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Resumen

En el presente trabajo se propone el estudio de la solucién sélida de Titanato de
Bario con los cationes Ca** y Zr** conocida como BCTZ. Estos cationes modifican
los parametros de la red cristalina, afectando las propiedades piezoeléctricas de la
ceramica, por lo tanto pueden ser mejoradas o disminuidas segun la concentracion

de los metales en la solucién sélida.

También se exponen dos rutas de sintesis para el ceramico. La ruta por estado
sélido que ha sido ampliamente usada para la sintesis de ceramicos y la ruta

Pechini, también conocida como ruta citratos.

Finalmente, se presentan los resultados de las propiedades del cerdmico
sintetizado por estos dos procedimientos. Se reportaron las propiedades mas
representativas: kp, dss, ds;, temperatura de Curie (Tc), constante dieléctrica y

pérdida dieléctrica.



Introduccion:

La piezoelectricidad es un fendmeno presente en ciertos materiales, los cuales
generan un cambio de voltaje al aplicarles presion, en cambio, si se les aplica una
carga eléctrica, estos materiales sufriran una deformacion. Esta propiedad fue

reportada por primera vez en 1880 por Jacques y Pierre Curie.

Fue hasta la década de 1940 que los ceramicos piezoeléctricos cobraron gran
importancia, debido al amplio uso que se les dio en transductores, sonares,
capacitores. Desde entonces su industria ha crecido, hasta el punto de tener gran
importancia economica por la alta demanda que, hasta hoy, tienen estos

materiales.

Durante la segunda mitad del siglo XX la demanda de materiales piezoeléctricos
se incrementd, debido a su extenso uso en aparatos eléctricos como sonares,
actuadores, ultrasonidos, partes electrénicas en los automoviles, celulares, etc.,
siendo el Pb(Zr,Ti)Osz (PZT) el ceramico mas utilizado debido a sus altas
propiedades piezoeléctricas *. Sin embargo, el proceso de sintesis del PZT es

toxico, ya que se utiliza PbO como reactivo.

Con las crecientes normas ambientales, se ha limitado la produccion y uso del
PZT, por lo que se busca reemplazar este piezoeléctrico por materiales amigables
con el medio ambiente. En la actualidad, son varias las composiciones libres de
plomo que estan siendo estudiadas, como el niobiato de sodio y potasio (KNN) o
el titanato de bismuto y sodio (BNT). A pesar del esfuerzo no ha sido posible
mejorar las propiedades de estos ceramicos libres de plomo, debido a que sus
propiedades piezoeléctricas siguen estando por debajo de las del PZT.

El cuidado del medio ambiente y la alta demanda actual de dispositivos
piezoeléctricos eficientes han motivado la investigacion y elaboracion de nuevas
composiciones, por lo que en el presente trabajo se estudia al titanato de bario
(BaTiO3) como posible sustituto del PZT, y se propone la solucion solida
(Bap.gsCao.15)(TixZry)Os.



El titanato de bario (BaTiO3) es conocido como el primer ceramico policristalino
piezoeléctrico estudiado con estructura tipo perovskita, este material presenta un
dss = 191 pC/N. Con el fin de mejorar sus propiedades piezoeléctricas se propone

la formacion de la solucion sdlida sustituyendo al Ba y Ti por otros cationes.

Una de las soluciones sdlidas estudiadas es la que forma el BaTiO3 con los
cationes Ca®'y Zr**, conocida como BCTZ, la cual ha mostrado buenos valores en

sus propiedades piezoeléctricas.

La incorporacién del ion Ca** en los sitios A y del ién Zr** en los sitios B de la
estructura de la perovskita provoca que se forme una solucién soélida con el
compuesto BaTiOs3 lo que altera sus parametros de red. El tamafio del radio i6nico
del Ca** (135 pm, nimero de coordinacién = 12) esta entre el del radio i6nico del
Ba?*(160 pm, nimero de coordinacién = 12), el cual ocupa los sitios A, y el del Ti**
(60.5 pm, numero de coordinacion = 6) que ocupa los sitios B, por lo que puede
ocupar ambos sitios, sin embargo se ha encontrado que el Ca*' entra maés
facilmente en los sitios A que en los sitios B. Se ha reportado que la méaxima

solubilidad del Ca?" a 1300°C es cerca del 20% en mol > 3.

Los pardmetros en la red disminuyen al aumentar la concentracién de Ca®* en la
solucién, esto se debe a que el radio i6nico del calcio es menor que el radio iénico
del bario cuando ambos tienen coordinacion de 12. Esta sustitucion en los iones
divalentes induce una distorsion en la red provocando una transicion de fase de

romboedral a tetragonal *.

La densidad de la solucion solida aumenta cuando se incrementa el contenido de
calcio, por lo que es evidente que la sustitucidbn de este ion puede mejorar la
sinterabilidad de las ceramicas tipo BCTZ. Esto puede ser atribuido al efecto
fundente de los iones Ca?* durante el periodo de sinterizacién facilitando el
proceso de densificacion. Lo anterior también ocasiona el crecimiento del tamafio
de grano y la distribucion del tamafio se vuelve mas homogenea, por lo que habra

una menor cantidad de porosidad.



Por el contrario, si se aumenta la cantidad de iones Zr*" (72 pm, nimero de
coordinacion = 6) en el compuesto BCTZ, los parametros de red aumentaran, ya
que el radio i6nico del Zr* es mayor al del Ti** (72 pm vs 60.5 pm
respectivamente), esto también provoca una distorcion en la red cristalina del
ceramico, entonces también existe una transicion de fase. Incrementando el
contenido de Zr (x < 0.10), la simetria de la ceramica se ha identificado como
romboedral. Conforme se aumenta la cantidad de Zr la fase pasa a ser tetragonal
y luego pseudocubica. La fase cubica aparece y se incrementa continuamente con

el aumento del Zr (x = 0.10) > ©,

De igual manera como ocurre en el caso del aumento del Ca, al aumentar la
cantidad de Zr también se promueve la densificacion del material y el promedio en

el tamafio de grano se incrementa gradualmente.

Tal evolucién en el tamafio de grano puede ser explicada por el cambio de la
estructura atomica de interfase o limite de grano causado por la sustitucion del Ba
por Ca, la cual significativamente afecta el cambio de la estructura durante la
sinterizacion de la ceramica. Este resultado indica que cantidades apropiadas de
Ca pueden incrementar el tamafio de grano y mejorar la homogeneidad. Es
importante para conseguir la microestructura 6ptima de los ceramicos tipo BCTZ,

ya que afecta varias propiedades piezoeléctricas en los materiales.

El incremento en el tamafio de grano, provocado por el aumento de Ca y/o Zr,
contribuye al mejoramiento de los valores del ds; ya que la rotacion de los

dominios se vuelve més facil para los ceramicos con granos grandes *.

Otras constantes piezoelétricas como la constante dieléctrica (g) y la constante de
acoplamiento (Kp) también son afectadas por el tamafio de grano, pues al
aumentar éste aumenta la densidad, entonces hay menos porosidad, lo que
mejora los valores de las constantes °. La temperatura de sinterizacién también
afecta el crecimiento del grano, si ésta aumenta el tamafio de grano también,

influyendo en los valores de las constantes dieléctricas " 8.



Otro parametro que es afectado por la variacién del Zr** es la Temperatura de
Curie, Tc, ya que al aumentar la concentracion de Zr la Tc disminuye linearmente
y viceversa, por lo que puede ser controlada ajustando el contenido de este

cation °.

Capitulo 1. Antecedentes

En el siguiente capitulo se describira la estructura tipo perovskita presente en el
material sintetizado, asi como su estequiometria, los atomos que comunmente la

conforman y sus posiciones dentro de la celda.

Una vez analizada la estructura del material se expondran las bases, condiciones
y requisitos que se deben cumplir para que exista la piezoelectricidad, propiedad
que poseen algunos materiales ceramicos, la cual hace que aparezca una carga
eléctrica cuando el material es sometido a una presion externa. Ademas, se
describen los pardmetros o constantes piezoeléctricas, Utiles para conocer la

eficiencia de éstos materiales.

Mas adelante se hara énfasis en el BaTiOs, ya que fue el sistema utilizado para
realizar la solucién sélida en este trabajo. Se representara su estructura, la
posicion de sus atomos dentro de ésta y las ventajas de usarlo como ceramico
piezoeléctrico. También se compararan los efectos que tienen los iones Ca*"y zr**
sobre este sistema, las propiedades que afectan y mejoran, como la densidad, el
parametro de red o el tamafio de grano.

Finalmente se definira el método de sintesis utilizado para elaborar el ceramico
piezoelétrico, asi como otros tipos de sintesis existentes para polvos. También se
mencionara el proceso de sinterizacidon, ya que es fundamental para obtener un

material rigido, con alta densidad y con la forma deseada.



1.1 Perovskitas

Las perovskitas son unas de las estructuras mas frecuentemente encontradas en
compuestos inorganicos. Presentan una estructura similar al mineral CaTiO3
descubierto por Gustav Rose en los montes Urales en Rusia y nombrado

perovskita en honor al gedlogo ruso Lev Aleksevich von Perovski *% .

Una estructura de perovskita ideal tiene una estequiometria ABX3 y una estructura
cristalina cubica, donde A es el catiéon con radio i6nico mayor (tales como Na*, K*,
Ca®", Ba*"), B es el catién con radio i6nico menor (Ti**, Zr**, Nb®>*, Mn*") y X es el
anion (0%, F, CIN '* 2. Debido a que en su mayoria las perovskitas son 6xidos

complejos la férmula puede ser escrita como ABOs.

La estructura y posicion de los iones en esta estructura se describe a
continuacion: el catidon A presenta una coordinacion con 12 atomos O y el cation B
presenta una coordinacion con 6 atomos O formando un octaedro. La estructura
ideal con la cual se representa a una perovskita es una celda cubica, donde el
cation B esta en el centro, los cationes A estan en las esquinas de la celda y los
atomos de Oxigeno estan localizados en las caras del cubo. En la figura 1.1 se
representa de dos maneras diferentes la estructura de la perovskita para una

mejor visualizacién de la coordinacion y posicion de cada atomo.

@A
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Figura 1.1. Dos representaciones diferentes de la estructura de una perovskita. En la figura de la izquierda se logar ver
la coordinacion del atomo A. La figura de la derecha es la representacion ideal de la perovskita [11].




Cabe sefalar que la mayoria de las redes de las perovskitas estan compuestos de
celdas cubicas unitarias distorsionadas. El grado de distorcion estructural se
puede predecir mediante la ecuacion 1.1, denominada criterio de Golschmidt o

factor de tolerancia:

R4+ Ro

t = m (1.1

Donde Ra y Rg son los radios idnicos de los cationes A y B respectivamente y Ro

es el radio idnico del anion O 3.

