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Se han sintetizado a partir de �xidos los siguientes materiales cer�micos: Bi4Ti3O12 (BIT), PbBi4Ti4O15 (PBIT), Pb2Bi4Ti5O18
(P2BIT), Pb3Bi4Ti6O21 (P3BIT), que pertenecen a la familia Aurivillius de compuestos laminares de bismuto. En el presente
estudio el factor de integraci�n m toma los valores de 3, 4, 5 y 6, respectivamente. Estos materiales se han sinterizado conven-
cionalmente entre temperaturas de 1000 y 1150¼C, y con el fin de obtener muestras texturadas bajo presi�n entre 850 y 1000¼C.
Se observa que la temperatura de m�xima densificaci�n aumenta con el contenido en plomo, mientras que el tama�o de pla-
queta disminuye. En el rango de temperatura estudiado la densificaci�n fue superior al 93% de la densidad te�rica. Se han cal-
culado los par�metros de red de estos materiales a partir de los diagramas de DRX, los resultados indican una relaci�n lineal
entre el par�metro de red c y el factor de integraci�n m. Se ha cuantificado el grado de orientaci�n de los planos cristalinos de
los compuestos texturados a trav�s de la f�rmula de Lotgering, obteni�ndose valores superiores al 90% en los compuestos BIT,
PBIT y P2BIT, y solo el 52% en el P3BIT.

Palabras clave: piezoel�ctricos de alta temperatura, textura.

Textured PbxBi4Ti3+xO12+3x,(x=0, 1, 2, 3) ceramics. Part I: Sintering and structure

The following ceramic materials have been synthesized from the mixed oxides route: Bi4Ti3O12 (BIT), PbBi4Ti4O15 (PBIT),
Pb2Bi4Ti5O18 (P2BIT), Pb3Bi4Ti6O21 (P3BIT). These materials belong to Aurivillius bismuth layers compounds family. In the pre-
sent work the integration factor m has the values 3, 4, 5 and 6, respectively. These materials have been conventionally sintered
between 1000 and 1150¼C, and by hot forging between 850 and 1000¼C in order  to obtain textured samples. The temperature
of maximum density increases with the lead content, and the grain size decreases. For these temperatures the density was hig-
her than 93% of the theoretical density. The lattice parameters of these materials were calculated from XRD patterns, the results
indicate lineal dependency among parameter c and m. The orientation degree of the crystallographic planes of the textured
compounds were calculated by the Lotgering formula, values higher than 90% in the BIT, PBIT y P2BIT have been obtained,
and only 52% for P3BIT.
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1. INTRODUCCIîN

Los compuestos laminares de bismuto, pertenecientes a la
familia denominada Aurivillius, corresponden a la f�rmula
general Bi2O2

2+(Am-1BmO3m+1)
2-, donde A es un cati�n grande

mono, di o trivalente (o mezcla de ellos), B es un cati�n peque-
�o tri, tetra, penta o hexavalente y m es el factor de integraci�n.
Estos compuestos se forman por intercrecimiento regular de
l�minas de (Bi2O2)

2+ y l�minas de (Am-1BmO3m+1)
2- con estruc-

tura pseudo-perovskita (1). Muchos de estos compuestos son
ferroel�ctricos y se caracterizan por poseer valores de constan-
te diel�ctrica relativa bajos (del orden de 102),  temperaturas de
Curie elevadas, entre 500 y 900¼C, y una gran anisotrop�a en
los par�metros piezoel�ctricos (2-3). Estos aspectos posibilita-
r�an su aplicaci�n como materiales cer�micos piezoel�ctricos
de alta temperatura de operaci�n.

Los estudios realizados principalmente sobre el titanato de
bismuto cer�mico, BIT, muestran que la estructura cristalina de
los compuestos laminares de bismuto da lugar a una microes-
tructura  en forma de placas con las l�minas (Bi2O2)

2+ situadas
paralelamente al plano basal de las mismas. En el BIT la pola-

rizaci�n espont�nea en este plano es del orden de 50 µC/cm2

y en la direcci�n perpendicular de  4 µC/cm2 (4). Por otro lado,
los planos basales presentan una conductividad el�ctrica rela-
tivamente alta (5), tal que dificulta la polarizaci�n de estos
materiales, por lo que la obtenci�n de respuesta piezoel�ctrica
es dif�cil.

Los materiales cer�micos cuyos granos est�n dispuestos ale-
atoriamente poseen propiedades is�tropas. Para obtener cer�-
micas con propiedades anis�tropas se han de orientar los ejes
cristalinos de cada grano en una direcci�n espec�fica. La sinte-
rizaci�n bajo presi�n es uno de los m�todos utilizados para
obtener materiales cer�micos de grano orientado o texturados.
En compuestos laminares de bismuto el eje c de los granos
individuales se alinea paralelamente a la direcci�n de la pre-
si�n aplicada (6). 

