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Microestructura y piezoelectricidad de ceramicas de Bi,TiNbO,
obtenidas a partir de precursores activados mecanoquimicamente
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El compuesto Bi,TiNbO, presenta una estructura tipo Aurivillius, de férmula general [Bi,O,][A, ;B O, .|, constituida por
capas de pseudo-perovskita (con n=2) intercaladas con capas de Bi,O,. Pertenece a una familia de ferroeléctricos de alta tem-
peratura de transicién, que son interesantes como materiales piezoeléctricos para usos a alta temperatura y, cuando se pre-
paran en ldmina delgada, en su aplicacién en memorias ferroeléctricas no volatiles (FERAM). La sinterizacién convencional
de muestras prensadas de polvo precursor obtenido por sintesis de estado sélido, que es de dificil compactacién, da lugar a
cerdmicas porosas. Esto es debido a su hébito de crecimiento, asemejdndose a su estructura cristalina, que da lugar a parti-
culas con morfologia laminar. En trabajos previos se ha hecho uso del prensado en caliente uniaxial, consiguiéndose cerdmi-
cas de baja porosidad, pero con propiedades anisétropas. En este trabajo se describe la obtencién de cerdmicas isétropas de
Bi, TiNbO,, obtenidas por sinterizacién natural de muestras prensadas de polvo amorfo, que se ha obtenido mediante activa-
ci6n mecanoquimica de una mezcla estequiométrica de 6xidos. La caracterizacién microestructural cuantitativa, ferroeléc-
trica y piezoeléctrica de estas cerdmicas revela que son menos porosas, tienen mayor dureza, son mds polarizables y presen-
tan una mayor respuesta piezoeléctrica que las obtenidas por sinterizacién natural de polvo precursor sintético.
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Microstructure and piezoelectricity of Bi,TiNbO, ceramics from mechanochemically activated precursors

Bi, TiNbQ, is one of the Aurivilius-type structure compounds, of general formula [Bi,O,][A ;B O, ], made from pseudo-
perovskite (with n=2) layers alternating with Bi,O, layers. It belongs to an ensemble of %‘dgh transition temperature ferroelec-
trics that attracts nowadays a great deal of interest as piezoelectric materials for high temperature use (p.e. in non-destructi-
ve testing of materials by ultrasounds for siderurgy, nuclear plants or petrochemical industry). When prepared as thin films,
they have interest as non-volatile computer memories (FERAM), due to their reduced fatigue, large polarization retention
and low leakage currents.

In solid state reaction and sintering, the lamellae-like growing habit, that resembles the layered crystalline structure, gives
place to porous ceramics. Previous works used hot uniaxial pressing in order to obtain dense ceramics at low temperatures,
avoiding changes in stoichiometry and exagerated grain growth. But, such ceramics have anisotropic properties.

In order to overcome these problems, Bi,TiNbO, ceramics were obtained by cold-pressing of amorphous powder and sinte-
ring. The amorphous precursor was obtained by mechanochemical activation of a stoichiometric oxides mixture. The quanti-
tative microstructural, ferro and piezoelectric characterization of the ceramics reveals that these ceramics have lower poro-
sity, higher hardness, are better polarizable and show higher piezoelectric response that those prepared from solid state reac-
tion powder.

Keywords: Ferroelectrics, Piezoelectrics, Bi;TINDO,, Mechanochemical activation, Quantitaive microscopy.

1. INTRODUCCION

El compuesto Bi,TiNbO, (1) presenta una estructura tipo
Aurivillius, cuya férmula general es [Bi,O,][A B O, .1,
constituida por n=2 capas de pseudo-perovskita intercaladas
con capas de Bi,O,. Pertenece a una familia de ferroeléctricos
de alta temperatura de transicién que concentran en la actua-
lidad gran interés como materiales piezoeléctricos para usos a
alta temperatura (2). Tales son, por ejemplo, el ensayo no des-
tructivo mediante ultrasonidos utilizado en siderurgia, plantas
nucleares o industria petroquimica.