A medida que el valor de t se aproxima a 1.0, la perovskita tendra una estructura
cada vez mas cercana a la cubica; sin embargo, si t < 0.81 el radio i6nico del sitio
A serd menor que el ideal, resultando en la inclinacion de los octaedros BOg para
llenar el volumen disponible. Se predice que las perovskitas estables tienen
valores en el intervalo de 0.78 <t < 1.05; No obstante, debe sefialarse que valores
fuera de este intervalo también pueden dar estructuras estables, ya que la férmula
anterior no considera la influencia de las interacciones entre atomos asi como los
estados de oxidacion de cada elemento, por esta razén, recientemente se ha
propuesto un nuevo intervalo de estabilidad (0.822-1.139) *, el cual incluye los

factores antes mencionados.

Se sabe que aproximadamente el 90% de los elementos metalicos de la tabla
periodica forman estructuras estables tipo perovskita. Ademas, es posible sustituir
parcialmente los cationes A y B para producir una perovskita de formula (A;-
«A’x)(B1.,B’,)O3. Por ejemplo, en el caso de la solucién solida de BCTZ, el Ba** con
radio i6nico igual a 160 pm cuando tiene 12 atomos de coordinacién, es sustituido
por el Ca?* con radio iénico igual a 135 pm y mismo nimero de coordinacién; y el
Ti** con radio i6nico igual a 60.5 pm y coordinacién 6 es sustituido por el Zr** con
radio ionico igual a 72 pm y mismo numero de coordinacion. Generalmente, se
puede hacer cualquier combinacion siempre y cuando la diferencia entre los radios

iGnicos no sea grande para que el compuesto sea estable.



La habilidad de inducir distorsiones estructurales mediante la sustitucion cationica
resulta en una diversa gama de aplicaciones para las perovskitas. Entre las mas

importantes estan como catalizadores, sensores y electronica *°.

1.2 Bases de la piezoelectricidad en soélidos.

La piezoelectricidad es una propiedad que poseen un selecto grupo de materiales,
fue descubierta en 1880 por Jacques y Pierre Curie durante sus estudios del
efecto de la presion en la generacion de carga eléctrica por cristales como el
cuarzo, blenda de zinc y turmalina. EI nombre “piezo” se deriva del griego
“presionar”, por lo tanto la piezoelectricidad es la generacién de electricidad como

resultado de una presién mecéanica *>.

Para entender el concepto de piezoelectricidad se debe comenzar por entender la
estructura interna del material, para nuestro proposito hay que considerar un
cristalito individual. Este cristalito tiene una composicibn quimica definida
compuesto por iones, los cuales estan obligados a ocupar posiciones en un
arreglo especifico que se repite sucesivamente, de esta manera se construye la
estructura del cristal. La unidad mas pequefa que se repite se llama celda unitaria,
y la simetria especifica poseida por la celda unitaria determina si es posible que
exista la piezoelectricidad en el cristal.

Todos los cristales pueden ser divididos en 32 clases diferentes o grupos
puntuales. Estos 32 grupos puntuales son subdivisiones de siete sistemas
cristalinos basicos, que son en orden creciente de simetria: triclinico, monoclinico,
ortorrombico, tetragonal, romboedral (trigonal), hexagonal y cubico. De los 32
grupos, 21 son no centro-simétricos (condicion necesaria para que exista la
piezoelectricidad) y 20 de estos son piezoeléctricos. Los compuestos de la ultima
clase, a pesar de que carecen de un centro de simetria, no presentan propiedades
piezoeléctricas debido a otros elementos combinados de simetria. La falta de un
centro de simetria es muy importante para la presencia de piezoelectricidad
cuando uno considera que un estrés homogéneo es centro-simétrico y no puede

producir un resultado asimétrico, tal como un vector de polarizaciéon, a menos que



el material carezca de un centro de simetria, mediante el cual un movimiento neto
de los iones positivos y negativos respecto unos de otros (como resultado del
estrés) produce dipolos eléctricos, es decir, polarizacion *°.

Para la piezoelectricidad, el efecto es linear y reversible, y la magnitud de la
polarizacion es proporcional a la magnitud del estrés y la polaridad de la carga
generada es dependiente del tipo de estrés (de tension o de compresion) figura
1.2.

=go [l
T 5

Figura 1.2. a) componente sin condiciones de estrés. Si una fuerza externa produce una compresion o tension en el material, el
cambio en la polarizacién resultante causa una carga eléctrica. b) y c), la polaridad de la carga depende de la direccion de la
fuerza que se aplica.

1.3 Piezoelectricidad en ceramicos ferroeléctricos

El proceso de polarizacién es el elemento critico para poder utilizar el efecto
piezoeléctrico en una ceramica ferroeléctrica. Sin polarizacion, la cerdmica es
inactiva, aun cuando cada uno de los cristalitos individuales es piezoeléctrico por
si mismo. Con polarizacion, por el contrario, la ceramica se vuelve
extremadamente Util, siempre que no sea calentada por encima de su temperatura
de Curie (T¢), donde pierde sus propiedades piezoeléctricas producidas por el
proceso de polarizacion. Por encima de la temperatura de Curie la celda unitaria
es centro simétrica, por lo tanto no exhibe piezoelectricidad, por lo que se dice que

el material es paraeléctrico *’.

Existen dos efectos que actian en los cristales piezoeléctricos. El efecto directo
(designado como generador) es identificado con el fendbmeno mediante el cual la

carga eléctrica (polarizacién) es generada de un estrés mecanico, mientras que el



efecto inverso (designado como motor) es asociado con el movimiento mecéanico

generado por la aplicaciéon de un campo eléctrico.

Las ecuaciones que describen estos dos efectos en consideracion de las

propiedades eléctrica y elastica son:

D = dE + ¢ E (generador) (1.2)

S = s°T + dE (motor) (1.3)

Donde D es el desplazamiento dieléctrico (considerado igual a la polarizacion), T

es el estrés, E el campo eléctrico, S la tension, d es un coeficiente piezoeléctrico, s

es “la conformidad del material” (inverso al modulo de elasticidad) y ¢ la constante

dieléctrica (permitividad). Los superindices indican una cantidad que es mantenida

constante, en el caso de ¢, el estrés es mantenido como constante, lo que

significa que el elemento piezoeléctrico es mecanicamente no constrefido, y en el

caso de s, el campo eléctrico se mantiene constante

Q
A\ j:

Salida

Presion

Figura 1.3 Izquierda, esquema del efecto directo (generador); derecha, esquema del efecto inverso (motor).

(—

16, 18

Entrada

Entrada

NE =

’ ISalida

Es suficiente decir que, porque este es un sélido piezoeléctrico, las ecuaciones 1.2

y 1.3 relacionan las propiedades dadas, tal como el desplazamiento eléctrico

(polarizacién) y tension tanto para el estado eléctrico como el estado mecanico del

material. Ademas, estas propiedades son cantidades direccionales, y por lo tanto,

son usualmente especificadas con subindices para identificar las condiciones bajo

las cuales son determinadas. Dichas propiedades o parametros se describen a

continuacion:
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Factor de acoplamiento electromecanico (k): Determina la eficiencia de un material
piezoeléctrico para convertir la energia mecanica en energia eléctrica o viceversa.
Cabe sefialar que la conversion de energia no se realiza al 100%, por lo que la
magnitud de k siempre es mejor a 1. El factor k tiene diferentes subindices, esto
depende de la direccion en que se mida y de la polarizacion del material. Para una
muestra circular de diametro d y espesor t se puede encontrar el parametro Kp.
Este es el factor de acoplamiento electromecanico radial cuando la polarizacion de
la muestra es a lo largo del eje z (direccion 3) y la vibracion del material es de
manera radial. El campo eléctrico E aplicado esta en la misma direccion a la cual
el material ha sido polarizado. Como ya se menciond anteriormente, la magnitud
de los valores de k, puede variar en una misma familia de compuestos,

dependiendo de la composicion, grado de densificacidon, tamafio de grano.

Figura 1.4. Vibracion radial en una muestra circular [10].

Constante de carga piezoeléctrica (d): Esta definida como la polarizaciéon
generada en un material por unidad de presion aplicada. Asi mismo, esta también
definida como la deformacion mecéanica que experimenta el material por unidad de
campo eléctrico aplicado °. Este parametro se escribe con dos subindices, el
primero indica la direccibn de la polarizacion generada en el material, o la
direccion del campo eléctrico aplicado; el segundo subindice se refiere a la
direccion de la presion aplicada o la direccion de la deformacion producida. Dos

constantes de carga piezoeléctrica son las que tienen mayor importancia:

e d33: es la polarizacion inducida por unidad de presion en la direccion 3 (eje
z), o la deformacion inducida por unidad por unidad de campo eléctrico en

la direccion 3. Matematicamente se representa como:
d33 = g33€33 (1.4)
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e d3: es la polarizacion inducida en la direccion 3 por unidad de presion
aplicada en la direccion 1, o la deformacion mecéanica inducida en la

direccidon 1 por unidad de campo eléctrico aplicado en la direccion 3.

Constante piezoeléctrica de voltaje (g): definida como el campo eléctrico generado
en un material por unidad de presion. Otra definicion es la deformacion mecéanica
que experimenta un material por unidad de campo eléctrico aplicado. También

existen dos pardmetros g de gran relevancia:

e (33. €s el campo eléctrico inducido en la direccion 3 por unidad de presion
aplicada en la direccién 3, o visto de otra manera, es la deformacion en la
direccion 3 por unidad de campo eléctrico aplicado en la direccion 3.

e (31: €s el campo eléctrico provocado en la direccion 3 por unidad de presion
aplicada en la direccién 1, o la deformacion en la direccion 1 por unidad de

campo eléctrico aplicado en la direccion 3.

Permitividad dieléctrica (g;): es el desplazamiento dieléctrico por unidad de campo
eléctrico aplicado. Al igual que las constantes d y g, € esta compuesta de dos
subindices, el primero indica la direccién del desplazamiento dieléctrico y el

segundo la direccion del campo eléctrico.

e ¢l.: esla permitividad dieléctrica en la direccién del espesor en una muestra

radial a esfuerzo o tensién mecéanica constante (T = 0).

Todas las propiedades mencionadas aqui, se pueden obtener en una ceramica
piezoeléctrica, que es en realidad, un material ceramico ferroeléctrico polarizado.
Durante el proceso de polarizacién, hay una pequefia expansién del material a lo
largo del eje de polarizacién y una ligera contraccibn en ambas direcciones
perpendiculares a este eje. La intensidad del campo de polarizacién, a menudo en
combinacion con una temperatura elevada, es un factor importante en la
determinacién del alcance de la alineacion, y por lo tanto, de las propiedades
resultantes. La alineacidon nunca es completa; sin embargo, dependiendo del tipo
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de estructura del cristal involucrado, la polarizacion puede ser muy alta, que van
desde 83% para la fase tetragonal hasta 86% para la fase romboédrica y 91%
para la fase ortorrombica.

