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Sintesis por activacion mecanoquimica y estabilizacién
de nuevas fases tipo fluorita
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En el proceso de sintesis por activacién mecanoquimica de 6xidos tipo Aurivillius, se ha conseguido la estabilizacién de fases
fluorita deficitarias en oxigeno, no aisladas hasta el momento. Los 6xidos Aurivillius correspondientes se han obtenido a tem-
peraturas del orden de 350 °C inferiores a las necesarias por el método de reaccién en estado sélido. Mediante medidas de
espectroscopia de impedancias complejas de la fluorita Bi;NbTiO, se ha comprobado que su conductividad es mayor que la
correspondiente a la fase tipo Aurivillius, llegando a ser del orden de 10 ohm™.cm™ a 450 °C.
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Synthesis by mechanochemical activation and stabilization of new fluorite-type phases

During the synthesis by mechanochemical activation of the Aurivillius-like oxides the stabilization of oxygen deficient fluori-
te-type phases, never isolated before now, has been carried out. The corresponding Aurivillius oxides have been obtained

about 350°C below the necessary temperature for the synthesis by solid state reaction. Impedance spectroscopy measurements
of Bi,NbTiO, fluorite-type phase have shown an increase of the conductivity value of the Aurivillius phase, arising to about

103 ohm™.cm™! at 450 °C.
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1. INTRODUCCION

Dentro de la amplia gama de 6xidos que estdn recibiendo
una particular atencién por sus propiedades fisicas, se encuen-
tran los 6xidos tipo fluorita y los tipo Aurivillius. Los primeros
responden a la férmula general AO,, presentando una estruc-
tura tridimensional que puede aceptar la presencia de vacan-
tes anidnicas en la red. Un ejemplo interesante de esta familia
es 0-Bi,O,, el cual es conocido por presentar una elevada con-
ductividad aniénica, pero con el inconveniente de ser estable
s6lo a temperaturas comprendidas entre 730 y 825 °C (1,2). No
obstante, la fluorita Bi,O, puede estabilizarse a temperatura
ambiente mediante sustitucién de bismuto por otros muchos
cationes metdlicos (2-4), aunque en general dicha sustitucién
resulta en detrimento de sus propiedades eléctricas.

Los 6xidos tipo Aurivillius responden a la férmula general

[Bi,O,l[A, B0, ], presentando una estructura con capas
alternadas [Bi,O,] y tipo perovskita [A B O, .1 (ver ref5y
referencias alli citadas) donde n representa el niimero de capas
de octaedros BO, que constituyen la perovskita, pudiendo
variar entre 1y 8. Estos materiales son conocidos por presen-
tar, andlogamente a las fluoritas, buenas propiedades de con-
ductividad iénica (6, 7) y, atin mds importante, unas excelentes
propiedades ferroeléctricas con temperaturas de Curie relati-
vamente elevadas (8, 9).

En cuanto a la obtencién de las fases de Aurivillius como
materiales para su posible aplicacién como ferroeléctricos, el
mayor esfuerzo se ha centrado en la preparacién de ldminas
delgadas por diversos métodos (9-12), mientras que para la
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preparacién de materiales cerdmicos tinicamente se describen
en la bibliograffa los métodos tradicionales de quimica del
estado sélido o, en muy contados casos, la sintesis por copre-
cipitacién (13,14). En consecuencia, parece interesante estudiar
un nuevo método de sintesis para obtener estos materiales
ferroeléctricos, previamente en forma de polvo microcristalino
y después como cerdmicos con caracteristicas optimizadas. En
este sentido, se conoce que el método de activacién mecano-
quimica se utiliza cada vez mds, tanto para modificar las con-
diciones de reactividad de sélidos como para controlar la
mesoestructura de los productos obtenidos (15). En general,
mediante procesos de activacién mecanoquimica se consigue
aumentar la velocidad de reaccién, disminuyendo la tempera-
tura de sintesis, pero ademds se puede llegar a aislar fases
metaestables, que mediante otros métodos de sintesis es impo-
sible obtener (16).