También son interesantes compuestos con esta estructura en
la obtencién de memorias ferroeléctricas no volatiles (FERAM)
cuando se preparan en ldmina delgada, como consecuencia de
su reducida fatiga, prolongada retencién de la polarizacién y
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bajas corrientes de fuga (3). En este contexto se han estudiado
recientemente ceramicas en el sistema de soluciones sélidas
(SrBi,Ta,0y), , (Bi;TINDO,), (3). Se obtuvieron cerdmicas con
temperaturas de transicion ferro-paraeléctrica en el intervalo
limitado por las dos composiciones extremas (~330°C < T <
~940°C), pero que s6lo se midieron para cerdmicas con com-
posicién de x < 0.8, y con dependencia lineal de x, el conte-
nido de Bi,TiNbO,. Las propiedades dieléctricas de cerdmicas
o monocristales de Bi,TINbO, no se han medido en el entorno
de la transicién debido a su alta conductividad, segtin la infor-
macién de la que disponemos los autores, conociéndose la
temperatura de transicién por medidas de pardmetros de red
cristalina, por dilatacién térmica (1) o por extrapolacién de las
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medidas dieléctricas en cerdmicas de soluciones sélidas como
la antes mencionada. Tampoco conocemos medidas de coefi-
cientes piezoeléctricos para este material dadas las dificultades
de la obtencién de cerdmicas de esta composicién.

Se presenta en este trabajo la obtencién y caracterizacién
microestructural, dieléctrica y piezoeléctrica de cerdmicas de
Bi, TiNbO, obtenidas a partir de precursores amorfos.

2. METODO EXPERIMENTAL

Se han preparado cerdmicas de composicion Bi,NbTiO,
mediante sinterizacién natural de muestras prensadas de
polvo precursor amorfo (4). Dicho precursor se obtiene
mediante mezcla de Bi,O,, Nb,O;, TiO, de alta pureza, que ini-
cialmente son homogeneizados a mano en mortero de dgata.
Aproximadamente 10 g de esta mezcla se someten a molienda
en un molino vibratorio (Fritsch, modelo Pulverisette 0), en
jarro y con bola de 5 cm de didmetro, de acero inoxidable
ambos, durante 336 h, al cabo de las cuales la muestra es amor-
fa, seguin indica su andlisis por difracciéon de rayos X (DRX)
(Figura 1a). Con el propésito de comparar, se preparé asimis-
mo un polvo precursor cristalizado por reaccién de estado
s6lido, mediante tratamientos térmicos sucesivos entre 500°C
y 1050°C, en intervalos de 100°C, durante 24h, de la menciona-
da mezcla de 6xidos. La formacién de la estructura cristalina
se pone de manifiesto en el andlisis por DRX (Figura 1b).

El polvo precursor se prensa uniaxialmente a 300kg.cm?,
conformando discos de aproximadamente 5 y 10mm de dia-
metro y 2mm de espesor, para la caracterizacién microestruc-
tural y ferro-piezoeléctrica, respectivamente. Estos discos se
prensan después isostdticamente a 2000kg.cm™, tras lo cual se
realiza un tratamiento térmico en horno eléctrico y al aire entre
1000 y 1100°C, durante 1 6 2 h.

Los diagramas de diffracciéon de rayos X, obtenidos para el
seguimiento de la cristalizacién en tales tratamientos térmicos,
se han realizado con un diffractémetro de polvo Siemens D-
500 con catodo de Cu y en barridos 8-26, con una velocidad de
1°min y paso de 0.05°28.

Se ha utilizado la microscopia éptica para obtener imdgenes

Intensidad (u.a)

(b)

1 (a)

10 20 30 40 50 60
26

Figura 1. Diagrama de difraccién de rayos X de polvo precursor de
las ceramicas de Bi,TiNbO, obtenido: (a) mediante activacién meca-

noquimica de mezcla estequiométrica de 6xidos mediante molienda
durante 336 h y (b) mediante sintesis de estado sélido.
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de las superficies pulidas de las muestras en el andlisis de la
porosidad, salvo en el caso de las muestras preparadas a
1000°C, que requieren la resolucién que proporciona la micros-
copia electrénica de barrido (MEB). Igualmente, imdgenes de
tales superficies pulidas y tras un tratamiento de ataque tér-
mico a 1000°C durante 30 minutos, se han utilizado para la
determinacién del tamafio y morfologia de los granos cerdmi-
cos. La caracterizacién cuantitativa de la microestructura se ha
realizado mediante el andlisis y medida de las imdgenes asis-
tida por ordenador (IMCO10-KAT386 system. Kontron
Elektronic GMBH, 1990). La dureza Vickers de las cerdmicas se
determiné mediante un indentador Leco V100-A2.