Cuando un campo eléctrico es aplicado a esta celda unitaria, el ion Ti** o el Zr** se
mueve a una nueva posicion a lo largo de la direccién del campo aplicado. Debido
a que el cristalito, y por lo tanto, la celda unitaria estan orientados al azar y los
iones estan obligados a moverse soOlo a lo largo de ciertas direcciones
critalograficas de la celda unitaria, es mas a menudo el caso de que un
movimiento iénico individual se aproxima mucho a una alineacién con el campo
eléctrico. Sin embargo, cuando este movimiento iénico ocurre, conduce a un
cambio macroscopico en las dimensiones de la celda unitaria y la ceramica en su
conjunto. El cambio dimensional puede ser tan largo como unas pocas décimas
del porcentaje de alargamiento en la direccion del campo y aproximadamente la
mitad de esa cantidad en las otras dos direcciones ortogonales. La orientacion
aleatoria original de los vectores de polarizacion de dominio puede ser restaurada
mediante el calentamiento del material por encima de su temperatura de Curie, Tc.

Este proceso se conoce como depolarizacion termal.

Como se muestra en la figura 1.5, la reversibilidad de la polarizacion es causada
por el desplazamiento del ion central Ti*" o zZr*". El desplazamiento se muestra
agui como algo que ocurre a lo largo del eje ¢ en una estructura tetragonal,
aunque debe entenderse que también puede ocurrir a lo largo de los ejes
ortogonales a o b. Las vistas de “polarizacién hacia arriba” y “polarizacion hacia
abajo (que representan la inversion de la polarizacion a 180°) muestran dos de las

seis posibles posiciones de polarizacién permanente *°.
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Figura 1.5. Octaedros de una perosvkita, ilustra la inversion de la polarizacion a 180° para dos de los seis posibles
estados de polarizacion producidos por el desplazamiento del cation central en el plano tetragonal.

Cuando muchas de estos octaedros de la celda unitaria, las cuales estan adyacentes
unas de otras, cambian en forma similar, se conoce como reorientaciéon de dominio. Las
areas homogéneas del material con la misma orientacion de polarizacion son conocidas
como dominios, con paredes de dominio existiendo entre areas con diferente orientacion

de polarizacion.

Imagen 1.1. a) Dominios ferroeléctricos y b) limites de grano.

1.4 Sistema BaTiO3

El BaTiO3 es tetragonal a temperatura ambiente, con los valores de a = 3.995, ¢ =
4.034 A, con la estructura mostrada en proyeccién sobre el plano ac en fugura 1.6.
Ya que el titanio es ligeramente pequefio para su sitio octaédrico, este se desplaza
cerca de 6% de la distancia Ti-O hacia uno de los vértices de los oxigenos; los
iones Ba?* también se someten a un desplazamiento pequefio en la misma
direccion. Esto reduce la coordinacion del Ti a 5 (Pirdmide cuadrada) y, en orden
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para obtener longitudes de enlace Ti-O razonables, la estructura también se

contrae ligeramente en el plano ab.

Figura 1.6 lzquierda: figura de la estructura del BaTiO; tetragonal proyectada en el plano ac. Derecha,
estructura de la perovskita distorsionada.

Los atomos de Ti en las celdas unitarias adyacentes experimentan un
desplazamiento similar en la misma direccidn y la estructura resultante tiene un
momento dipolar grande debido a la separacion de los centros de carga positiva y
negativa. Es posible voltear la orientacién de los dipolos bajo la accién de un
campo eléctrico aplicado, los atomos de Ti se mueven a través del centro del sitio
octaédrico hacia una de los otros vértices de los oxigenos. Esta rapida
reversibilidad da a la estructura alta polarizabilidad y una alta permitividad (o

constante dieléctrica) y es responsable de sus propiedades ferromagnéticas *°.

El BaTiO3 es el primer trasductor cerdmico piezoeléctrico que se haya
desarrollado; sin embargo, su uso en los ultimos afios se ha alejado de los
transductores a un uso casi exclusivo como capacitores de alta constante
dieléctrica. Son dos las principales razones para este cambio: su relativa baja
temperatura de Curie de alrededor de 120°C, lo que limita su uso como
transductores de alta potencia y su bajo factor de acoplamiento electromecanico
en comparacion con el PZT (0.35 vs 0.65), lo que limita su salida operacional. A
diferencia del PZT, que es una composicién de solucion sélida que contiene un
componente volatil (PbO), el BaTiO3z es un compuesto quimico definido que posee

componentes con una estabilidad relativamente alta, por lo que es facil de
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sinterizar mientras se mantiene una buena estequiometria quimica. Sin embargo,
estos materiales actualmente no son usados en su verdadera forma quimica, mas
bien, se combinan con aditivos especiales para modificar y mejorar sus
propiedades basicas. Los aditivos para los trasductores de BaTiO3 son
generalmente Sr?* para disminuir la Tc, Pb?" para aumentar la Tc, Ca?* para
aumentar el intervalo de temperatura de estabilidad de la fase tetragonal y Co?*
para disminuir las pérdidas de alto campo eléctrico sin afectar las constantes

piezoeléctricas *°.

1.5 Métodos de sintesis

1.5.1 Reaccidn por estado sélido.

El método reaccion por estado sélido es el mas viejo, mas simpe y mas usado
para la sintesis de ceramicos. Consiste en mezclar los polvos de los elementos
deseados, los cuales pueden ser Oxidos, carbonatos, nitratos, oxalatos y otras
20

sales metalicas que se descomponen en los Oxidos durante la calcinacion

(reaccién quimica de estado sdlido a alta temperatura) a 800-900°C.

Las reacciones quimicas entre materiales precursores sélidos, usualmente en
forma de mezcla de polvos, son comunes para la produccion de polvos de 6xidos

complejos como titanatos, ferritas, y silicatos.

El sistema méas simple implica la reaccién entre dos fases solidas, A y B, para
producir una solucion sélida C. Ay B son comunmente elementos para sistemas
metélicos, mientras que para cerdmicos son compuestos cristalinos. Después de
iniciada la reacciéon, A y B son separados por el producto C de la reaccion en
estado sdlido. La reaccidén adicional implica el transporte de atomos, iones o
moléculas por varios mecanismos posibles a través de los limites de fase y el
producto de reaccion. Las reacciones entre mezcla de polvos son
tecnolégicamente importantes para la sintesis de éstos. Sin embargo, el estudio
de los mecanismos de reaccién es ampliamente facilitado mediante el uso de

monocristales debido a la geometria simplificada y a las condiciones de frontera.
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Producto de reaccién

“Blip

X

Figura 1.7. Esquema de una reaccion de estado sélido de monocristales [20].

Producto de reaccién

ede g

Figura 1.8. Esquema de reaccion de estado sélido en mezcla de polvos [20].

En sistemas practicos, la reacciéon de estado sélido en polvos depende de varios
pardmetros. Estos incluyen la naturaleza quimica de los reactantes y la de los
productos; el tamafio, la distribucién de tamafio y forma de las particulas; los
tamafios relativos de las particulas de los reactantes en la mezcla; la uniformidad
de la mezcla, la atmésfera de reaccioén, la temperatura y el tiempo. La velocidad de
reaccion disminuye con un aumento de tamafio de particula de los reactivos, ya
qgue, en promedio, las distancias de difusion se incrementaran. Comunmente, la
homogeneidad de la mezcla es uno de los parametros mas importantes. Esto
influye en la distancia de difusion entre los reactivos y el namero relativo de los
contactos entre las particulas de reactivo, y por lo tanto la capacidad de producir

polvos de una sola fase.

La preparacion de polvos por reacciones de estado sélido tiene una ventaja en
términos del costo de produccion, pero como se menciond anteriormente, la
calidad del polvo es también una consideracion importante para las ceramicas
avanzadas. Los polvos generalmente presentan aglomeracién y un paso de
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molienda es casi siempre requerido para producir polvos con mejores

caracteristicas.

1.5.2 Método de coprecipitacion.

En el método de coprecipitacion, los materiales iniciales son usualmente
soluciones que son mutuamente solubles unas en otras, por lo que se produce
automaticamente una solucion homogénea precursora que es precipitada durante
la mezcla. Debido a que el tamafio de particula de los polvos preparados por
coprecipitacion es usualmente mas fino que el de mezcla de 6xidos (0.03-1 um vs
1 um), los polvos por coprecipitacibn son mas reactivos y son calcinados a
temperaturas mas bajas, -500°C por 1 h %,

1.5.3 Método Pechini

La ruta Pechini recibe el nombre de su pionero M. Pechini, quien en 1967 patentd
el procedimiento para la preparacion de titanatos y niobiatos para la industria de
los capacitores .

En este método, también conocido como ruta citratos, los iones metalicos son
estabilizados en una red organica en la soluciones precursoras, asi polvos finos de
oxido se obtienen después de un proceso de calentamiento. Con este método es
posible preparar polvos con diferentes composiciones, menor tamafo de grano,
buena homogeneidad y buen control de la estequiometria. Otra ventaja de este
proceso son las bajas temperaturas de calcinacién empleadas comparadas con el
método de estado sdlido, por ejemplo, para la sintesis de BaTiO3z se utilizan
temperaturas de 650°C comparado con los 1000°C que se necesitan por reacciéon

en estado sélido 2% %,

Los iones metalicos de los materiales iniciales como carbonatos, nitratos y
alcoxidos son complejados en una solucion acuosa con &cidos a-carboxilicos
como el 4cido citrico. La poliesterificacion ocurre cando se agrega a la solucion un
polihidroxialcohol como el etilenglicol y la mezcla se calienta hasta 70-80°C. El

exceso de liquido se evapora y se forma una resina transparente. La resina es
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luego pre-calcinada para descomponer los constituyentes organicos, después se

muele y posteriormente se calcina para obtener el polvo.

La quelacién del catién, que ocurre por la accién de la temperatura, se puede

resumir de la siguiente manera:

HO H OH H Q HO HOHH o
e + Mn+ \ | | | //

//C ? c ﬁ: & ST 1.1
0] H)\ H OH 0] H)\ H O *
(0] OH (@] O""M

Acido citrico Citrato metalico

Por otro lado, la poliesterificacion del citrato metalico conformado con el

etilenglicol, ocurre también por accion de la temperatura:

HO H OH |—| 0 H H Esterificacion
oy \ % '
HO-C—C—OH + /£ 9 C_C C\O —> HO=G=Cao_ | f QH H 0o
T 0 HA Ho HOH //c—c c—c & 12
07 S0----M o H)\ H IP .
Etilenglicol Citrato metalico o O----M

Polimerizacion

En la practica no se ha determinado si las reacciones 1.1 y 1.2 ocurren
simultaneamente o secuencialmente. El calentamiento de la disolucién se debe de
realizar continuamente hasta que toda el agua y el acido citrico se destilen dando
como resultado el polimero. Aparentemente, la presencia del grupo hidréxido o del
acido carboxilico, en el acido citrico, es muy importante porque permite la reaccion
del ion metalico con el grupo acido de manera completa; si la reaccién no ocurriera
asi, se produciria la precipitacién del ion metalico que no reacciond, ocasionando

segregacion del metal en el sistema %
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1.6 Molienda

La mezcla de los polvos precursores se puede realizar en un mortero o en un
molino de bolas. El propdésito principal del proceso es mezclar lo mas
uniformemente posible los polvos, para ello, la molienda se realiza en un medio
liquido (acetona o etanol anhidro). El molino de bolas puede ser usado para

producir tamafio de particulas desde 10 um hasta fraccién de un micrémetro %°.