Este trabajo presenta los primeros resultados obtenidos en
procesos de activacién mecanoquimica de mezclas estequio-
métricas de 6xidos, necesarias para la obtencién de fases de
Aurivillius con n =1, 2, 3 y 4. De esta manera se ha consegui-
do aislar nuevos 6xidos con estructura tipo fluorita, con dis-
tintos contenidos de vacantes de oxigeno, que resultan ser
polimorfos, estables a bajas temperaturas, de las fases de
Aurivillius. Son particularmente interesantes las fluoritas
Bi,MoOQ, y Bi,VO; por tratarse, en ambos casos, de un cuarto
polimorfo de estos 6xidos, conocidos por sus aplicaciones
como catalizador y conductor i6nico, respectivamente; asi
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como la fluorita Bi,TiNbO, por su alto valor de la conductivi-
dad a baja temperatura. Estos 6xidos se han caracterizado
mediante andlisis térmico, difraccién de rayos X y espectros-
copia de impedancias complejas.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Preparacion de las muestras

Se han preparado muestras activadas mecanicamente,
correspondientes a las composiciones nominales Bi,MoQO,,
Bi,VO,, Bi,VO,, Bi,TiNbO,, Bi,Ti,O,, y Bi,PbTi,O,.. En una
primera etapa, se homogeneizaron mezclas estequiométricas
de 6xidos Bi,O,, MoO,, V,O,, VO,, TiO,, Nb,0O; o PbO, en un
mortero de agata, Posteriormente se pusieron unos 3 g de la
mezcla en un recipiente de acero inoxidable con una bola de 5
cm de didmetro, igualmente de acero, y se sometieron a un
proceso de activacién mecdnica, en un molino vibratorio
Fritsch Pulverisette 0, durante periodos que oscilan entre 1y 2
semanas de duracion. Finalmente, las muestras se sometieron
a tratamientos térmicos de corta duracién, a temperaturas que
varfan en cada caso y que vienen determinadas por los andli-
sis térmicos realizados.

2.2. Caracterizacion

Las muestras activadas fueron sistemdticamente examina-
das por andlisis térmico diferencial (ATD), hasta una tempera-
tura maxima de 1000 °C, en un analizador térmico Seiko 320 en
aire o, en el caso tnico de Bi, VO, en corriente continua de N,
para evitar la oxidacién del V4 a V5, a una velocidad de 10 °C
por minuto. En todos los casos se utilizaron unos 10 mg de
muestra, en crisoles de platino, con altimina sinterizada como
referencia.

Los diagramas de difraccién de rayos X, tanto a temperatu-
ra ambiente como a temperaturas crecientes, se realizaron uti-
lizando el método anteriormente descrito (5). Las medidas se
realizaron al aire excepto para Bi,VO, que se llevaron a cabo a
vacio cuando se trabajé a temperaturas crecientes.

Las medidas eléctricas se realizaron mediante la técnica de
espectroscopia de impedancias complejas en un analizador de
respuesta en frecuencias Solartron 1174 conectado a una inter-
fase Solartron 1286. Las pastillas (f = 3.3 mm, espesor = 1.1
mm) de polvo prensado de la fase fluorita formada a partir del
amorfo, se calentaron previamente a 200 °C a fin de sinterizar,
consiguiendo una buena densificacién (16). Después, sobre las
dos caras de la pastilla se depositaron electrodos de Ag. La
pintura se secé a 100 °C durante 1 hora y posteriormente se
calent6 a 160 °C durante 16 horas. Los rangos de frecuencia y
temperatura en los cuales se realizaron las medidas de impe-
dancia fueron 0.1-105 Hz y 100 a 700 °C, respectivamente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante los procesos de activacién mecanoquimica de las
mezclas de 6xidos se obtuvieron, en todos los casos, productos
amorfos a la difraccién de rayos X, después de un periodo de
activacion de dos semanas. La falta de cristalinidad de las
muestras se atribuye a la drastica disminucién del tamafio de
particula y no al inicio de un proceso de mecanosintesis, pues-
to que la prolongacién del tiempo de activacién mecanica no
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conduce, en ningln caso, a la obtencién de fases cristalinas.
Por otra parte, siempre se comprueba que es necesario un tra-
tamiento térmico ulterior, similar en todos los casos, para la
formacién de fases cristalinas.