Para la caracterizacién piezo-ferroeléctrica, los discos sinte-
rizados se pulieron en sus caras paralelas hasta alcanzar una
relacién entre didmetro y espesor de 10/1, poniendo electro-
dos en dichas caras con pintura de Pt sinterizada. Las muestras
se polarizaron en un bafio de silicona a 200°C, con campos de
~80 kV.em™.

Las medidas de permitividad dieléctrica, €%, y conductivi-
dad A.C,, 0 en funcién de la temperatura hasta 950°C y a fre-
cuencia de ’1MHZ, se llevaron a cabo, segtn se indic en (5).
Las medidas se realizaron en el calentamiento de las muestras
a velocidad de 2°C.min’".

El coeficiente piezoeléctrico d,, se midi6 con un
“Berlincourt- d,, meter”. La permitividad dieléctrica, coefi-
cientes eldsticos y piezoeléctricos, asf como los factores de aco-
plo planar y de espesor en las resonancias de estos discos del-
gados se determinaron utilizando un método iterativo auto-
madtico descrito en trabajos anteriores (6,7).

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En el tratamiento térmico de los discos prensados de polvo
amorfo para la formacién de la cerdmica se producen tanto la
sintesis del compuesto como la sinterizacién de los granos cris-
talinos. La Figura 2 muestra los diagramas de difraccién de las
ceramicas sinterizadas entre 1000 y 1100°C.

En la Tabla I se muestran los resultados de las medidas de
las distribuciones de drea de grano y de poro en las cerdmicas

1100°C-2h

Intensidad (u.a.)
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1050°C-1h
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Figura 2. Diagramas de difraccién de rayos X de las cerdmicas de
Bi,TiNbO, preparadas a partir del polvo precursor amorfo y trata-

das térmicamente en distintas condiciones.
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estudiadas. Se recogen en la tabla los valores medios de las dis-
tribuciones, que son lognormales (8) con altos factores de
regresion (r>0.99), asi como sus correspondientes desviacio-
nes estdndar, F,. Se muestra también en la Tabla I 1a porosidad,
medida como la relacién entre el drea ocupada por los poros y
el drea total de las micrograffas. La cerdmica sinterizada a
1100°C-2h tiene una microestructura constituida por dos fami-
lias de granos bien diferenciadas. La porosidad indicada en la
Tabla I para esta ceramica es la porosidad intergranular medi-
da en dreas donde solo hay granos de menor tamafio. La
Figura 3 muestra dos micrografias de las cerdmicas obtenidas
a partir de polvo amorfo y sinterizadas (a) a 1000°C-1h y (b) a
1050°C-1h, utilizadas en la determinacién del tamafio de
grano. Estas muestran la morfologfa caracteristica de los gra-
nos cristalinos que constituyen la cerdmica, que resulta de la
anisotropifa de la estructura cristalina tipo Aurivillius, y que se
observa desde los primeros estadios de sinterizacién cerdmica.
En la Tabla I se recogen también los valores medios de las dis-
tribuciones de las relaciones entre las dimensiones médxima y
minima de los granos, Dma,x./ D, ., Para las cerdmicas estudia-
das, evaluadas como el méximo y el minimo de los didmetros
de Feret calculados en 32 direcciones (9). Finalmente, la Tabla
I recoge los valores de la dureza Vickers de las cerdmicas.

Las Figuras 4 y 5 muestran la parte real de la permitividad
dieléctrica y la conductividad AC, medidas a 1 MHz, de las
muestras estudiadas.

La Tabla II recoge los resultados de la caracterizacién a tem-
peratura ambiente en las resonancias piezoeléctricas de discos
delgados polarizados de las cerdmicas obtenidas en las dife-
rentes condiciones.

4. DISCUSION

En el tratamiento térmico de las muestras de polvo amorfo
prensado se producen sucesivamente la sintesis del compues-
to Bi,NbTiO, (Figura 2) y la sinterizacién de los granos crista-
linos (Figura 3), obteniéndose cerdmicas con una buena estabi-
lidad mecdnica, incluso para tratamientos a temperaturas de
1000°C, como revelan los datos de dureza de la Tabla I.

