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Se ha estudiado la conductividad eléctrica en corriente alterna (ca) de la serie de materiales cerámicos ferroeléctricos con estructura 
Aurivillius: PbxBi4Ti3+xO12+3x, donde x = 0,1,2 y 3. El estudio se realiza a partir de la medida de la impedancia sobre muestras texturadas y no 
texturadas. La conductividad eléctrica disminuye sucesiva y aproximadamente en un orden de magnitud con el incremento sucesivo de un 
mol de titanato de plomo en la estructura del titanato de bismuto. Se mantiene la anisotropía de la conductividad entre el plano ab y el eje 
c de la estructura cristalina. La respuesta parece estar relacionada tanto con la variación del número de vacantes de oxígeno presentes en la 
estructura cristalina de los materiales, como con la variación de la relación de esbeltez de las placas que componen la microestructura de las 
muestras. Se presentan también los valores de energía de activación del proceso de conducción eléctrica en diferentes rangos de temperatura, 
tanto en la fase ferroeléctrica como en la paraeléctrica.
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Electric conductivity of Aurivillius ceramic materials of composition PbxBi4Ti3+xO12+3x, x=0,1,2 y 3.

The ac electric conductivity of both textured and non textured Aurivillius ferroelectric ceramics PbxBi4Ti3+xO12+3x, where x = 0,1,2 and 3, 
has been studied by impedance measurements. The electrical conductivity decreases approximately one order of magnitude with the 
incorporation of a mol of lead titanate into the bismuth titanate structure. The anisotropy of the conductivity is kept between the ab plane and 
the c axis. The response seems to be related to the number of oxygen vacancies present in the crystalline structure of the materials, as well as 
to the aspect ratio of the grains. The activation energy values of the electrical conduction process are presented for both the ferroelectric and 
paraelectric phases.

Key words: Aurivillius, electric conductivity, ferroelectricity, texture

1. INTRODUCCIÓN
Un grupo de materiales piezoeléctricos que ha alcanzado gran im-

portancia en los últimos años es el de los Ferroeléctricos con Estructura 
Laminar de Bismuto (FLB), o tipo Aurivillius. Estos materiales poseen 
estructura laminar, que consiste en capas octaédricas tipo perovskita, 
entre las que se intercalan láminas de (Bi2O2)2+ (1). Debido a sus pro-
piedades, varios compuestos FLB son candidatos a utilizarse como 
piezoeléctricos de alta temperatura de operación, en dispositivos elec-
troópticos, como sensores de presión y en memorias no volátiles ferro-
eléctricas (2-5). Sin embargo, se deben superar ciertos problemas antes 
de extender la aplicación tecnológica de materiales cerámicos FLB, 
aunque su utilización en lámina delgada parece estar más madura.

El problema más importante es la conductividad relativamente 
alta que presentan muchos FLB en el plano ab donde se ubica la polari-
zación espontánea (6,7). Esto dificulta la polarización de estos materia-
les preparados en forma cerámica y, por consiguiente, la obtención de 
respuesta piezoeléctrica. Las posibles aplicaciones de estos materiales 
como cerámicos piezoeléctricos demandan disminuir tal conductivi-
dad, por lo que se hace necesario conocer tanto su magnitud como los 
mecanismos que la originan. Se presentan aquí resultados del estudio 
de la conductividad eléctrica en corriente alterna (ca) de varios com-
puestos cerámicos FLB.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los materiales PbxBi4Ti3+xO12+3x, x = 0,1,2 y 3, (denominados BIT, 
PBIT, P2BIT y P3BIT) poseen 3, 4, 5 y 6 capas octaédricas entre las 
capas de (Bi2O2)2+, respectivamente, y pueden describirse por la incor-

poración de uno, dos y tres moles de titanato de plomo (PT) al titanato 
de bismuto (BIT). Los distintos materiales se procesaron según el 
método descrito en (8), obteniéndose de cada composición muestras 
cerámicas plano-paralelas no texturadas y texturadas. El grado de 
texturación se determinó mediante Difracción de Rayos X aplicando 
el factor de orientación descrito por Lotgering (9). En todos los casos 
la texturación fue superior al 90%, salvo el caso del P3BIT que fue sólo 
de ~50%.

El cálculo de la conductividad en corriente alterna (ca) se realizó 
mediante espectroscopia de impedancia compleja (10). Para un circui-
to RC paralelo ideal con un único tiempo de relajación, la representa-
ción en el plano complejo de la parte imaginaria Z’’ frente a la parte 
real Z’ de la impedancia Z*, es una semicircunferencia centrada en el 
eje real, y cuya intersección con éste es inversamente proporcional a la 
conductividad ca de la muestra.