La molienda de bolas del material es necesaria para los dos tipos de polvos para
producir la homogeneidad quimica requerida. Este es un paso muy critico en el
proceso, ya que poca molienda no produce la homogeneidad necesaria, y un
exceso en la molienda incrementa la probabilidad de contaminacion. Dependiendo
de las caracteristicas particulares del polvo, los tiempos de molienda pueden
variar desde 2 horas hasta 16 horas. Los polvos molidos son luego secados

completamente y almacenados.

Generalmente, los molinos de bolas que giran a bajas velocidades contienen bolas
grandes porque la mayoria de la energia mecanica aplicada a las particulas es en
forma de energia potencial. Aquellos molinos que corren a altas velocidades
contienen bolas pequefias debido a que en este caso, la mayoria de la energia
aplicada es en forma de energia cinética. El medio de molienda debe consistir en
materiales con una densidad tan alta como sea posible. En la practica, la eleccion
del medio de molienda esta generalmente limitada por el costo. Usualmente se
utilizan bolas de Zirconia o de Alumina debido a su alta densidad y poca

reactividad con los compuestos.
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Figura 1.9. Diagrama de molido de bolas convencional [20].

Una vez que se obtiene la mezcla de los polvos, éstos se calcinan a temperaturas
adecuadas para que la reaccidén en estado sélido se lleve a cabo. El tratamiento
térmico se lleva a cabo durante varias horas y una vez terminado, los polvos
calcinados son nuevamente molidos para reducir el tamafio de particula y romper
la aglomeracién de éstas, para su posterior conformacién y sinterizado. Es
importante romper la aglomeraciéon del polvo para lograr una mejor densificacion
del material, pues se reducen la cantidad y tamafio de los poros lo que provoca

una mejora en las propiedades de la ceramica.

El método es sencillo ya que no utiliza aparatos sofisticados ni reactivos inestables
0 caros; sin embargo, requiere de elevadas temperaturas para lograr la
cristalizacion de la fase deseada produciéndose, en la mayoria de los casos, fases

secundarias no deseadas las cuales afectan las propiedades de la ceramica *°.

1.7 Sinterizacion

En la etapa de la sinterizacion, el material es calentado para producir la
microestructura deseada. La temperatura se eleva hasta por debajo del punto de
fusion de la ceramica, el polvo no se funde, en su lugar, la union entre si de las
particulas y la reduccion de la porosidad (es decir, densificacion) del cuerpo, como
se requiere en el proceso de fabricacion, ocurre por difusion atdbmica en el estado
sélido. Este tipo de sinterizacion es usualmente referida como sinterizacion en

estado solido %°. Mientras que la sinterizacién de estado sélido es el caso mas
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simple, los procesos que ocurren y sus interacciones pueden ser bastante

complejos.

La fuerza directora para la sinterizacion es la reduccion en la energia libre de la
superficie de la masa consolidada de las particulas. Esta reduccién de la energia
puede ser lograda mediante procesos de difusion atdmica que llevan tanto a la
densificacion del material (por transporte de materia desde el interior de los granos
hacia los poros) asi como el engrosamiento de la microestructura (mediante el
reordenamiento de materia entre las diferentes partes de las superficies de los
poros sin conducir realmente a un decremento en el volumen del poro). Un
problema importante para lograr altas densidades durante la sinterizacion es el
proceso de engrosamiento, ya que reduce la fuerza directora para la densificacion.
Esta interaccion se expresa a veces con la afirmacion de que la sinterizacion
implica una competencia entre la densificacion y el engrosamiento. EI dominio de
los procesos de difusién de densificacion favorecera la produccién de un cuerpo
denso, mientras que el dominio de procesos de engrosamiento favorecera la

produccién de un cuerpo altamente poroso.

Imagen 1.2. Izquierda: superficie de una ceramica de alimina en la cual toda la porosidad ha sido removida durante la
sinterizacion del polvo; la microestructura consiste de granos cristalinos y de limites (interfaces) entre ellos. Derecha:
microfotografia que muestra la superficie de silicio sinterizado, se observa la formacion de una red continua de material
solido (color blanco) y de porosidad (color negro); este cambio microestructural no estda acompafado por ningln
encogimiento [20].

Los efectos del material clave y los parametros de procesamiento como la
temperatura, el tamafio de la particula (o grano), presion aplicada y la atmésfera

en los procesos de densificacion y engrosamiento estan bien comprendidas. Las
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velocidades de estos procesos se han mejorado por una alta temperatura de
sinterizacion y por un tamafio de particula fino. La densificacion se mejora aun
mas mediante la aplicacion de una presion externa. Una cuestion clave que ha
recibido una atencion creciente en los Ultimos afios es el efecto de
heterogeneidades microestructurales presentes en el material antes de la
sinterizacion (como densidad, tamafio de grano y variaciones en la composicion).
Ahora se sabe que las heterogeneidades pueden dificultar gravemente la
capacidad de alcanzar una alta densidad asi como el control adecuado de la

microestructura fabricada.

1.8 Aplicaciones de los ceramicos piezoeléctricos.

Las aplicaciones para los ceramicos piezoeléctricos son multiples, cubren muchas
areas de nuestros lugares de trabajo, hogar, etc. Similar a la mayoria de los
materiales, las aplicaciones exitosas de estos ceramicos estdn fuertemente
relacionadas con la relativa facilidad con la cual pueden ser adaptados a servicios
Utiles y seguros. Esto es, en gran medida, la razén por la que han tenido tanto
éxito en los ultimos afos en la busqueda de un nimero creciente de aplicaciones.
Su sencillez, su tamafio compacto, su bajo costo y alta fiabilidad son

caracteristicas muy atractivas para su uso *°.

En cualquiera que sea su aplicacion, los piezoeléctricos funcionan usando el
efecto directo (generador) o inverso (motor). Cada aplicacion requiere ciertas

caracteristicas, dependiendo de las aplicaciones bajo las cuales se utilizara.

Algunos ejemplos de dispositivos que usan ceramicos piezoeléctricos se

mencionan a continuacion:

Efecto directo (generador): Hidr6fonos, micréfonos, fonocaptor, encenderores de

gas, acelerometros, fuentes de alimentacion, sensores.
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Efecto inverso (motor): Actuadores, altavoces, disparadores de camaras,
impresoras de inyeccion de tinta, controladores de valvulas, bombas,

microposicionadores, nebulizadores, motores ultrasonicos.

Efecto combinado (motor/generador): Sonar, ultrasonidos médicos, trasformadores

piezoeléctricos.

24



Capitulo 2. Métodos de caracterizacion

2.1 Difraccion de rayos x

2.1.1 Laradiacion X

Los rayos X son una radiacion electromagnética cuya longitud de onda es cercana
al intervalo del Angstrom (1 A = 0.1 nm = 10® cm). Cubren la porcién del espectro
electromagnético comprendida entre el ultravioleta y los rayos gamma, Figura 2.1,
y se producen cuando un haz de electrones, acelerado por un alto voltaje (unas
cuantas decenas de kilovolts) incide sobre un blanco metalico. La colision brusca
del haz de electrones con los atomos del metal genera la emisién de rayos X %%,
Son dos los mecanismos primordiales que explican el espectro de rayos X

emitidos por un anodo metalico.

Espectro electromagnético.
Longitud de onda (A) en metros.
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Figura 2.1. Espectro electromagnético.

Por un lado, los electrones incidentes, debido a su alta velocidad, pueden
desplazar electrones fuertemente retenidos en el atomo, es decir, electrones
cercanos al nucleo, por lo que generan la ionizacion de los atomos del metal.
Cuando la capa interna de un atomo se ioniza de este modo, un electron de una
capa exterior puede ocupar el sitio vacante emitiendo radiacién X caracteristico del

atomo.
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Cuando la energia de los electrones que inciden sobre la placa de metal rebasa
cierto valor, la grafica de la intensidad de los rayos X producidos en funcion de su
longitud de onda es discontinua y de lineas muy agudas. Este espectro se conoce
cOmo espectro caracteristico, ya que sus picos se encuentran en longitudes de
ondas definidas que dependen del material que constituye el blanco; por lo tanto

es un espectro caracteristico del anodo.

Los electrones de alta velocidad logran ionizar los atomos del blanco al sacar un
electron de una de las capas interiores. Otro electrén, de un nivel de energia
mayor, se puede mover para llenar el hueco vacante y, dado que el nuevo nivel
tiene una energia menor, la diferencia de energia se emite como un fotén X
caracteristico, cuya longitud de onda depende de la diferencia de energia entre los
dos niveles mencionados. Las lineas caracteristicas de este tipo de espectro se
llaman K, L o M y corresponden a las transiciones de los orbitales de mayor
energia hacia los orbitales K, L o M, es decir, a los orbitales de nimeros cuanticos
principales n =1, 2 o 3. Cuando los dos orbitales de la transicion son adyacentes,
la linea se conoce coOMo a, pero si estan separados por otra capa la linea se llama
B. Por lo tanto, la linea Cu Ka se produce, con un blanco de cobre, en el que los
atomos perdieron un electrén en el orbital n = 1 y la vacante se llendé con un
electron del orbital n = 2. La energia del fotbn X es la energia debida a la
diferencia entre estos dos niveles de energia. Las lineas Ka son las de mayor
energia y por ello se las suele escoger para los estudios habituales con difraccion

de rayos X.

El otro mecanismo de emision de rayos X consiste en que un electron rapido
puede desacelerarse al pasar a través del intenso campo eléctrico cercano al
nacleo de un atomo. La disminucién energética del electron AE, que se manifiesta
como un fotdon de rayos X de frecuencia v, queda dada por la ecuacion de

Einstein:
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Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton y el subindice
“‘max” indica que se trata de la energia maxima, e es la carga del electron y V el

potencial acelerador. La radiacién X producida de este modo es independiente de

la naturaleza de los atomos bombardeados y su intensidad varia continuamente

en funcién de la longitud de onda.
En efecto, si se sustituye la frecuencia en términos de la longitud de onda:
hvmax = hcl/hmin = €V (2.2)
y por lo tanto, dado que hc/e se puede calcular y es constante, se obtiene:
Amin = hc/eV = 12 398/V (2.3)

Donde el pontencial V debe medirse en Volts y la longitud de onda minima se
obtiene en Angstroms. Esta ecuacion muestra que hay un valor minimo de la
longitud de onda que se puede obtener con este proceso y que dicho valor es
funcién del voltaje acelerador de los electrones. La conversion total de la energia
de los electrones en rayos X es un evento muy poco probable. En realidad, la
intensidad méaxima se encuentra a una longitud de onda que es de

aproximandamente 1.5 veces Amin.