En general, mediante andlisis térmico diferencial (ATD) a
partir de los productos amorfos, se pueden observar los efec-
tos correspondientes a la formacién de las distintas fases hasta
llegar al producto final que, en casi todos los casos, se trata de
un 6xido tipo Aurivillius (1 = 1-4). También de forma general,
se observa la aparicién de un efecto exotérmico por debajo de
400°C, que con ayuda de la difraccién de rayos X ha sido iden-
tificado como de formacién de la correspondiente fluorita. A
titulo de ejemplo, en la figura 1a se presenta el ATD de la
muestra amorfa obtenida para el caso de la composicién nomi-
nal Bi,MoO,, observandose la aparicién de cuatro efectos, dos
de ellos fuertemente exotérmicos y otros dos de cardcter endo-
térmico. El primer efecto a 362°C corresponde a la formacién
de la fase fluorita y(F)-Bi,MoO,; el siguiente, también exotér-
mico, corresponde a la formacién de la fase Aurivillius, como
se comprueba por difraccién de rayos X. A 601°C aparece un
pequetio efecto endotérmico debido a una transformacién
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Figura 1. ATD de las mezclas activadas mecanoquimicamente: a)
Bi,O,: MoOj; b) 3/2 Bi,0,:TiO,:1/2 Nb,O;. (A- amorfo; F- fluorita;
AU- Aurivillius; C- columnas; p- paraeléctrico; f- ferroeléctrico)
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ferro-paraeléctrica y, por ultimo aparece a 667°C el efecto
endotérmico correspondiente a la transformacién en una fase
con estructura en columnas, estable hasta temperatura
ambiente en el proceso de enfriamiento (17). En la figura 1b se
recoge el andlisis térmico diferencial obtenido para el produc-
to amorfo de composicion Bi, TiNbO,. En esta ocasién se obser-
van tnicamente dos efectos exotérmicos, el primero de ellos, a
293°C, correspondiente a la formacién de la fase fluorita y el
otro, préximo a 500°C, corresponde a la formacién irreversible
de la fase tipo Aurivillius. Se ha realizado el mismo proceso
para las restantes muestras y se comprueba que mediante el
método de activacién mecanoquimica se consigue aislar la fase
fluorita de las composiciones Bi,MoO,, Bi,VO,, Bi,TiNbO, y
Bi,Ti,O,,, con 0%, 16.7%, 10% y 14.3% de vacantes de oxigeno,
respectivamente, mientras que las correspondientes a Bi,VO; ;
y Bi,PbTi,O, no se obtienen. En general, dependiendo de la
cinética de formacién y de que existan otros compuestos esta-
bles, intermedios entre la formacién de las fases fluorita y las
de tipo Aurivillius, se consigue aislar la fluorita con mayor o
menor grado de pureza y cristalinidad.

También es digno de ser destacado el hecho de la disminu-
cién, en aproximadamente 350 °C, de la temperatura de sinte-
sis de las fases de Aurivillius con respecto al método, normal-
mente seguido, de reaccién en estado sélido (16). Este efecto es
dréstico cuando aumenta el valor de n, puesto que las tempe-
raturas y tiempos de reaccion requeridos aumentan de forma
considerable, de tal manera que una fase de Aurivillius con n
= 4, como por ejemplo Bi, PbTi,O,;, requiere tratamientos a
mads de 1000 °C durante varios dias, con el problema de pérdi-
da de estequiometria por volatilizacién parcial de bismuto y/o
plomo, mientras que en este caso un simple tratamiento a 700
°C durante 12 h ha permitido su obtencién como fase tinica.

Con objeto de estudiar el proceso de formacién de las dis-
tintas fases, se ha seguido el mismo mediante difraccién de
rayos X a temperaturas crecientes, relacionandose con los resul-
tados obtenidos mediante ATD. Para el caso del 6xido Bi,MoO,
se ha comprobado que la fase tipo fluorita Bi,MoO, aparece
siempre acompafiada por una pequefia cantidad de la fase tipo
Aurivillius, lo cual coincide con la proximidad de las tempera-
turas de formacién de ambas fases. Respecto a Bi,VO,, en la
figura 2 podemos observar la evolucién de las fases, en concor-
dancia con las temperaturas de formacién determinadas por
ATD. Se aprecia cémo a 700°C aparacen los polimorfos o y f3-
Bi,VO, para, a temperatura ambiente pasar inicamente al poli-
morfo 0, mds estable (18). Por lo que se refiere al 6xido
Bi,VO, ., del estudio mediante difraccién de rayos X a alta
temperatura se deduce que la fase tipo fluorita correspondien-
te no se aisla, debido a que en el proceso de formacién se esta-
biliza con preferencia BiVO, en una primera etapa, conducien-
do después a la fase tipo Aurivillius, logrando aislar el poli-
morfo de alta temperatura, y-Bi,VO; ;, a temperatura ambiente,
por primera vez sin dopados adicionales. Esto coincide plena-
mente con el hecho de que Gnicamente aparezca un méximo en
el ATD a 385°C, y con unos resultados previos obtenidos por
otros autores que han sido recogidos en la bibliografia muy
recientemente (19). Realizado el mismo seguimiento a las fases
conn =23 yn =4, se comprueba que es practicamente imposi-
ble aislar completamente pura la fase fluorita Bi,Ti,O,,, ya que
inmediatamente a su formacién comienza la de la fase tipo
Aurivillius. Por tiltimo, la razén por la que no se puede obtener
la fase tipo fluorita del compuesto Bi, PbTi,O,; es la formacién
de otros 6xidos méds estables como paso intermedio a la fase
tipo Aurivillius dando lugar a mezclas de Bi,Ti,O,, y Pb,0,.