En materiales no ideales existe una distribución de tiempos de 
relajación y el arco de circunferencia aparece achatado y/o su cen-
tro se localiza bajo el eje real. En materiales cerámicos dieléctricos, 
donde hay más de una fase (grano y borde de grano, por ejemplo), se 
observan arcos sucesivos o solapados, dependiendo de la diferencia 
microestructural entre las fases y de la homogeneidad de cada una 
de ellas. Ajustando cada arco con una semicircunferencia se calcula la 
conductividad de la fase respectiva. Así se obtienen valores promedio 
de conductividad para cada fase. En este trabajo se presentan resulta-
dos que corresponden a la conductividad del interior de grano. En la 
Figura 1 se muestran ejemplos de los arcos medidos.
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La respuesta en impedancia, a diferentes temperaturas, se midió 
con un analizador HP4192A controlado por un ordenador. El voltaje 
de señal aplicado fue de 1 V. De una misma muestra texturada se ob-
tuvieron dos muestras; a una de ellas se le aplicó el campo eléctrico en 
dirección paralela a la presión de texturación, y a la otra en la dirección 
perpendicular a la misma (11). Así se obtiene la conductividad eléctri-
ca promedio del eje c y del plano ab cristalográficos, respectivamente.

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Fue posible obtener valores de energía de activación y de conduc-
tividad ca a temperaturas que pertenecen a la fase paraeléctrica de los 
compuestos P2BIT y P3BIT, a la fase ferroeléctrica del BIT y a las dos 
fases del PBIT. En los otros casos, los arcos no fueron bien definidos.

En la Figura 2 se representa la dependencia con la temperatura de 
la conductividad ca de los cuatro materiales cerámicos no texturados. 
La conductividad eléctrica ca disminuye aproximadamente un orden 
de magnitud por el incremento de un mol de PT. Las composiciones 
estudiadas pueden escribirse de la siguiente forma (12):

Bi4Ti3O12: 		  Bi2O3 3(Bi2/3 1/3TiO3)
PbBi4Ti4O15: 		  Bi2O3 4(Bi2/4Pb1/4 1/4TiO3)
Pb2Bi4Ti5O18:		  Bi2O3 5(Bi2/5Pb2/5 1/5TiO3)
Pb3Bi4Ti6O21: 		  Bi2O3 6(Bi2/6Pb3/6 1/6TiO3),

donde  simboliza una posición A desocupada en las capas de pero-
vskita. Esta nomenclatura muestra que la estructura Aurivillius posee 
vacantes en posiciones A de las capas de perovskita. Al incrementar 
el número de estas capas (por el incremento de moles de PT), la frac-
ción de vacantes en posiciones A decrece, siendo siempre la mitad de 
los sitios ocupados por el bismuto. Estas vacantes dan lugar “por el 
mecanismo de compensación de carga” a la creación de vacantes de 
oxígeno. Existe entonces un número menor de vacantes de oxígeno al 
aumentar capas de perovskita. Así, la disminución de la conductivi-
dad ca con el incremento de PT (Figura 2) se explica si el mecanismo 
de conducción predominante es por vacantes de oxígeno (12,13). Otro 
factor que puede explicar la disminución de la conductividad, quizá 

en menor grado, es la morfología de las placas que constituyen la 
microestructura. Para cerámicas BIT dopadas con wolframio Villegas 
y col. (14) han encontrado que la conductividad ca crece exponencial-
mente con la relación de esbeltez (l/d) de los granos, para una tempe-
ratura fija. La relación de esbeltez de los granos en los materiales aquí 
estudiados tiende a decrecer con el incremento de PT (15), lo que a su 
vez reduciría la conductividad.

En las Figuras 3 - 6 se representa la conductividad ca en función de 
la temperatura para cada material, no texturado y texturado. Como se 
espera para fases Aurivillius, la conductividad en el plano ab es mayor 
que aquella en la dirección c en las cuatro composiciones. Cuantitati-
vamente, tal diferencia en los compuestos BIT, PBIT y P2BIT está en 
torno a un orden de magnitud, pero en el caso del P3BIT es menor 
debido a que el grado de texturación de las muestras es menor, ~50%.

En los materiales BIT y PBIT la conductividad del material no 
texturado es aproximadamente el promedio de las conductividades 
correspondientes al plano ab y al eje c, como cabe esperar si el interior 
de grano más que los bordes de grano controla la conductividad. A 
diferencia de estos compuestos, sorprende en primera instancia que 
la curva de los materiales P2BIT y P3BIT no texturados no se localice 
entre aquellas que se miden en el plano ab  y en el eje c.

En el P2BIT la conductividad ca del compuesto no texturado es 
mayor que la del plano ab (Figura 5). Puesto que la relación de esbeltez 
no es muy diferente en el material con placas no orientadas con res-
pecto al material texturado (15), tal comportamiento probablemente 
se debe a que el material no texturado es, respecto a la conductividad, 
más homogéneo que el texturado. Al parecer, los bordes de grano y los 
granos tienen una naturaleza semejante y ambos controlan la conduc-
tividad ca. Tal semejanza se deduce de la presencia de un único arco 
de impedancia a temperaturas altas.