El objetivo del presente trabajo ha sido la preparaci�n de los
siguientes materiales cer�micos tipo Aurivillius: Bi4Ti3O12
(BIT), PbBi4Ti4O15 (PBIT), Pb2Bi4Ti5O18 (P2BIT) y Pb3Bi4Ti6O21
(P3BIT), cuyos valores de m son 3, 4, 5 y 6 respectivamente. Se
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han elaborado muestras no texturadas y texturadas, y se han
analizado el proceso de sinterizaci�n, la estructura cristalina y
el grado de texturaci�n de los materiales.

2.  PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los materiales de partida utilizados para preparar los com-
puestos BIT, PBIT, P2BIT y P3BIT fueron PbO (Aldrich, 99.9%),
TiO2 (Merck, >99%), Bi2O3 (Riedel-de Haen, 99.5%). Las canti-
dades estequiom�tricas correspondientes a cada compuesto se
homogenizaron en un molino planetario de ZrO2 durante
3h,usando isopropanol como medio l�quido. Tras el secado y
tamizado, la mezcla se calcin� en aire a 800¼C/2h.
Posteriormente el polvo cer�mico sintetizado se moli� en
atricci�n durante 3 horas en isopropanol, se sec� y tamiz� (7).

Se procedi� a analizar la estructura cristalina y las fases pre-
sentes de los polvos sintetizados a trav�s de Difracci�n de
Rayos X (DRX, Siemens D5000, radiaci�n CuKα). 

Para obtener materiales cer�micos no texturados, los polvos
calcinados se prensaron isost�ticamente a 200 MPa y se proce-
di� a sinterizar muestras de cada compuesto a diferentes tem-
peraturas durante 2 horas, con una velocidad de calentamien-
to de 3¼C/min. La densidad de las muestras se  determin� por
el m�todo de Arqu�medes. La microestructura se estudi�
mediante Microscop�a Electr�nica de Barrido (MEB, Carl Zeiss
DSM-950). El an�lisis de la estructura y de los par�metros de
red se realiz� a partir de los difractogramas de DRX, utilizan-
do espectros calibrados con polvo de silicio met�lico, concre-
tamente con el pico de posici�n 28.45¼ del silicio. 

Para obtener materiales cer�micos texturados se conforma-
ron discos con el correspondiente polvo calcinado mediante
prensado uniaxial a 80 MPa.  Cada disco se sinteriz� bajo pre-
si�n uniaxial en caliente en diferentes condiciones de tempe-
ratura, con velocidad de calentamiento de 5¼C/min. La pre-
si�n de 10 MPa se aplic� durante un tiempo de 45 minutos a la
temperatura m�xima de sinterizaci�n. La disposici�n experi-
mental para el sinterizado bajo presi�n consisti� en un horno
con un soporte central de al�mina, sobre el que se coloca la
pastilla a sinterizar. Sobre �sta se ubica un pist�n de al�mina a
trav�s del cual se ejerce la presi�n (8). 

La densidad, la microestructura y la estructura de los mate-
riales sinterizados se analizaron por los m�todos antes citados.
El grado de orientaci�n alcanzado en las muestras texturadas
se ha  calculado a partir de los difractogramas de DRX usando
el factor de Lotgering para los planos (00l), cuya f�rmula es (6):

[1]

donde

[2]

siendo ∑I(00l) la suma de intensidades de picos (00l) e
∑I(hkl) la suma de intensidades de todos los picos de la mues-
tra texturada; p0 se calcula de igual manera para el mismo
compuesto orientado al azar. En el presente trabajo se ha utili-
zado para p0 el difractograma de una muestra sinterizada nor-
malmente y molida.

3. RESULTADOS Y DISCUSIîN

3.1 Caracterizaci�n de los polvos calcinados

Los diagramas de DRX de los polvos calcinados se muestran
en la Figura 1, en la cual se han marcado con dos s�mbolos las
reflexiones que perteneciendo a diferentes fases se superpo-
nen, y con una letra se indican las mezclas de varias fases. Se
observa que, a la temperatura de calcinaci�n empleada, la
reacci�n de formaci�n de los compuestos BIT y PBIT no es

Figura 1. Diagramas de DRX de los polvos calcinados BIT, PBIT,
P2BIT y P3BIT a 800¼C/2h.

Figura 2. Densificaci�n en funci�n de la temperatura de los com-
puestos no texturados: BIT✚, PBIT■, P2BIT● y P3BIT▲.