Los diagramas de difraccién de las distintas fluoritas, a tem-
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peratura ambiente, se muestran en la figura 3. Los parametros
cristalogréficos calculados por minimos cuadrados a partir de
5 reflexiones, suponiendo en todos los casos simetria cabica,
muestran que su valor no depende tanto de la concentracién
de vacantes aniénicas en la red, como preferentemente del
tamario de los cationes y de su carga eléctrica, de tal forma que
a mayor carga y menor radio el pardmetro de celdilla dismi-
nuye. Un estudio estructural por difraccién de electrones y
neutrones, de estos 6xidos tipo fluorita estd actualmente en
curso, con el objeto de determinar la existencia de superes-
tructuras y , en su caso, la posible influencia de las mismas en
las propiedades del material.

Como se ha dicho anteriormente, las fluoritas deficientes en
oxigeno de bismuto presentan un gran interés por sus poten-
ciales aplicaciones como conductores iénicos a temperaturas
moderadas. En el presente caso, se han preparado nuevos 6xi-
dos pertenecientes a esta familia, con distintos contenidos de
vacantes anidnicas y se ha elegido el Bi,TiNbO, (10% de vacan-
tes anidnicas en la red) para estudiar su comportamiento eléc-
trico. Para ello, se han realizado medidas de impedancias com-
plejas entre temperatura ambiente y 700 °C, comprobandose
que la evolucién de la conductividad frente a la temperatura se
ajusta a dos ecuaciones de tipo Arrhenius 6 = g exp (-E/KT)
paralelas entre sf, una en subida y la otra en bajada de tempe-

1 ! 1 ! I BB T T | ! | T
A-a
TAF
A- axp 700°C
\_fl__..«___/\__-
F+A 550°C

k I

[(u.a.)

F ' 500°C
g____.____J LJ\__A__J.__}LA____M

280°C

Figura 2. Diagramas de difracciéon de rayos X de la mezcla activada
mecanoquimicamente Bi,0,:VO,, a temperaturas crecientes. (TA-

TAF: temperatura ambiente inicial y final; F: fluorita; A: Aurivillius)
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ratura (figura 4). Se observa que la conductividad alcanza
valores del orden de 10° Ql.em™ a temperaturas tan bajas
como 450 °C, para posteriormente disminuir como consecuen-
cia de la transformacién de la fase fluorita en la correspon-
diente de tipo Aurivillius. En bajada, el comportamiento
corresponde al de la fase de Aurivillius n = 2, Bi,TiNbO,, con
valores ostensiblemente menores de la conductividad.
Comparando los valores de la conductividad de esta fluorita
con otras de bismuto, como por ejemplo Bi,NbO, (20), se
observa que en este caso es un orden de magnitud superior
para las mismas temperaturas, lo que convierte a este material
en buen candidato para posibles aplicaciones como electrolito
sélido en celdas de combustible.

El estudio del comportamiento eléctrico de otras nuevas
fluoritas sintetizadas por el método aqui descrito, se estd lle-
vando a efecto actualmente, en particular en lo que se refiere al
6xido Bi,VO;, el cual presenta el maximo contenido en vacan-
tes de oxigeno (16.67%), y su sintesis, estudio estructural y
propiedades eléctricas de los polimorfos de alta temperatura
ha sido objeto de estudio por parte de los autores, en los ulti-
mos afios (18,21,22).

T T T T T T T T T T
Bi,Ti,O,,
Al Al
Bi, TiNbO,
Bi,VO,
- o
Bi,MoO,
e
i N 1 1 | 1 | N 1 "

10 20 30 40 50 60
26(°)

Figura 3. Diagramas de difraccién de rayos X de las fluoritas indica-
das (A: Aurivillius; Al- aluminio)
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Figura 4. Arrhenius correspondiente a las fases Bi,TiNbO,: fluorita
en subida y Aurivillius en bajada.
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