Tanto las relaciones entre intensidades de los picos de difrac-
cién (Figura 2), que son préximas a las del diagrama de difrac-
cién patrén de polvo (JCPDS-ICDD no. 39-233), como el aspec-
to que ofrecen las micrograffas obtenidas para la determina-
cién de las distribuciones de tamafio de grano (Figura 3), indi-
can que se han obtenido cerdmicas con una orientacién al azar
de los granos cristalinos. Las porosidades obtenidas, préximas
al 10%, salvo en la cerdmica obtenida a 1000°C, estdn en el limi-
te de lo deseable para ceramicas con aplicaciones piezoeléctri-
cas. No obstante, suponen una mejora sensible respecto a las
porosidades que se consiguen en cerdmicas de igual composi-
cién obtenidas a partir de polvo procedente de sintesis de esta-
do sélido (4), 225%, como consecuencia tanto de la morfologia
laminar de los granos del polvo, de dificil compactacién, como
de la baja reactividad superficial de los mismos.

La caracterizacién microestructural cuantitativa revela que a
1000°C la porosidad es alta, constituida por granos interconec-
tados (Figura 3a), y se ve pronto reducida hasta un valor de
~10%, que varfa poco con la temperatura de tratamiento,
mientras que el drea de los poros crece con la temperatura. El
drea de grano crece con el tiempo y la temperatura y la relacién
D, i / D, sufre también un incremento, pero mas moderado.
Ello indica que la morfologia de los granos permanece practi-
camente inalterable, préxima a la de placas rectangulares, y no
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TABLA 1. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL
CUANTITATIVA Y DE LA MEDIDAS DE DUREZA VICKERS DE CERAMICAS DE
Bi, TiNbO, OBTENIDAS A PARTIR DE MEZCLA DE OXIDOS ACTIVADA MECA-

NOQUIMICAMENTE MEDIANTE MOLIENDA DURANTE 336H.

Distribuciones de tamafios de poro Distribucioncs de tamafios de grano

Condiciones
De D
Sinterizacion | oo ey Porosidad (%) | Area (ut')

on o il H, (GPa)
(um’) (um) '

1000°C- 1h - - >25 1.4 1.9 1.56 1.9

1050°C- Th 53 59 10.9 2.3 2.5 1.69 39

1050°C- 2h 27 4.7 139 2.6 2.6 1.69 3.1

1100°C- 1h 6.2 6.7 9.8 4.1 45 1.72 3.4

21-27
—— 20 98 85

¢
LY
.l

#

'8 micras -

(b)

Figura 3. Micrograffas de superficies pulidas y atacadas térmica-
mente de las cerdmicas de Bi,TiNbO, : (a) MEB para la muestra tra-

tada a 1000°C-1h y (b) 6éptica para la muestra tratada a 1050°C-1h.
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TaBLA II . RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION PIEZOELECTRICA A TEM-
PERATURA AMBIENTE DE CERAMICAS DE Bi3TiNb09 OBTENIDAS A PARTIR DE
MEZCLA DE OXIDOS ACTIVADA MECANOQUIMICAMENTE MEDIANTE MOLIEN-
DA DURANTE 336H.

Condiciones de 1000°C-1h 1050°C-1h 1050°C-2h 1100°C-2h
Sinterizacion

Coeficiente piezoeléctrico 4 4 4 p
d;(pC.N") 2 100117

Factor de acaplo electromecanico planar 0.95 1.45 157 1.93
Kp(%)

Numero de frecuoncia planar 2286 2377 2519 2481
Ny (kHz.mm)

Cocficiente elastico 13.2 12 9.4 10.5
Sif (107 NT)

Coeficiente de rigidez
e 510" N.m?)

Factor de acoplo electromeénica en espesor 287 3.95 375 3.38
Ki(%)

Nitmero de frecucncia en espesor 1870 2065 2034 2067
N, (kHzmm)

tiene lugar un crecimiento acicular. La muestra tratada a
1100°C-2h muestra una distribucién bimodal con dos familias
de granos fuertemente diferenciadas, indicando que se ha pro-
ducido un crecimiento exagerado de grano en presencia de
fase fluida (10).

La Figura 4 muestra la transicién ferro-paraeléctrica de este
compuesto, que pone de manifiesto el maximo de la permiti-
vidad dieléctrica, que tiene lugar a temperaturas préximas a
las indicadas en la literatura (940°C), si bien ligeramente infe-
riores, 910-925°C, lo que probablemente tenga su origen en el
cardcter dindmico de la medida. A temperatura ambiente, las
muestras de menor permitividad son también las que presen-
tan mayor porosidad, las correspondientes a los dos extremos
en las condiciones de tratamiento térmico: 1000°C-1h y 1100°C-
2h. Esta relacién se altera en los valores correspondientes al
maximo en la transicién, siendo mayor la correspondiente a la
cerdmica tratada a 1000°C-1h, que es también la que presenta
una conductividad AC mayor (Figura 5).

