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Se ha preparado Bi5FeTi3O15 (BiFT) por reacci�n en estado s�lido de los �xidos correspondientes. Se ha determinado su estruc-
tura cristalina por Difracci�n de Rayos X (DRX). Se han preparado compactos sinterizados con densidades superiores al 95%.
Se ha determinado su temperatura de Curie, y la conductividad el�ctrica entre 150 y 850¼C. Se han preparado soluciones s�li-
das de Bi5FeTi3O15 con CaBi4Ti4O15, (CBiT) y se han determinado los mismos par�metros de temperatura de Curie y de con-
ductividad para ellas. En las soluciones s�lidas se han determinado los par�metros Piezoel�ctricos de muestras polarizadas
Debe destacarse que el compuesto Bi5FeTi3O15 presenta unos valores de conducci�n el�ctrica m�s pr�ximos a los correspon-
dientes al Bi4Ti3O12 (BiT) que a los de los compuestos MeBi4Ti4O15. La conductividad el�ctrica de las soluciones s�lidas var�a
con el contenido de CBiT. Se discute la posible existencia de un modelo de conducci�n el�ctrica que difiere del aceptado hasta
el momento para el BiT, basado en los defectos localizados en las capas Bi2O2

2-. 
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Electrical Behaviour of Bi5FeTi3O15 and of their solid solution with CaBi4Ti4O15

Bi5FeTi3O15 (BiFT) compound has been prepared by solid state reaction between the corresponding oxides. Its crystalline struc-
ture has been established by X ray Diffraction, (XRD). Ceramic samples with apparent density > 95% Dth have been sintered.
On these samples, electrical conductivity and Curie temperature have been measured. Solid solutions of Bi5FeTi3O15 (BiFT) and
CaBi4Ti4O15 (CBiT) have been prepared. On poled samples of these solid solutions, piezoelectric parameters have been esta-
blished. The BiFT compound shows electrical conductivity values very similar to those of the Bi4Ti3O12 (BiT) compound. The
electrical conductivity of solid solutions is a function of CBiT amount. A possible electrical conductivity mechanism which is
different of that accepted for the BiT compound  is discussed
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muestra buenas propiedades ferroel�ctricas, presenta un ele-
vado valor de la conductividad el�ctrica, que es adem�s aniso-
tr�pica, lo cual introduce fuertes problemas a la hora de pola-
rizar los materiales cer�micos basados en esa composici�n.  El
dopado con donadores como el W6+ sustituyendo a Ti4+

aumenta la resistividad el�ctrica y permite llevar a cabo una
buena polarizaci�n. (5)

Por otra parte la baja conductividad de los compuestos
MeBi4Ti4O15 permite su polarizaci�n con una relativa facili-
dad. As�, por ejemplo, el compuesto CaBi4Ti4O15 polarizado a
250¼C ha mostrado unos valores moderadamente elevados de
kt y de d33. (6)

El compuesto Bi5FeTi3O15 tiene una temperatura de Curie Tc
muy elevada, 750¼C, y sinteriza a temperaturas relativamente
bajas, (4), menores que la del CaBi4Ti4O15, que posee una Tc
igualmente alta (785¼C). 

El presente trabajo se encamina al estudio y caracterizaci�n
de las posibles soluciones s�lidas entre ambos compuestos
desde un punto de vista cristalogr�fico y el�ctrico, y al conoci-
miento de los mecanismos que gobiernan el transporte el�ctri-
co en este tipo de compuestos.

1. INTRODUCCIîN

La familia de compuestos tipo Aurivillius, de f�rmula gene-
ral Am-n+1BinBmO3m+3, donde A es un cati�n de radio i�nico
grande, Ca2+, Ba2+, Sr2+, Pb2+, o Bi3+, B es un cati�n de radio
peque�o, Ti4+, Nb5+, Ta5+, o W6+, y m, n pueden variar entre 1
y 5,  constituyen un grupo de compuestos con estructuras
laminares y con interesantes propiedades ferroel�ctricas en la
mayor�a de las posibles composiciones (1). 

Los compuestos con m=4 y A= Ca2+, Ba2+, Sr2+, Pb2+, o Bi3+,
B= Ti4+, con una f�rmula general MeBi4Ti4O15 constituyen un
subgrupo de esta familia de compuestos. Todos ellos son ferro-
el�ctricos, con temperaturas de transici�n que var�an entre
395¼C para A=Ba2+ y 785¼C para A=Ca2+ (2,3-6). Todos estos
compuestos presentan unos elevados valores de resistividad,
excepto el Bi5FeTi3O15, en el que el Bi3+ combina con un cati�n
trivalente como el Fe3+, que sustituye a un Ti4+ para preservar
el equilibrio de valencia en la red (4). Bajo un punto de vista
descriptivo, todos estos compuestos pueden considerarse
como derivados del compuesto Bi4Ti3O12, con tres capas de
tipo perovskita, al incorporar una cuarta capa ABO3, es decir
CaTiO3, SrTiO3, BaTiO3, PbTiO3, o BiFeO3. 