2.1.2 Difraccién de rayos X

Cuando un haz de rayos X incide sobre un material cristalino, los electrones de los
atomos que constituyen el sélido oscilan con la misma frecuencia que la radiacion
incidente. A cada uno de estos electrones se le puede considerar como un
oscilador separado; su amplitud es muy débil si se le compara con la onda
incidente, pero todas estas fuentes coherentes interfieren entre si para dar una
onda resultante correspondiente al atomo. El haz difractado en una direccion dada

es el que resulta de las ondas provenientes de cada uno de los atomos del cristal.

Si las ondas elementales estan en fase sobre un plano perpendicular a la direccién
considerada, sus amplitudes se suman y la intensidad resultante es grande. Pero

si hay una diferencia de fase entre las ondas dispersadas por dos atomos vecinos,
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las ondas elementales se anulan por interferencia. Asi es como un cristal da

origen a haces difractados en ciertas direcciones.

Al medir la intensidad de los rayos X difractados por un material cristalino, se
comprueba que hay ciertas direcciones en las que la intensidad es muy alta. La
difraccion se produce cuando las reflexiones debidas a planos paralelos interfieren

constructivamente.

La longitud de onda del foton no se modifica con la reflexion, pues la dispersion es
elastica. Los planos paralelos son equidistantes e infinitos y la distancia interplanar
es d, o bien, si se desea especificar que se trata de la distancia interplanar
correspondiente a cierta familia de planos, d(hkl) Figura 2.2. La onda que se
difracta en el primer plano cristalino recorre una distancia menor que la que se
difracta en el segundo plano, y esa diferencia de trayectoria es igual a AB + BC.
Para que la interferencia sea constructiva, es decir, para que se observe un pico
de difraccion en el difractograma, la diferencia de recorrido debe de ser igual a un
namero entero de veces la longitud de onda de la radiacion, es decir, igual a nA.

Estos requisitos se resumen en la siguiente ecuacion:
2dsenb =n\ (donden=1,2,3...) (2.4)

Esta formula permite estimar las distancias interplanares a partir del angulo 6 en el

gue aparece el pico de difraccion, ya que la longitud de onda utilizada es conocida:

d=nki/2senb (2.5)

Figura 2.2. Difraccién de los rayos X en dos planos.
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En la difraccion por polvos se supone que la muestra esta formada por un nimero
infinito de cristalitos orientados al azar y que la radiacion los bafia a todos. La
orientacion de estos cristalitos debe ser totalmente aleatoria y, por lo tanto, la
probabilidad de exposicion de las familias de planos cristalograficos a la radiacion

es la misma.

La muestra se coloca frente al haz de rayos X y se mueve un angulo 6, mientras el
contador se desplaza un &ngulo 26; ambos respecto al haz incidente. Asi, se esta
siempre en la condicibn de Bragg, es decir, en caso de que hubiera un
reforzamiento de la intensidad, el contador se encontraria en la posicion

adecuada.

La intensidad medida gracias al contador transmite la sefial a la computadora. Se
obtiene entonces una grafica de intensidades en funcién del angulo 26, es decir,
entre el haz incidente y el haz difractado. La gréfica de las intensidades en funcion
del angulo 26 es un difractograma o patrén de difraccion. Se debe no solo a la
identidad de los atomos presentes en la muestra, sino a los planos cristalinos que
difractan los rayos X, es decir, a la disposicion de dichos &tomos en el espacio: es

una huella digital del compuesto.

Imagen 2.1. Difractémetro de rayos X.
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2.1.3 Método Rietveld

Tradicionalmente, la manera mas precisa de determinar una estructura
desconocida era crecer un monocristal y llevar a cabo el analisis en un
difractometro, se trata del método de cristal Unico. Sin embargo, hay sustancias
gue no forman monocristales suficientemente grandes. En estos casos el método
Rietvel resulta muy util. Lo que se refina son los parametros del modelo estructural
propuesto y no el patron de difraccion, en efecto, un patron de difraccion de rayos
X puede considerarse como una coleccidén de perfiles de picos separados, cada
uno de los cuales tiene su propia altura, posicién, ancho y cola, la cual decae
gradualmente en funcion de la distancia del méximo del pico, asi como un area
integrada que es proporcional a la intensidad de Bragg. En cualquier patron de
difraccién (excepto en los que por su sencillez no se requiere un ajuste de
Rietveld), estos perfiles se traslapan total o parcialmente y no se resuelven. Una
de las caracteristicas mas importantes del método de Rietveld es justamente que
no se hace ningun intento por asignar el pico a una reflexién particular de Bragg ni
de resolver los traslapes. Por ello, se vuelve necesaria la existencia de un modelo
relativamente exacto al inicio. EI método, se insiste, es un método de refinamiento

y no un método de resolucién de estructuras.

El método, desarrollado originalmente por Rietveld a finales de los afios setenta,
se ha revisado por completo y ahora se puede utilizar mediante paquetes de
computo usando un difractémetro moderno acoplado a una computadora, pues se
manejan muchos datos y el usuario debe intervenir constantemente para
conseguir el mejor ajuste. Se debe partir de un modelo atémico de la estructura
cristalina, como ya se dijo, y de un difractograma digitalizado de muy alta calidad
medido en barrido por pasos con un tamafio de paso tipico entre 0.01 y 0.05°. Hoy
en dia, el método de Rietveld resulta rapido y econdmico, siempre y cuando el
modelo propuesto sea adecuado. El criterio para determinar si la estructura
obtenida resulta ser satisfactoria es la correspondencia entre el difractograma
experimental y el tedrico obtenido con la estructura refinada. En el caso ideal, la

Unica diferencia debe ser el fondo y el ruido de la sefial %,
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2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La posibilidad de observar muestras integras y en sus tres dimensiones mediante
la microscopia electronica, fue hecha realidad con la aparicién del microscopio
electronico de barrido (Scanning Electron Microscope) en el afio 1965. Sin
embargo, los conceptos basicos para este tipo de microscopia fueron propuestos
por Knoll en 1935, tres afios después de que Ruska y Knoll lo hicieran para el
microscopio electrénico de transmisién (TEM) 2°.

El microscopio electrénico de barrido (scanning electron microscope, SEM) se
basa en la obtencién de una imagen de la muestra a partir del barrido de la misma
con un haz de electrones, como resultado de las interacciones entre los electrones
incidentes y la muestra. EIl SEM se compone de varios elementos basicos: un
cafion de electrones con un filamento emisor de electrones, lentes magnéticas que
dirigen y focalizan el haz de electrones sobre la muestra, sistema de barrido,
portamuestras movil y con giro universal, sistemas de obtencion de la imagen y de

anélisis %°, figura 2.3.
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Figura 2.3. Estructura interna del SEM [26].
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El corazon de cualquier microscopio electronico es la fuente de electrones. De
hecho, la fuente de electrones dentro de los microscopios es idéntica a las que
operan dentro de las televisiones. Detrds del monitor de la television hay un tubo
de rayos catddicos, que contiene tres filamentos de tungsteno. Los electrones
generados de estos filamentos son acelerados hacia un anodo que estéa recubierto
con particulas de fésforo, que emite luz de color rojo, verde o azul al ser golpeado
con electrones. Esta luz es enfocada sobre los pixeles individuales que conforman
el monitor. La imagen que se ve en el monitor es el resultado de las fuentes de
electrones siendo escaneados secuencialmente de izquierda a derecha en una
fraccion de segundo, proceso conocido como rastering. Este es el modo exacto en
el que operan los microscopios electronicos de barrido, donde el haz de electrones
enfocado se le permite barrer a través de regiones seleccionadas en una
muestra’®. Los electrones son generados al pasar grandes corrientes a través de

filamentos de tungsteno, resultando en temperaturas del orden de 2,700-2,900 K.

Para analizar una muestra en el SEM se requieren generalmente condiciones
estrictas de vacio en el interior del microscopio, alrededor de 107 Torr, ya que de
lo contrario los electrones pueden ser dispersados por las moléculas de aire .
Ademas, los mejores resultados se obtienen con muestras conductoras o
convertidas en conductoras mediante un recubrimiento pelicular con un material

conductor (generalmente, grafito; pueden emplearse también oro o aluminio).

Las interacciones entre los electrones incidentes y la muestra originan la emision
de electrones secundarios (SE), de electrones retrodispersados (BSE) (Figura 2.4
y 2.5) y de rayos X caracteristicos de los elementos presentes en la muestra (para
el andlisis quimico cualitativo y, en algunos casos, semicuantitativo). En el SEM,
diferentes detectores amplifican la sefial emitida por la superficie de la muestra
cuando es barrida por un delgado haz de electrones. La intensidad de la sefial

amplificada es visualizada en una pantalla de televisiébn convencional.
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Figura 2.4. Tipos de las posibles interacciones entre el rayo primario de electrones y a) el nucleo de los atomos de la superficie y
b) electrones de los atomos de la superficie que comprende la muestra [13].

Electréon
Electréon incidente

Figura 2.5. Interaccion de los electrones incidentes con los &tomos de la muestra y produccion de electrones secundarios. Nétese que sélo
pueden escapar los electrones secundarios generados durante la entrada de los electrones incidentes (SE 1) o durante su salida (SE Il) en los
primeros nandmetros por debajo de la superficie, el resto es absorbido por la muestra. Los electrones incidentes tienen una trayectoria de
zig.zag dentro de la muestra y pueden acabar siendo reflejados (electrones retrodispersados) o absorbidos [26].
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Figura 2.6. llustracidon de la interaccion de volumen de la muestra y las particulas correspondientes emitidas desde las profundidades
de la muestra. El volumen exacto dependera del voltaje de aceleracion del haz de electrones y la composicidn de la muestra [4].
Las interacciones entre los electrones incidentes y los &tomos de la muestra se
clasifican en elasticas, inelasticas y emisiébn de radiacibn de frenado. Las
colisiones elasticas modifican la trayectoria de los electrones incidentes, mientras

gue las colisiones inelasticas provocan una pérdida de energia (Figura 2.7).

Figura 2.7. Esquema de interacciones especificas entre el haz de electrones y el &tomo de la muestra. Se
muestra en (a) electrones dispersados elasticamente y en (b) electrones dispersados inelasticamente.
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La interaccion entre la fuente de electrones y los nucleos atémicos dan lugar a la
dispersion elastica, la cual resulta en un angulo de deflexion grande del haz
electronico con poca o ninguna pérdida de energia. En comparacion, interacciones
electron-electron entre la fuente y la nube electronica de atomos individuales
provocan angulos de deflexion pequefios con una significante pérdida de energia,

conocida como dispersion ineléstica.

Los electrones secundarios (secondary electrons, SE) son electrones de la
muestra que son emitidos durante las colisiones inelasticas. En cambio, los elec-
trones retrodispersados (backscattered electrons, BSE) son aquellos electrones
del haz incidente que son reflejados por la muestra tras sufrir multiples colisiones

elasticas e inelasticas (Figura ante anterior).

Los electrones secundarios tienen, por convenio, una energia menor de 50 eV. El
namero de electrones secundarios que se produce durante el bombardeo de la
muestra varia con el angulo de incidencia del haz sobre la muestra, pero, en
cambio, el numero atébmico promedio de los elementos presentes en la muestra
tiene poca influencia y el nimero de electrones retrodispersados aumenta casi

linealmente con el nUmero atémico Z (Figura 2.8).