En tratamientos térmicos sucesivos de polvo amorfo obteni-
do por activacién mecanoquimica se ha observado que prime-
ro aparece una fase metaestable de estructura tipo fluorita (4).
Esta fase se transforma en la fase de estructura tipo Aurivillius
en tratamientos a mayor temperatura. Es probable que la

1000
1 frecuencia 1MHz
800 —O0—1100°C-2h
] —e—1050°C-2h
600 - |—A—1050°C-1h
] -A—1000°C-1h
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Figura 4. Parte real de la permitividad dieléctrica medida a 1 MHz
de las cerdmicas de Bi,TiNbO, obtenidas a partir de polvo precursor

amorfo.

566

L. PARDO, A. MOURE, A. CASTRO, P. MILLAN, C. ALEMANY Y B. JIMENEZ

mayor conductividad de la cerdmica sinterizada a 1000°C-1h
sea debida a la presencia de restos de la fase fluorita, que es
mads conductora (11).

En cuanto a la actividad piezoeléctrica, segtin se describe en
(12), los coeficientes piezoeléctricos calculados en una cerdmi-
ca ferroeléctrica con estructura de tipo Aurivillius en la que los
granos ceramicos estdn aleatoriamente orientados en el espa-
cio son mayores que en una cerdmica texturada con orienta-
cién preferente tal que el eje c de la estructura sea paralelo al
campo de polarizacién. Esta textura es la tendencia observada
cuando el procesado cerdmico se realiza mediante prensado en
caliente (13). Las cerdmicas microestructuralmente isétropas
aqui estudiadas presentan modos de resonancia en espesor y
radiales tales que han permitido calcular los correspondientes
factores de acoplo electromecdnico, caracterizando piezoeléc-
tricamente esta composicién por primera vez en la literatura,
segun la informacién de la que disponen los autores, y, aun-
que su actividad piezoeléctrica es baja, con el resultado de los
mayores valores obtenidos para cerdmicas de esta composi-
cion (Tabla II).

5. CONCLUSIONES

Se han obtenido cerdmicas del compuesto Bi, TiNbO,, con
estructura tipo Aurivillius y n=2, mediante tratamientos tér-
micos al aire, en los cuales tienen lugar sucesivamente la sin-
tesis del compuesto y la sinterizacién natural, partiendo de
precursores amorfos, obtenidos mediante activacién mecano-
quimica de una mezcla estequiométrica de 6xidos, en molino
vibratorio durante 336h.

Se ha estudiado cuantitativamente la microestructura de
cerdamicas tratadas térmicamente en condiciones entre 1000°C-
1h y 1100°C-2h. Este estudio revela que los granos cerdmicos
estdn aleatoriamente orientados en el espacio, que la porosi-
dad obtenida, salvo en la cerdmica tratada a 1000°C, es de
~10%. El drea de grano crece sensiblemente, junto con un
moderado crecimiento de la relacién D | aX/ D, con la tem-
peratura y tiempos de sinterizacién hasta 1100°C-2h, donde se
observa una distribucién bimodal, debida a un crecimiento
exagerado de grano.

7| frecuencia 1 MHz
—O0—1100°C-2h
1e—1050°c-2h
1|-A—1050°C-1h
—A—1000°C-1h

'TA e
c 107
5 1
122 1
R T -
© E A
] //A A P
A A
] N /‘ /D /./
) A /E/.
1075 a—
- T T T /IA/ T T T T T
200 400 875 925 950

900
Temperatura ("C)

Figura 5. Conductividad AC medida a 1 MHz de las cerdmicas de
Bi, TiNbO, obtenidas a partir de polvo precursor amorfo.
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Las cerdmicas sinterizadas a 1000°C presentan, probable-
mente por la presencia de restos de la fase transitoria con
estructura de tipo fluorita, una mayor conductividad. Se han
medido permitividades a IMHz en funcién de la temperatura,
obteniéndose unas temperaturas de transiciéon de ~925°C.

Aunque su actividad piezoeléctrica es baja, se han caracteri-
zado las resonancias piezoeléctricas en espesor y radial de dis-
cos delgados, obteniéndose los mayores coeficientes electro-
mecénicos de acoplo y constantes piezoeléctricas para cerdmi-
cas de esta composicion.
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