Es un hecho establecido que el compuesto Bi4Ti3O12, que
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2. PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

Se han preparado los compuestos puros, Bi5FeTi3O15, (BiFT),
y CaBi4Ti4O15, (CBiT) y las siguientes combinaciones: 75 mol%
BiFT-25 mol% CBiT, 50-50 y 25-75, por reacci�n en estado s�li-
do de los �xidos correspondientes, y de CaCO3. La s�ntesis de
todas estas composiciones se ha llevado a cabo por calcinaci�n
de las mezclas previamente homogeneizadas por molienda en
medio l�quido, a 1050¼C, durante 2h. Los polvos obtenidos se
han molido en dos etapas, en molino de bolas y en molino de
atrici�n, se han prensado isost�ticamente a 200MPa, y se han
sinterizado entre 1030 y 1150¼C. Asimismo se ha calculado su
densidad aparente por inmersi�n en agua.

La formaci�n de soluciones s�lidas se ha establecido por
DRX, y los par�metros de red se han medido a partir de los
diagramas obtenidos en las siguientes condiciones operativas:
velocidad de barrido de 1/4¼ 2θ/min, Si en polvo como patr�n
interno y utilizando 16 picos de difracci�n para el c�lculo,
mediante un programa de ajuste por m�nimos cuadrados. En
todos los casos se han ajustado los c�lculos para coeficientes de
correlaci�n superiores al 99.9 %.

Sobre discos cortados de las muestras sinterizadas, se han
depositado electrodos de plata que se han sinterizado a 700¼C.
Sobre estos discos se han medido la Tc y la conductividad el�c-
trica mediante espectroscop�a de impedancia compleja.
Posteriormente se han polarizado a 240¼C, a un campo de 40
kV/cm, y las constantes piezoel�ctricas se han determinado
por el m�todo IRE Est�ndar. 

La microestructura de las diferentes muestras se ha observa-
do sobre superficies pulidas y atacadas t�rmicamente y sobre
superficies de fractura fresca, mediante Microscop�a
Electr�nica de Barrido.

3. RESULTADOS Y DISCUSIîN

La Figura 1 muestra los diagramas de difracci�n de rayos X
de las distintas composiciones preparadas. Como se puede
apreciar, existe soluci�n s�lida para las tres composiciones
intermedias. Este resultado se corresponde con lo esperado
dada la semejanza cristalogr�fica entre las dos composiciones
puras, y la proximidad  de los valores de los radios i�nicos de
los cationes Bi3+, (0.125 nm) y Ca2+, (0.126 nm). La Tabla 1 reco-
ge los valores de los par�metros de red de dichas soluciones

s�lidas junto con los de los extremos de la serie. En la misma
tabla se indica la variaci�n de la raz�n b/a, que da idea de la
ortorrombicidad de la red cristalina. Dicho valor decrece con la
sustituci�n de Bi por Ca. Este hecho puede ser explicado en
virtud de la diferente configuraci�n electr�nica de la capa m�s
externa de ambos cationes: tipo Òlone pairÓ para el Bi3+, que
induce una elongaci�n preferente de los enlaces Bi-O; y de gas
noble, de elevada simetr�a, para el Ca2+ lo que propicia un
entorno de O2- m�s sim�trico. Hay un decrecimiento mon�to-
no de los par�metros de la celda unidad desde los valores
correspondientes al compuesto Bi5FeTi3O15 hasta los del com-
puesto CaBi4Ti4O15, a pesar del valor ligeramente superior del
radio i�nico del cati�n de calcio respecto del de bismuto. Ello
puede atribuirse igualmente al aumento de la simetr�a de la
red.

Las muestras sinterizadas a 1050¼C presentan densidades
aparentes que van desde 93% de la densidad de rayos X, Dt
para las muestras con 0 y 25 mol% de BiFT hasta 97.5% para la
muestra BiFT pura. La adici�n de BiFT mejora pues la sintera-
bilidad de los compuestos CBiT. 