60
NUMERO ATOMICO

Figura 2.8. Comparacion del niumero de electrones retrodispersados (BSE) y secundarios (SE)
producidos en las mismas condiciones experimentales en funcion del nimero atéomico de la
muestra. Notese el crecimiento casi lineal de los electrones retrodispersados al aumentar el nimero
atomico [26].
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Por consiguiente, si la muestra es rugosa, cada sector de la muestra enviara hacia
los detectores una diferente cantidad de electrones secundarios dependiendo de
la inclinacion de cada sector; en la pantalla, se apreciaran unas zonas iluminadas
(correspondientes a zonas que producen muchos electrones secundarios), otras
zonas de sombra (zonas que producen pocos electrones secundarios) y zonas con
diferentes claroscuros (con diversas producciones intermedias de electrones
secundarios). Es precisamente esta asociacion de zonas iluminadas, oscuras y

claroscuras lo que da una sensacion de relieve (imagen 2.2).

10pm  ITH-UNAM
WD 8. Gmm

Imagen 2.2. Imagen SEM de la superficie de un ceramico tipo BCTZ.

Los electrones secundarios son ideales para el estudio morfologico de las
muestras, alcanzando una resolucién que puede ser inferior a 1 nm. Todo ello
encuentra aplicacion, por ejemplo, en el estudio de detalle de la morfologia de

granos o de microcristales.

El nimero de electrones del haz incidente que son retrodispersados depende de la
composicién quimica promedio del mineral excitado. De este modo, cuanto mas
alto sea el promedio de los nUmeros atomicos de los elementos que componen el

mineral, tanto mayor sera el nimero de electrones retrodispersados.
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Por consiguiente, los minerales pesados emiten mas electrones retrodispersados
que los ligeros, de modo que los detectores captan mucha mas intensidad y, por
tanto, transmiten a la pantalla una imagen brillante. Asi pues, las areas donde
existan mas elementos pesados se ven mas brillantes y donde aparezcan
elementos mas ligeros, mas oscuras. Por tanto, los detectores de electrones
retrodispersados son muy Utiles para obtener imagenes de los cambios
composicionales (mapas de contraste de Z), obteniéndose los mejores resultados
sobre muestras pulidas. Como aplicaciones de estos principios, por ejemplo,
destaca la posibilidad de poner de manifiesto regiones intracristalinas, incluso
aquéllas que puedan ser progresivas; también son muy Utiles para obtener

secuencias de cristalizaciéon a microescala.

Por otra parte, durante las colisiones inelasticas, los electrones incidentes pueden
arrancar electrones de las capas mas profundas de los atomos, siempre y cuando
la energia del electron incidente sea superior al umbral de ionizacion de la capa
atoOmica en cuestion. Cuando un &tomo tiene una vacante en una capa interna, se
produce un salto de un electrén de una capa superior para llenar dicha vacante,
que dejaréa otra vacante en la capa superior. Esta se llenara a su vez mediante un
salto electrénico de una capa superior y asi sucesivamente. Durante cada salto, el
atomo puede emitir rayos X caracteristicos, que se denominan asi ya que su
energia es “caracteristica” de cada elemento quimico (la energia de una onda de
rayos X es igual a la diferencia de energias de los niveles atomicos involucrados).
Como resultado del impacto electrénico, el &tomo emite una familia de rayos X

caracteristicos.

Los microscopios electronicos de barrido pueden incorporar un detector de de
rayos X del tipo “dispersivo” en energia (Energy Dispersive Spectrometer, EDS)
que permite identificar cuales son las energias de los rayos X emitidos por la
muestra y, por lo tanto, saber qué elementos quimicos existen en la muestra. De
este modo, al espectro continuo de rayos X, originado por la radiacion de frenado,
se le superpone una serie de picos que se corresponden con las radiaciones

caracteristicas de cada uno de los elementos presentes en la muestra.
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Este espectro se genera en muy pocos segundos Y la identificacion del elemento
que genera cada uno de los picos es inmediata, de modo que el andlisis cualitativo
de todos los elementos quimicos (a partir del berilio) presentes en la muestra por
encima del limite de deteccién del método puede realizarse en escasos segundos.
Por tanto, este método es practico (en tiempo y costo) para realizar analisis
cualitativos puntuales. Puesto que el haz de electrones que excita la muestra
puede ser muy fino (menos de 1 um), el uso del EDS en el SEM permite identificar
los elementos presentes en volimenes de muestra inferiores a 1 pm?; ademas,
como se puede trabajar con corrientes de sonda muy bajas, el dafio debido a la
radiacion es bajo y por tanto es un método poco destructivo y puede aplicarse al
estudio de minerales labiles, en particular, algunos minerales hidratados que
aparecen como productos de alteracion de balsas de residuos y que tienen

implicaciones medioambientales.

Por otra parte, la intensidad de los rayos X producidos por cada elemento depende
de la cantidad del mismo que haya en la muestra, de modo que el espectro en
energia de los rayos X emitidos (intensidad versus energia) contiene dos niveles
de informacion: por una parte, al espectro continuo se le superpone el espectro
caracteristico, en el que la posicion de cada pico indica la energia de una
radiacion X caracteristica de un elemento; por otra parte, la intensidad de cada
pico (o lo que es lo mismo, la altura del mismo), es directamente proporcional a la
cantidad de este elemento en la muestra. Por tanto, puede utilizarse este método
para determinar la composicion quimica de un volumen de muestra que, si lo

deseamos, puede ser puntual, del orden de 1 pm>.
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Capitulo 3. Parte experimental

3.1 Sintesis por estado so6lido de la serie de soluciones sdlidas:
(Bao_85cao_15)(Ti1.erx)03 x =0.08, 0.10, 0.12 Yy 0.15

Se pesaron las cantidades estequiométricas de los reactivos BaCO3 Analytyka®
reactivo A.C.S. 99%; CaCO3 Fluka® 99%, (los carbonatos fueron previamente
deshidratados en una mufla a 200°C por 40 minutos); TiO, Aldrich® 99% vy ZrO,
Riedel-de Haén® 99%.

Los cuatro reactivos se molieron en un mortero de agata durante 30 minutos
usando como dispersante acetona marca Fluka®. Se dejo evaporar la acetona, la
mezcla se calcind a 1200°C por 2 horas en una mufla Thermolyne 46100®. Luego
de la calcinacion el polvo se colocd en un recipiente de plastico limpio y seco, se
agregaron bolas de zirconia marca Zirmil® 1,1/1,4 hasta la mitad y etanol absoluto
anhidro J. B. Baker®, el recipiente cerrado se coloc6 horizontalmente en rodillos
giratorios, el polvo se moli6 12 horas. Al término de la molienda, el polvo
dispersado en el etanol se depositd en una caja de Petri para la evaporacion del

disolvente. El polvo seco se guardd en su respectivo recipiente.

Las reacciones son las siguientes:

0.85BaCOj; + 0.15CaCO; + 0.85TiO, + 0.15Zr0, = (Bao.ssCao.15)(Tio.ssZro.15)03 + CO»
0.85BaCOj; + 0.15CaCO; + 0.88TiO, + 0.12Zr0, = (Bao.ssCao.15)(Tio.ssZr0.12)O03 + CO»
0.85BaCO; + 0.15CaCO; + 0.90TiO, + 0.10ZrO;, = (BaggsCao.15)(Tio.00Zr0.10)03 + CO,

0.85BaCO3; + 0.15CaCO; + 0.92TiO, + 0.08ZrO, = (Bao_gsca0.15)(Tio,gszo_og)Og + CO,
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3.2 Sintesis por ruta Pechini.

Ccom posicién (Bao,85Ca0,15) (Tiglgozr0.10)03

En 50 ml de etanol absoluto anhidro J. B. Baker® se agregaron las cantidades
estequiométricas de isopropoxido de Titanio Aldrich® 97% de propéxido de
Zirconio Aldrich® 70% con agitacién y sin calentamiento.

Se pesaron las cantidades estequiométricas de Ba(NO3), Sigma-Aldrich® reactivo
A.C.S. 99% y de Ca(NOs3),*4H,0O Sigma-Aldrich® reactivo A.C.S 99%; estas sales

se disolvieron completamente en agua desionizada a 70°C.

La disolucion de los nitratos se verti6 en el recipiente con los alcoxidos
estabilizados con etanol. Enseguida se agregaron el acido citrico monohidratado

Sigma-Aldrich® reactivo A.C.S 99.5% y el etilenglicol Sigma®. La relacién &cido

citrico-etilenglicol fue de 1:4° 2°,

La mezcla se dejo en agitacion por 30 minutos sin calentamiento, terminado este
tiempo se elevo la temperatura hasta 120°C con agitacién constante. La reaccion

se dej6 evaporar hasta obtener una resina.

La reaccion de polimerizacién es la siguiente:

Acido citrico + ion metélico (M™)
Etilenglicol

o) 4+ @Y

[ "° ®
HO

O0OH HO
lones
metaélicos
OH HOOC
OH OH

HooC 0
HO .HOO

COOH x
Ej % HOOC COOH

HO

Polimero acido citrico —etilenglicol —ion metalico
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La resina se pre-calciné a 300°C por 30 minutos una mufla Thermolyne 46100®,

se obtuvo un polvo color café que posteriormente se calciné a 1050°C por 2 horas.

Luego de la calcinacion el polvo color blanco se coloco en un recipiente de plastico
limpio y seco, se agregaron bolas de zirconia marca Zirmil® 1,1/1,4 hasta la mitad
y etanol absoluto anhidro J. B. Baker®, el recipiente cerrado se coloco
horizontalmente en rodillos giratorios, el polvo se molid 12 horas. Al término de la
molienda, el polvo dispersado en el etanol se deposité en una caja de Petri para la
evaporacion del disolvente. El polvo seco se guardo en su respectivo recipiente.

Composicion (Bap gsCao.15)(Tio.s5Zr0.15)O3

Para esta composicion se siguié el mismo procedimiento de sintesis y molienda

antes descrito, con las cantidades estequiométricas respectivas.

3.3 Procesamiento de pastillas

Para cada composicién sintetizada por estado soélido se hicieron pastillas
aplicandoles una presién de 5 toneladas en una prensa Specac®. Las pastillas se
sinterizaron a 1350°C, 1400°C y 1450°C por dos horas. Se pulieron hasta tener un

espesor de Imm. Se midi6é su diametro y se les determin6 su densidad.

Para los polvos sintetizados por la ruta Pechini se hicieron pastillas de cada
composicién, aplicandoles una presion de 5 toneladas en una prensa Specac®.
Las pastillas se sinterizaron a 1350°C por dos horas. Se pulieron hasta tener un

espesor de Imm. Se midié su diametro y se les determind su densidad.

Los polvos y pastillas se caracterizaron en un difractometro de rayos X D8-Bruker,
con una lampara de cobre A = 1.54056 A y en un rango de 20° a 90°. También se
caracterizé mediante SEM utilizando un JEOL7600F a 2 kV.