BIT son similares a los reportados en la bibliograf�a (9): res-
pecto a los otros compuestos empieza a densificar a tempera-
turas menores, cercanas a 950¼C, y posee los valores de densi-
dad m�s elevados. Las densidades relativas m�ximas alcanza-
das son del  97% para el BIT a 1000¼C,  y en torno al 94% para
el PBIT (a 1125¼C), P2BIT (a 1150¼C) y P3BIT (a 1150¼C). La
curva de densificaci�n del PBIT es an�loga a la del BIT, des-
plazada ≈100¼C hacia temperaturas mayores. En general se
observa que para el BIT y el PBIT existe un intervalo de tem-
peratura donde el material densifica.

La sinterizaci�n bajo presi�n de los materiales se realiz� bus-
cando la m�xima texturaci�n de los mismos. Los valores de
densificaci�n de las muestras que alcanzaron mayor grado de
texturaci�n fueron 96% para el BIT y el PBIT (sinterizados a
925¼C/45 min.) y 93% para el P2BIT y el P3BIT (sinterizados a
975¼C/15 min.). 

La variaci�n del contenido en plomo de los materiales pre-
parados modifica notablemente su proceso de sinterizaci�n. Se
observa que al aumentar el contenido en plomo la densifica-
ci�n requiere temperaturas mayores. Las dificultades de den-
sificaci�n del compuesto P2BIT y, principalmente,  del P3BIT,
se deben a que la s�ntesis de este compuesto a�n no se com-
plet�; es decir, el proceso de sinterizaci�n se retrasa respecto a
la  temperatura porque inicialmente contin�an las reacciones
de los �xidos presentes. Sin embargo, tanto los diagramas de
DRX de las muestras no texturadas como de las texturadas
permiten concluir que, tras el proceso de la sinterizaci�n y
dentro de los l�mites de la t�cnica, la formaci�n de los com-
puestos es pr�cticamente completa.

Adem�s, no se han apreciado p�rdidas de peso por volati-
zaciones de bismuto y/o plomo, aspecto que ha sido verifica-
do observando el comportamiento de los compuestos en
microscop�a de calefacci�n hasta el punto de fusi�n.

3.3  Microestructura

La Figura 3 muestra la microestructura de los materiales BIT,
PBIT, P2BIT y P3BIT sinterizados convencionalmente (no tex-
turados). En todos los casos se aprecia la morfolog�a t�pica en
forma de placas de los compuestos tipo Aurivillius. Si se cuan-
tifica el tama�o de grano determinando la longitud promedio
de los granos(10), se observa que para los compuestos con
plomo dicha longitud disminuye a medida que se incrementa
el contenido de plomo (PBIT ≅ 4.6µm, P2BIT≅ 2.6µm, P3BIT ≅
1.7µm). Para el BIT se ha obtenido una longitud de grano de
aproximadamente 3.6µm. La relaci�n de aspecto
(longitud/espesor de los granos) alcanza los siguientes valo-
res: 5.1±1.2 en el BIT, 7.8±2.0 en el PBIT, 5.8±0.7 en el P2BIT y
4.8±1.1 en el P3BIT. 

En la Figura 4 se muestra la microestructura de un plano
paralelo a la direcci�n de la presi�n, de una muestra PBIT sin-
terizada bajo presi�n de 10 MPa a 850¼C durante 30 minutos,
en la que se aprecia la texturaci�n de los granos. La longitud
promedio de los granos  es de aproximadamente 1 mm y la
relaci�n de aspecto es 5.6±1.6.

En los compuestos tipo Aurivillius la sinterizaci�n va acom-
pa�ada de un notable crecimiento del tama�o de las placas. La
disminuci�n de la longitud de los granos con el incremento del
contenido en plomo est� relacionada con el proceso de sinteri-
zaci�n, ya que al retrasarse la sinterizaci�n se retarda el creci-
miento de los granos. En el caso de las muestras texturadas los
granos experimentan un crecimiento menor debido a las bajas
temperaturas empleadas. 
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completa, apareciendo una fase secundaria identificada como
Bi12TiO20. En el caso del P2BIT, la formaci�n de este compues-
to es minoritaria, apareciendo las siguientes fases intermedias:
BIT, PBIT, PbTiO3, PbTi3O7 y Bi12TiO20. La presencia simult�-
nea de BIT, PBIT y P2BIT se deriva del ensanchamiento apre-
ciable de los picos de la fase Aurivillius en las direciones cris-
talinas que comprenden planos (hkl) con l≠0. A 800¡C el com-
puesto P3BIT no se ha formado, observ�ndose las siguientes
fases intermedias: P2BIT, PBIT, PbTiO3, PbTi3O7, Bi2O3 y
Bi12TiO20. De la figura se concluye que la fase Bi12TiO20, que
aparece en todos los casos, disminuye a medida que se incre-
menta el contenido de plomo. En general, la reacci�n de for-
maci�n de los compuestos se dificulta a medida que aumenta
el contenido de (PbO+TiO2). 