La Figura 2A muestra micrograf�as de la superficie de las
diferentes soluciones s�lidas. Las microestructuras son t�picas
de los materiales cer�micos basados en los compuestos de la
familia Aurivillius: crecimiento preferencial de grano en forma
de plaquetas y porosidad intergranular de geometr�a no
redondeada. La muestra de BiFT puro presenta una buena
densificaci�n, tal como fue medida por el m�todo de
Arqu�medes. El tama�o de grano es moderadamente peque�o,
y redondeado, a�n mostrando la t�pica forma de plaquetas. A
partir de este compuesto, la incorporaci�n creciente de CBiT
produce un aumento del tama�o de grano, y un incremento de
la porosidad. Esto es particularmente notorio en las muestras
de CBiT puro y en la soluci�n s�lida con 25 mol% de BiFT. La
fractura de estos materiales cer�micos es marcadamente trans-
granular, como se desprende de las micrograf�as de la figura
2B

La Figura 3 recoge los resultados de conductividad frente a
la temperatura, obtenidos mediante la t�cnica de espectrosco-
p�a de impedancia compleja entre temperatura ambiente y
850¼C, temperatura que se encuentra por encima de la Tc de
todas las composiciones. Puede verse que el compuesto BiFT

Figura 1.- Diagramas de Difracci�n de Rayos X de las soluciones
s�lidas. 

TABLA I. PARçMETROS DE RED DE LAS SOLUCIONES SîLIDAS BiFT/CBiT

TABLA II. ALGUNOS PARçMETROS EL�CTRICOS DE LAS SOLUCIONES SîLIDAS

BiFT/CBiT
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Figura 2.- Micrograf�as de superficie, (A) a)
BiFT, b) BiFT/CBiT 75/25, c) BiFT/CBiT
50/50, d) BiFT/CBiT 25/75, e) CBiT; y de
fractura (B) f) BiFT/CBiT 75/25, g)
BiFT/CBiT 50/50, h) BiFT/CBiT 25/75,
correspondientes a las diferentes composicio-
nes sinterizadas a 1050¼C, 2h.

presenta una conductividad relativamente elevada, compara-
ble a la del Bi4Ti3O12, (10) al igual que la energ�a de activaci�n
calculada. La conductividad decrece cuando aumenta el con-
tenido de CBiT, hasta alcanzar el muy bajo valor medido en
dicho compuesto. La Tabla 2 recoge algunos datos num�ricos
de los resultados de los ensayos de conductividad. La conduc-
tividad se ha tomado como la correspondiente a 300¼C para
todas las composiciones. Estos resultados se pueden explicar
como debidos al hecho de la muy elevada resistividad de la
composici�n CBiT: Con la t�cnica empleada para la medida de
conductividad de estos materiales cer�micos, la fiabilidad de
la medida a m�s bajas temperaturas para el CBiT es muy
peque�a. Se observa una disminuci�n de tres �rdenes de mag-
nitud desde los altos valores de conductividad para el com-
puesto BiFT hasta los muy bajos del CBiT.

La Tabla 2 indica tambi�n que la energ�a de activaci�n
aumenta en el mismo sentido en que disminuye la conductivi-
dad. La Figura 4 representa los arcos de impedancia tomados
a 300¼C sobre las diferentes composiciones. No aparece mas

que un arco correspondiente a la conducci�n en volumen. Es
muy notable el gran salto de los valores de conductividad de
un extremo al otro del sistema.

De acuerdo con estos resultados, la muestra BiFT no pudo
ser polarizada, debido a que la conducci�n el�ctrica era exce-
sivamente elevada a las temperaturas elegidas para llevar a
cabo el proceso. Los intentos de polarizar  a menores tempera-
turas, para las cuales se minimizaban los fen�menos de trans-
porte de carga, fueron infructuosos desde el punto de vista de
alcanzar una m�nima polarizaci�n y no se pudo medir ning�n
efecto piezoel�ctrico.

Las muestras formadas por las soluciones s�lidas se polari-
zaron en ba�o de silicona, a ~220¼C, bajo un campo aplicado
de 40 kV/cm. Las muestras se mantuvieron bajo campo
durante el enfriamiento. La tabla 3 presenta algunos par�me-
tros piezoel�ctricos y diel�ctricos medidos para las diferentes
composiciones, tales como constante diel�ctrica, coeficiente
piezoel�ctrico, factor de acoplamiento en espesor, p�rdidas
electromec�nicas y constante de frecuencia.



580 Boletín de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio. Vol. 38 Núm. 6 Noviembre-Diciembre 1999

C. MOURE, M. VILLEGAS, A.C. CABALLERO, L. LASCANO, P. DURÁN, J.F. FERNÁNDEZ

La polarizaci�n progresa en funci�n del contenido de CBiT,
es decir en funci�n de la disminuci�n de la conductividad. La
facilidad de la polarizaci�n se incrementa al dificultar el movi-
miento de las cargas en funci�n del campo. Los valores de los
coeficientes piezoel�ctricos son relativamente altos, cuando se
comparan con los encontrados en muchos cer�micos constitui-
dos por compuestos tipo Aurivillious (7), y disminuyen pro-
gresivamente con el contenido de CBiT.