Para la determinacion de la densidad de las pastillas se empleé el método de
Arquimedes, usando una balanza Mettler Toledo AB104-S: La pastilla se peso6 en
aire y luego sumergida en agua destilada, en este paso se registro el peso cuando

ya no variaba.
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La féormula empleada es:

p = no(o0izom) (3.1)

m—mr
Donde:

p = la densidad de la pastilla

m = masa de la pastilla en aire

m’ = masa de la pastilla sumergida en agua

0.00129 = una constante

Para cada pastilla la medicion se realizo tres veces y se obtuvo un promedio.

A las pastillas pulidas se les aplicaron electrodos de pintura de plata, se secaron
en una mufla a 600°C por 30 minutos y se dejaron enfriar hasta temperatura

ambiente.

Cada pastilla con electrodos se polarizé sumergida en aceite con un campo
eléctrico de 2 kV por 30 min a temperatura ambiente. Pasadas 24 horas de la
polarizacion se les determiné su dsz en un equipo YE2730A ds3 meter, las
constantes ds;, €33 Y kp se calcularon con un equipo Agilent modelo 4294A

programado para muestras polarizadas.

Para aquellas pastillas que no les fue posible calcular las constante kp, se usaron
sus frecuencias de resonancia (Fs) y de anti resonancia (Fp) para obtener el valor

de su kp mediante la férmula:

2.529)(Fp—F
kp = |ES2EpFs) I 32)
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La constante gs3 se calculd con la siguiente férmula:

d
g33 = —= (3.3)

€33

Las pastillas se depolarizaron a 500°C por 30 minutos, y se dejo enfriar hasta
temperatura ambiente. Para cada pastilla se hizo la grafica de la constante
dieléctrica y su tangente de pérdida contra la temperatura, de 23 a 200°C,
mediante un equipo Agilent modelo 4294A, programado para muestras

depolarizadas.
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Capitulo 4. Resultados y andlisis de resultados.

Las pastillas sintetizadas por la ruta Pechini asi como la composicion
(Ban.ssCap.15)(Tio.g5Zr0.15)03 (BCTZ x = 0.15) por estado solido no se polarizaron
bajo la accién del campo eléctrico a las que fueron sometidas. Por lo tanto, sélo se
presentan los resultados de las pastillas obtenidas por estado sélido con

composiciones:

(Baolgscao.15)(Ti0.832r0_12)03 (BCTZ X= 012), (Bao.85cao.15)(Tio.gozro.10)03 (BCTZ X=
0.10) y (Bap.ssCap.15)(Ti0.02Zr0.08)O3 (BCTZ x= 0.08), las cuales si mostraron sefial

de haberse polarizado.

4.1 Andlisis por difraccion de Rayos X
Se obtuvieron los difractogramas del polvo y de las pastillas sinterizadas a

1350°C, 1400°C y 1450°C, los cuales se pueden observar en la figura 4.1.

(Ba0.85cao.15)(Ti0.922r0.08)03
#9007 —cal 1250°C
4000 —— sint 1350°C
| ——sint 1400°C
3500 - —— sint 1450°C
3000
- ol
B 2500
(7] i
C
S 2000 -
£ FJL.M..J " J
1500 -
1000 -FJ\-MJ __..J
500 - L } {\ ” ,
- ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
20 30 40 50 60 70 80

20
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Intensidad
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Figura 4.1. Difractogramas del polvo y de las pastillas sinterizadas.
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Intensidad

En el difractograma correspondiente al polvo, se pueden observar las reflexiones
caracteristicas de la estructura de la perovskita; sin embargo, también se pueden
observar impurezas, con reflexiones en los valores de 26 = 30°, 44° y 54°. Dichas

impurezas fueron identificadas como carbonatos de calcio.

Las pastillas sinterizadas también presentaron impurezas, pero se logro
eliminarlas puliéndolas. Esto se confirmd al obtener nuevamente los patrones de
DRX, observandose una fase pura. También se pudo comprobar mediante
imagenes SEM que las impurezas solo eran superficiales, ya que se observaron
varias muestras fracturadas las cuales no presentaban fases secundarias en su

interior.

Lo anterior se debe a que durante el proceso de sinterizacion, las altas
temperaturas provocan que las impurezas salgan del cuerpo del material,

haciendo que solamente queden en su superficie.

2400 - 8% Zr 1800 4 8% Zr
1 - 0, - 0,
2900 10% Zr| ] 10% Zrn
E — 12% Zr] 1600 —12% 21|
2000 ]
1800 1400
1600 1
| ko] 1200 +
1400—_ g ]
1200 + 2 1000 A
] 9 ]
] c
1000 ] < 800 4
800 ]
600 - 600 -
400 400
200 1
] 200
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
44.0 44.5 45.0 45.5 46.0 46.5 47.0 73.0 735 74.0 74.5 75.0 75.5 76.0
20 20

Figura 4.2. Traslape de los picos entre los valores 44°-47° y 73°-76° de las tres composiciones.

En la estructura de la perovskita el Ti esta siendo sustituido por el Zr, lo que
provoca que la celda se deforme debido a la diferencia de sus radios iénicos (Zr*'=
72 pm; Ti**= 60.5 pm) ?’. La deformacion de la celda se puede observar en la

figura 4.2, donde se hace un acercamiento a las reflexiones ubicadas en los
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valores de 20 = 44°-47° y 73°-76°. A mayor contenido de Zr las reflexiones

gradualmente se unen, lo que confirma una transicién de fase > ° 2,

Con el incremento del contenido de Zr (x<0.1), la simetria de la ceramica es
romboédrica. El intervalo entre las reflexiones mostradas se hace cada vez mas
pequefio, lo que indica la coexistencia de la fase romboédrica y tetragonal. La fase
cubica aparece y se incrementa continuamente con el incremento en el porcentaje

de Zr (x=0.1) donde los picos se traslapan para formar uno solo.

Asi mismo, el Ba*" es sustituido por el Ca?*; sin embargo, no se puede hacer una
comparacion como en el parrafo anterior debido a que en este trabajo no se

modificé la estequiometria de estos dos iones.

En los difractogramas de cada composicion, se observé que la temperatura de
sinterizacion no afecta de alguna manera a la estructura de la celda, ya que los
patrones de 1350°C, 1400°C y 1450°C son iguales, no hubo corrimientos o

traslape de picos, como se observo entre las diferentes composiciones.

Los difractogramas correspondientes a los polvos y pastillas del BCTZ sintetizados
por la ruta Pechini también mostraron las reflexiones caracteristicas

correspondientes al titanato de bario.

Se puede observar que en este caso los polvos se obtuvieron sin impurezas. Las
pastillas previamente pulidas, al igual que las pastillas por estado sélido, también

presentaron fase pura.
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Figura 4.3. Difractogramas correspondientes al polvo y pastillas del compuesto BCTZ sintetizado por ruta Pechini.
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4.2 Anélisis por SEM
Como se menciond anteriormente, las pastillas sinterizadas presentaron una fase
secundaria en su superficie, pero al analizar las fracturas de las pastillas mediante

SEM se comprobd que en su interior sélo existia la fase pura del compuesto.

— 10pm  IIM-UNAM
10.0kV LABE SEM WD 8.5mm

10pm IIM-UNAM
X 1,000 5.0kv s SEM WD 5.S5mm

Imagen 4.1. Arriba, micrografia SEM de la superficie de la pastilla sinterizada sin pulir. Abajo, micrografia SEM de la
fractura de la misma pastilla.
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Las micrografias de la imagen 4.1 corresponden a la pastilla con composicion
(Bag.gsCap.15)(Tio.00Zr0.10)O3 sinterizada a 1400°C. La primera micrografia es de la
superficie de la pastilla, se puede observar que existen dos fases, la fase del
compuesto BCTZ, granos grandes y claros; y la fase secundaria, granos pequefios
y oscuros. La segunda micrografia es de la fractura de la pastilla, en la que se
puede apreciar una sola fase homogénea, correspondiente al compuesto puro
BCTZ. De esta manera, al pulir la pastilla hasta un espesor de 1 mm (imagen 4.2)
se asegura tener la fase pura del compuesto para posteriormente polarizar y
realizar las mediciones de sus constantes piezoeléctricas, con la seguridad de que

ningun otro compuesto afectara los resultados.

10pm IIM-UL
SEM WD

Imagen 4.2 Micrografia de la superficie pulida de la pastilla con composicion (Bag gsCag 15)(Tig.90Zr0.10)03- NO
se observan fases secundarias.
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El mismo fenbmeno se observa en las pastillas sintetizadas por la ruta Pechini,
mientras que en su superficie existen dos fases, la fractura de la pastilla revela

que en su interior se encuentra la fase pura (imagen 4.3).

lpm  TIM-UNAM
10.0kV LABE  SEM WD 5.8mm X 10.0kV LABE

Imagen 4.3. Izquierda, micrografia SEM de la superficie de la pastilla sinterizada a 1300°C sin pulir con composicion

(Bag g5Cag.15)(Tig.00Zro.10)O03 sintetizada por ruta Pechini. Derecha, micrografia SEM de la fractura de la misma pastilla.
En la imagen anterior también puede observarse que el tamafio de grano es
menor comparado con el tamafio de grano de las pastillas sintetizadas por estado
sélido. Ademas, tanto en la superficie como en el interior de las pastillas existen
poros, los cuales afectan las propiedades piezoeléctricas del material ?°. En este
caso estas pastillas no presentaron sefial haberse polarizado bajo un campo

eléctrico.

Mediante las micrografias SEM se pudo ver el efecto que tiene la temperatura de
sinterizacion en el crecimiento de los granos. Al aumentar la temperatura de

sinterizacién aumenta el tamarfio de grano "% %,
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) 10pm
SEM

10pm IIM-
1 W

Imagen 4.4. Micrografias del compuesto
(Bag.gsCag.15)(Tig.ggZro.12)O;5 sinterizadas a a)1350°C,
b) 1400°C, c) 1450°C.

I Opum  ITH-UMAM
WD 7.8mm
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10pm I
SEM ¥

Imagen 4.5. Micrografias del compuesto
(Bao_sscao_ls)(Tio_gozro_10)03 Sil’lterizadas a
a)1350°C, b) 1400°C, c) 1450°C.
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Imagen 4.6. Micrografias del compuesto
(Bag.gsCag.15)(Tig.02Zr0.0)O; sinterizadas a a)1350°C, b)
1400°C, c) 1450°C.
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En las imagenes 4.4, 4.5 y 4.6 es posible notar el incremento en el tamafio de los
granos cuando se aumenta la temperatura de sinterizacién. Este hecho fue
observado en todas las composiciones. Para obtener buenas propiedades
piezoeléctricas, la temperatura de sinterizacion debe ser optimizada para lograr un

tamafo de grano apropiado.

