda de emision de los chips LED azules comerciales que van de 450-470

nm [131, 128, 134].
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5 CONCLUSIONES.

Se formulé una serie de sistemas ceramicos libres de plomo basado en el ceramico
(BipsNags)ooa(BagoCag1)0.0sTi0O3 Y dopado con iones de Pr3*. De esta manera, se cred
un nuevo sistema de solucion sélida (Biys_xP1Nags)o.9a(BagoeCag1)o06Ti05 (abreviado
como BNBCT6:xPr) con x= 0.0, 0.1, 0.3, 0.5 y 0.7% mol de Pr3*. Para obtener las
ceramicas BNBCT6:xPr, se empleo el método de sintesis por Pechini a una temperatura
800°C. Posteriormente se empled una temperatura de 1,100°C para la sinterizacion de

las muestra de fase pura y dopados con iones de Pr3*.

Los patrones de difraccidon de rayos X de las muestras ceramicas sintetizadas muestran
gue se obtuvo una estructura perovskita pura sin presencia de fase secundaria, indicando
gue los iones de praseodimio ingresaron a la estructura cristalina del BNBCT6. En cuanto
a los difractogramas de las muestras sinterizadas; es visible un desdoblamiento de los
picos de cristalogréficos 111 y -111 (en 260~40°) al igual que los picos 002 y 200 (en
20~47°), que revelan la coexistencia de las simetrias romboédricas R3c y tetragonal
P4mm en su MPB. Con respecto a la divisidn de los picos de difraccion 111/-111 y

002/200, son cada vez notables conforme el contenido de Pr3* se va incrementando.

La morfologia de las muestras ceramicas presenta microestructuras bien sinterizadas y
densificaciones mayores a 94% con granos bien crecidos entre 0.60 y 1.85 um a partir
de cristales nanométricos. Las muestras no presentan fase secundaria visible y exhiben
granos de diferentes tamafos, pero sin diferencia en cuanto a su composicion vy
concentracion de sus elementos quimicos. Se remarca que el tamafio de grano se va

reduciendo conforme se incrementa el contenido de Pr3+.

Dentro las propiedades eléctricas; todas las muestras ceramicas presentan aumento
brusco en la permitividad en alrededor de 110°C y maximos locales de la permitividad en
alrededor de 250°C y perdidas dieléctricas por debajo de 0.1% con transiciones suaves

en donde los valores mas altos de permitividad se dan en un intervalo de temperatura
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mas amplio por ser un ferroeléctrico relaxor. Conforme se aumenta el contenido de
Pr3* la permitividad dieléctrica se reduce y se observé que la muestra x=0.3% mol se
mejora la permitividad dieléctrica cerca de la temperatura ambiente. Ademas, la
caracterizacion compleja piezoeléctrica, dieléctrica y elastica se realizé en resonancias
radial y espesor de discos delgados evidenciando que con una cantidad apropiada de
dopaje de Pr3* se promueve la actividad electromecanica de esta ceramica. Por ejemplo,
los valores méaximos medidos de P, y Ec fue de 14 uC/cm? y 34.7 kV/cm, respectivamente
para x=0.7% mol, mientras que para x=0.5% mol se obtuvieron los mayores valores
medidos de k,, ds3, Pnax Y C. Se calculé una respuesta baja para las conductividades
del interior del grano de las cerdmicas BNBCT6:xPr, lo que hace que este tipo de
ceramica sea adecuado para aplicaciones dieléctricas o ferroeléctricas.

Por (ltimo; se demuestra que la incorporacion de iones de Pr3* a las ceramicas le
confiere propiedades Opticas mediante el analisis de los espectros de excitacion y
emision de la cerdmica x=0.5%, la cual exhibe una fotoluminiscencia intensa de color
roja de 610 nm (transicion D, » 3H,) y detectada por una excitacion de 451 nm
(transicion *H, —» 3P,). En comparacion con otras ceramicas libres de plomo, esta
solucion BNBCTG6:xPr puede facilitar el desarrollo de otros materiales disefiados
estructuralmente (es decir, luminiscentes u optoelectronicos) en una amplia gama de

temperaturas de funcionamiento de hasta 280 °C.
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