3.2.  Sinterizaci�n

La Figura 2 presenta las curvas de densificaci�n en funci�n
de la temperatura de los compuestos BIT, PBIT, P2BIT y P3BIT
sinterizados convencionalmente. Se aprecia que la densifica-
ci�n disminuye con el incremento del contenido de plomo,
principalmente en los casos del P2BIT y P3BIT, donde se alcan-
zan altas densificaciones tan solo a temperaturas cercanas al
punto de fusi�n de estos compuestos. La fusi�n se observ� a
aproximadamente 1160 ¼C. Los resultados obtenidos para el

Figura 3. Micrograf�as de MEB de los compuestos sinterizados con-
vencionalmente durante 2h: a) BIT a  1025 ¼C, b) PBIT a 1150¼C, c)
P2BIT a 1150 ¼C y d) P3BIT a 1150 ¼C.

Figura 4. Micograf�a de MEB del compuesto PBIT sinterizado bajo a
presi�n a 850¼C/30Õ/10MPa. Corte paralelo a la direcci�n de la pre-
si�n aplicada

a c

b d
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3.4. Estructura y texturaci�n

En las muestras no texturadas los difractogramas de DRX de
BIT, PBIT, P2BIT y P3BIT pueden indexarse a una estructura de
simetr�a ortorr�mbica, como se muestra en la Figura 5a donde
se representa la  variaci�n de los par�metros a y b. Pero las
diferencias entre a y b en los materiales P2BIT y P3BIT caen en
el l�mite de error, indicando un aumento de la simetr�a en los
planos basales al crecer m. El estudio de la variaci�n del par�-
metro c en funci�n del factor de integraci�n m (Figura 5b)
muestra que la adici�n de un mol de PbTiO3 al BIT incremen-
ta una capa de perovskita en la estructura Aurivillius de forma
lineal. Este comportamiento coincide con el reportado para los
materiales cer�micos ferroel�ctricos laminares de bismuto, de
composici�n Nam-1.5Bi2.5NbmO3m+3 y con el factor de integra-
ci�n entre 2 y 5 (11).

Figura 5. a) Par�metros de la red a y b en funci�n de m.
b) Par�metro de red c en funci�n de m.

Figura 6. Diagramas de DRX de PBIT sinterizado a 1075¼C/2 h, y
molido, y de la muestra de 94% de grado de texturaci�n (diagrama
superior).

Los valores m�ximos de texturaci�n obtenidos son: 96%
para el BIT, 94% para el PBIT, 90% para el P2BIT y 52% para el
P3BIT, en las condiciones de sinterizaci�n anotadas en 3.2.
Para los compuestos con plomo estos resultados est�n de
acuerdo con la microestructura de los granos observada,
donde una relaci�n de aspecto menor est� asociada a un
menor grado de texturaci�n. Los granos c�bicos o esf�ricos no
pueden ser orientados. En la Figura 6 se comparan los diagra-
mas de DRX de  PBIT sinterizado a 1075¼C/2h y molido con
aquel del PBIT con 94% de grado de texturaci�n.

4. CONCLUSIONES
Los materiales estudiados PBIT, P2BIT y P3BIT pueden des-

cribirse como formados por la adici�n sucesiva de un mol de
PbTiO3 a un mol de BIT;  se observa que el proceso de densifi-
caci�n de estos materiales se dificulta al incrementar el conte-
nido en PbTiO3, principalmente por la presencia de fases no
reaccionadas en el polvo calcinado. A 800¼C/2h el grado de
s�ntesis de estos materiales decrece apreciablemente con el
incremento de (PbO+TiO2) en el compuesto. Sin embargo, las
condiciones de sinterizaci�n completan la s�ntesis en todos los
casos.

La simetr�a  de las estructuras cristalinas de los materiales
estudiados es, en general, ortorr�mbica, aunque para los casos
P2BIT y P3BIT los par�metros de red a y b son muy semejantes.

De los valores del par�metro de red c se concluye que la adi-
ci�n de un mol de PbTiO3 a un mol de BIT (m aumenta en una
unidad) incrementa de forma lineal en una capa de perovskita
la estructura Aurivillius. No se observ� diferencia en el com-
portamiento del par�metro de red c entre las muestras no tex-
turadas y texturadas.

El grado de orientaci�n, calculado a trav�s de la f�rmula de
Lotgering, es superior al 90% para los compuestos BIT, PBIT y
P2BIT, y para el P3BIT es s�lo el 52%. 
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