La Figura 5 muestra los resultados de las medidas de la per-
mitividad en funci�n de la temperatura. Los datos correspon-
den a la medida hecha a 100kHz. Los valores de la temperatu-
ra de Curie de las soluciones s�lidas son iguales e incluso algo
menores que los de los extremos, pero se mantienen en el
rango de los 750¼C. Estas anomal�as necesitan un estudio para
determinar cual es la causa de esta leve ca�da en los valores de
Tc. 

La conductividad el�ctrica de los compuestos tipo Bi4Ti3O12
ha sido explicada por un mecanismo de salto activado a trav�s
de los cationes Bi3+, a semejanza del mecanismo aplicado a la
conducci�n en PZT. Los cationes Bi3+ est�n sobre-enlazados en
las capas de perovskita, lo que resulta en un estado de valen-
cia superior a 3+ (8). La conducci�n en estos compuestos ha
mostrado una dependencia de la direcci�n cristalina, y se ha
sugerido que la conducci�n por salto viene soportada en las
capas (Bi2O2)

2-que separan las capas de perovskita (9). Este
mecanismo no explica la existencia de compuestos isoestruc-
turales tales como los estudiados en el presente trabajo, en los
cuales las capas tipo (Bi2O2)

2- son comunes, mientras que exis-
ten diferencias en la estructura de capas de perovskita: ambos
poseen tres capas de perovskita constituidas por Ti y Bi, y la
cuarta es en un caso CaTiO3 y en el otro BiFeO3. En este �ltimo
caso todas las capas de perovskita pueden estar sobre-enlaza-
das, como en el Bi4Ti3O12 y por ello la conducci�n se lleva a
cabo de un modo muy an�logo al de dicho compuesto. Por su
parte, el CBiT presenta una capa de una perovskita muy ais-
lante por cada tres del tipo TiBiO3. La existencia de esa capa
aislante puede ser la causa de la ca�da en los valores de con-
ductividad, si se supone que el mecanismo de salto activado
transcurre a trav�s de las capas de perovskita y no a trav�s de
las capas (Bi2O2)

2- (10). Los resultados hallados en este trabajo
sustentan la siguiente hip�tesis: la incorporaci�n en soluci�n
s�lida de un n�mero creciente de bloques de perovskita de
baja conductividad, CaTiO3, intercalados posiblemente al azar,
entre los bloques de perovskita de tipo BiTiO3, de alta conduc-
tividad, produce una ca�da del valor total de conductividad.
Los bloques de perovskita de un tipo m�s aislante parecen
actuar como centros de atrapamiento de carga el�ctrica. Esta
hip�tesis abre una v�a para la modificaci�n de los compuestos
tipo Aurivillius con altos valores de conductividad el�ctrica
para conseguir disminuir dicha conductividad.

Figura 3.- Variaci�n de la conductividad frente a la temperatura para
las diferentes composiciones estudiadas.

Figura 4.- Arcos de impedancia de volumen de las diferentes mues-
tras, tomados a 300¼C.

Figura 5.- Curvas Permitividad vs Temperatura, y temperaturas de
transici�n de las diferentes composiciones

TABLA III. CONSTANTES PIEZOEL�CTRICAS Y DIEL�CTRICAS DE LAS SOLUCIO-
NES SîLIDAS BiFT/CBiT
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4. CONCLUSIONES

Los compuestos CaBi4Ti4O15 y Bi5FeTi3O15 forman solucio-
nes s�lidas en un amplio rango de composiciones. Estas solu-
ciones s�lidas sinterizan a temperaturas relativamente bajas
alcanzando altos valores de densificaci�n.

La incorporaci�n de CaBi4Ti4O15 al compuesto de alta con-
ductividad Bi5FeTi3O15 disminuye dr�sticamente dicha con-
ductividad y permite una adecuada polarizaci�n de los mate-
riales cer�micos preparados a partir de dichas soluciones s�li-
das. 

Los par�metros piezoel�ctricos de las muestras polarizadas
muestran una tendencia a disminuir con el aumento del con-
tenido de CaBi4Ti4O15.

El mecanismo de conducci�n puede ser definido como salto
t�rmicamente activado de portadores p causados por hipero-
xidaci�n del Bi3+ de las capas de perovskita, y que se mueven
a trav�s de dichos bloques de perovskita
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