Para el P3BIT (Figura 6) la conductividad ca de la muestra no 
orientada es similar a la que se mide en la dirección del eje c cristalo-
gráfico, pues probablemente en esta dirección está presente el aporte 
del plano ab dado el bajo grado de orientación de placa.

Las Tablas I y II recogen valores de energía de activación para tem-
peraturas pertenecientes a la fases ferroeléctrica y paraeléctrica de los 
diferentes compuestos. 

Fig. 1: Arcos de impedancia del material PBIT no texturado, corres-
pondientes a las temperaturas de 450, 500, 550 y 600ºC (a partir del 
arco exterior).

Fig. 2: Conductividad ca frente a la temperatura en los materiales 
cerámicos estudiados, no texturados.
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Tabla I: Energía de activación (eV) en conductividad ca. Fase 
ferroeléctrica.

No orientado Plano a-b Eje c

BIT:  300 a 400ºC

         400 a 530ºC

         530 a 625ºC

0.52

0.33

0.33

0.78

0.26

0.53

----

0.34

0.52

PBIT: 350 a 440ºC

          440 a 540ºC

0.70

0.36

0.79

0.45

----

0.67

Tabla II: Energía de activación (eV) en conductividad ca. Fase 
paraeléctrica

No orientado Plano a-b Eje c

PBIT: 540 Ð 700ºC 0.69 0.60 0.67

P2BIT: 400-600ºC 0.77 1.03 1.21

P3BIT: 350-600ºC 1.14 1.04 1.24

Fig. 3: Conductividad ca frente a la temperatura del material cerámi-
co BIT texturado y no texturado. El rango de temperatura pertenece a 
la fase ferroeléctrica.

Fig. 4: Conductividad ca frente a la temperatura del material cerámi-
co PBIT texturado y no texturado. El rango de temperatura incluye la 
transición de fase ferroeléctrica.

Fig. 5: Conductividad ca frente a la temperatura del material cerámi-
co P2BIT texturado y no texturado. El rango de temperatura está en la 
fase paraeléctrica.

Fig. 6: Conductividad ca frente a la temperatura del material cerámi-
co P3BIT texturado y no texturado. El rango de temperatura está en la 
fase paraeléctrica.
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En general, en la fase paraeléctrica, la energía de activación crece con 
el contenido de PT en el compuesto, lo cual está de acuerdo con la dismi-
nución observada en la conductividad ca. Los valores correspondientes 
al plano ab y al eje c de los materiales P2BIT y P3BIT son prácticamente 
iguales entre sí, la diferencia cuantitativa en la conductividad debe estar 
únicamente en la diferente densidad de portadores de carga.

Se observan dos variaciones de energía de activación en el plano 
ab del BIT, a 400 y 530ºC aproximadamente, que se correlacionan con 
las anomalías dieléctricas descritas en la literatura (11). El valor de 0.78 
eV obtenido entre 300 y 400ºC para el plano ab concuerda bien con 
el valor de 0.73 eV encontrado por Shulman y col. (16) en el mismo 
rango de temperatura para procesos de relajación por salto iónico. A 
partir de 400ºC el mecanismo de conducción predominante cambia, 
quizá por la variación de la movilidad, y la energía de activación es 
tan sólo de 0.26 eV. Entre 500 y 650ºC el valor de 0.53 eV obtenido para 
el plano ab, es igual a aquel del eje c, siendo similar al encontrado en 
la bibliografía (17). Este hecho indica que el mecanismo de conducción 
es probablemente es el mismo en los dos casos y que la anisotropía de 
la conductividad obedece a que las capas de óxido de bismuto actúan 
como barreras que interrumpen el transporte de carga. En el eje c se 
observa la variación de la energía de activación a ~530ºC, relacionada 
también con la anomalía de alta temperatura observada en la constan-
te dieléctrica para esta dirección (16). 

En el compuesto PBIT las variaciones de la energía de activación 
son muy semejantes a las que se observan en el BIT, y se corresponden 
anomalías de constante dieléctrica (16). A baja temperatura, destacan 
los valores de 0.70 y 0.79 eV para el material no texturado y para el pla-
no ab, respectivamente, y señalan la posible influencia del mecanismo 
de conducción por salto iónico. 

En los materiales P2BIT y P3BIT los valores de energía de activa-
ción a temperaturas altas son próximos a los de los mecanismos de 
conducción por vacantes de oxígeno, entre 1 y 1.2 eV (18,19).

4. CONCLUSIONES

La conductividad eléctrica disminuye aproximadamente en un 
orden de magnitud por el incremento de un mol de PT en el BIT, lo 
cual se explica mediante un mecanismo de conducción por vacantes 
de oxígeno. Esto último se apoya también en los valores de energía 
de activación.

En los materiales BIT y PBIT los granos, más que los bordes de 
grano, controlan la conductividad. El material P2BIT no texturado es, 
respecto a la conductividad, más homogéneo que el texturado, o los 
bordes de grano y los granos tienen una naturaleza semejante. 
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