Otro factor que interviene en el crecimiento de los granos es la cantidad de Zr,
pues el tamafio de los granos aumenta conforme se incrementa el porcentaje de
este elemento. Si se observan las micrografias a una misma temperatura de
sinterizacion, se puede notar como el tamafio de grano aumenta ligeramente al ir

variando la cantidad de zr °'%,

Al aumentar la temperatura de sinterizacion se disminuye la cantidad y el tamafio

de poro, por lo tanto se logra una mayor densificacion de la pastilla.

Tabla 4.1. Porcentajes de densificacion

Temperatura de (Bao.ssCao.1s)(Tios2Zr0.08)0z  (Bao.ssCao.is)(Tio.soZr010)0z  (Bao.ssCao.s)(Tio.ssZr0.12)0z |

sinterizacion

1350°C 96.90 % 97.13 % 97.41 %
1400°C 96.45 % 96.16 % 96.79 %
1450°C 97.19 % 97.87 % 96.91 %

En la tabla 4.1 se puede ver la tendencia que tienen las densidades respecto a las
diferentes temperaturas de sinterizacién. Sin embargo, el aumento de la
densificacion en las pastillas no es lineal, puesto que se esperaria a que en
1350°C se encontrase la densidad mas baja, lo cual ocurre a 1400°C. Para
visualizar mejor los cambios en las diferentes densidades respecto a la

temperatura, se presenta la siguiente grafica.
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% Densificacion vs Temperatura de sinterizacion
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Grafica 4.1. Porcentaje de densificacion vs Temperatura de sinterizacion.

En las tres composiciones la densidad disminuye en 1400°C para después
elevarse en 1450°C *. Ademas con la tabla 1 y la gréfica 1 se puede observar que
la densidad del compuesto BCTZ aumenta conforme aumenta el contenido de Zr,
ya que en cada temperatura de sinterizacion, la densidad més alta es la de la

pastilla que tiene mayor contenido de Zr °.

4.3 Propiedades piezoeléctricas.

Las pastillas sinterizadas se pulieron hasta 1 mm de espesor, se les aplicé un
electrodo en ambas caras con pintura de plata, se elevd la temperatura hasta
600°C por 30 min. Posteriormente se polarizaron a temperatura ambiente en un
campo eléctrico de 2kV por 30 min. Pasadas 24 horas se midieron sus constantes

piezoeléctricas.

A continuacibn se presentan las tablas con las constantes piezoeléctricas

obtenidas.

Tabla 4.2. Constantes piezoeléctricas de la composicion (Bag gsCap 15)(Tip.92Zr0.08)O3

Temperaturade  (BaopssCao.15)(Tio.92Zr0.08)O3 dsz (pC/N) ds1 (pC/N) Kp (%)
sinterizcion Densidad

1350°C 96.90 % 264 83.87 32.85
1400°C 96.45 % 208 63.60 27.24
1450°C 97.19 % 269 91.16 36.21
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Tabla 4.3. Constantes piezoeléctricas de la composicién (BagssCag.15)(Tio.00Zr0.10)O3

Tem peratura de (B ao_gscao,ls)(Tio,gozro,10)03 dss (p C/N) dsz (p C/N) Kp (0/0)
sinterizcion Densidad
1350°C 97.13 % 197 57.78 22.33
1400°C 96.16 % 295 98.51 31.69
1450°C 97.87 % 314 89.94 29.91

Temperaturade  (Bao.ssCao.1s)(Tio.ssZr0.12)O3 ds3 (pC/N)
sinterizcion Densidad
1350°C 97.41 % 142 55.27 16.34
1400°C 96.79 % 211 60.87 22.57
1450°C 96.91 % 239 69.13 21.99

Existe una clara tendencia en el aumento de los valores de la constante dsz con el
aumento en la temperatura de sinterizacion. En el caso de la composicion
(Bap.gsCap.15)(Tio.g8Zr0.12)O3, la ceramica sinterizada a 1450°C no tiene la maxima
densidad pero tiene el mayor valor de ds3, esto es porque el tamafio de grano
afecta en mayor medida el valor de esta constante piezoeléctrica que la
densificacion °. (Recordar que a mayor temperatura de sinterizacién se obtiene

granos de mayor tamafio).

d;; vs Temperatura de sinterizacion
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Grafica 4.2. Constante piezoeléctrica ds3 vs Temperatura de sinterizacién.
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La composicion (Bag.ssCao.15)(Tio.ssZro.12)O3 presenta una disminucion en su valor
de ds3 a 1400°C, probablemente se deba a la baja cantidad de Zr que hay en el

compuesto.

Mediante la gréfica 4.2 también se puede observar que los maximos valores de ds3
son de la composicion (Bag.gsCao.15)(Tio.90Zr0.10)03 10 cual es inducido por la

! confirmado por los

coexistencia de dos fases, romboédrica y tetragonal
difractogramas mostrados anteriormente. Se puede pensar que existe una
concentracion Optima de Zr para obtener maximos valores de ds3, ya que
aumentar el porcentaje de Zr no significa que se obtendran mejores valores de

esta constante piezoeléctrica.

Ahora si se analizan los valores de la constante kp, se observa que el mayor
porcentaje de cada composicion se encuentra en la temperatura de 1400°C,

excepto en la muestra con 8% en mol de Zr.

%kp vs Temperatura de sinterizacion
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Grafica 4.3. % Kp vs Temperatura de sinterizacién.
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En la grafica 4.3 se puede observar que el porcentaje de la constante kp mejora
con el aumento de la temperatura de sinterizacion. Ademas, el valor de kp también
es afectado por la cantidad de Zr en la muestra, esto se puede apreciar en la
grafica anterior, pues para una misma temperatura el valor de esta constate

disminuye al aumentar la concentracion de Zr.

La composicion BCTZ x= 0.08 no presenta una tendencia similar a las otras
composiciones, como se puede ver en las graficas 4.2 y 4.3. Probablemente se
deba a la baja cantidad de Zr en la estructura de la ceramica, afectando de

diferente manera las propiedades piezoeléctricas de las pastillas.

d;, vs Temperatura de sinterizacion
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Grafica 4.4 d3, vs temperatura de sinterizacion.

En la grafica 4.4, a pesar de las notables variaciones en los valores de la
constante ds;, también se puede notar que la cantidad de Zr afecta esta propiedad,
pues a mayor contenido de este metal el valor de la constante analizada

disminuye.

Si se analiza por separado la composicion BCTZ x= 0.08, es decir la muestra con
8% en mol de Zr, se nota una tendencia propia en todas sus constantes
piezoeléctricas que se calcularon. Esta tendencia particular se debe a que existe
otra fase diferente a la de las otras composiciones, dicha fase se ha identificado
como romboédrica cuando el contenido de Zr es menor al 0.10%°, dandole a la

muestra sus valores diferentes.

59



Por otro lado, al analizar las graficas de las muestras con 10 y 12% en mol de Zr,
BCTZ x=0.10 y BCTZ x= 0.12 respectivamente, se observa que los valores de sus
constantes piezoeléctricas disminuyen al aumentar la cantidad de Zr, debido a que
la celda tetragonal se transforma paulatinamente en cubica, y esta celda por tener
centros de simetria no presenta piezoelectricidad. Por esta razon la composicion

BCTZ x= 0.15, 15% en mol de Zr, no presento propiedades piezoeléctricas.

4.4 Constante dieléctrica y pérdida dieléctrica.
A continuacion se presentan las graficas de las constantes dieléctricas de los
compuestos BCTZ x=0.08, BCTZ x= 0.10 y BCTZ x= 0.12 a las diferentes

temperaturas de sinterizacion.
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BCTZ x=0.08 ES 1400°C 2 hrs
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En las graficas de las anteriores se observa un comportamiento tipo relaxor, ya
que cuando se alcanza la temperatura de Curie (Tc), el valor de la constante

dieléctrica decae lentamente conforme se aumenta la temperatura *°.

En las figuras 4.4 y 4.6 (composiciones BCTZ x= 0.08 y BCTZ x= 0.12
respectivamente), se observa que los maximos de las curvas disminuyen a
1400°C y se vuelven a elevar a 1450°C, pasan de un valor de alrededor de 7000 a
uno de 6500 para nuevamente elevarse hasta 7500. Esto no ocurre con la
composicion BCTZ x= 0.10, ya que los valores de los méaximos en las graficas se

elevan ligeramente conforme se aumenta la temperatura de sinterizacion .

En las graficas de las composiciones BCTZ x= 0.08 a 1350°C, BCTZ x= 0.10 a
1400°C y BCTZ x= 0.12 a 1450°C se pueden apreciar ligeros cabios en las
pendientes aproximadamente a 38-40°C, lo que indica un cambio de fase de

romboédrico a tetragonal " %°.

También es posible observar que los valores de la constante dieléctrica aumentan
conforme aumenta el contenido de Zr °. En la concentracién BCTZ x= 0.12 se

tiene el maximo valor de la constante dieléctrica que esta en alrededor de 8000.
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Figura 4.7. Comparacion de los valores de la constante dieléctrica entre las tres composiciones.
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La temperatura de Curie (Tc) se mantiene constante para cada composicion en
las tres diferentes temperaturas de sinterizacién pero decrece linealmente con el
aumento en la concentracién de Zr **. Los resultados indican que Tc en estos

ceramicos puede ser adaptada mediante el control del porcentaje del Zr.
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-
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Grafica 4.5. Temperatura de Curie vs concentracion de Zr.

En las figuras que se muestran a continuaciobn se presentan las tangentes de

pérdida de cada composicidon a diferentes temperaturas.
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BCTZ x=0.08 ES 1400°C 2 hrs
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Figura 4.8. Graficas de la tangente de pérdida de la composicion BCTZ x= 0.08 a 1350, 1400 y 1450°C.
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Pérdida dieléctrica (%)
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Pérdida dieléctrica (%)
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Las graficas comienzan en aproximadamente 10% de pérdida, esto es a 20°C, y
de igual manera que las gréaficas de la constante dieléctrica, los maximos de las
curvas estan ubicados cerca de sus respectivas temperaturas de Curie. Después
de Tc las pérdidas dieléctricas caen y permanecen constantes, debido a que el

material deja de tener propiedades dieléctricas.

También se puede observar que a mayores frecuencias, las pérdidas dieléctricas
seran menores y los méaximos de cada curva se encuentran a mayores
temperaturas, pues a 100 kHz los maximos de las curvas estdn aproximadamente
en 5% y 130°C; y a 100 Hz estan por encima del 10% y en aproximadamente
90°C. Asi mismo ocurre con las graficas de la constante dieléctrica, pues a

mayores frecuencias seran menores los valores de esta constante.

69



Capitulo 5. Conclusiones.

Se logré sintetizar satisfactoriamente por estado soélido y por ruta Pechini la
solucion sélida (Bao gsCao.15)(Ti1-xZrx)Os, con x = 0.08, 0.10, 0.12 y 0.15.

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido mostré la presencia de
dos fases en la superficie de las muestras; sin embargo, las micrografias de las
fracturas de las pastillas revelaron que las impurezas no se encontraban en el
interior de las muestras, ya que solo se observa una fase homogénea, la fase pura
del compuesto. Ademas, se aprecia una buena sinterizacion y buena densificacion

ya que la presencia de poros es minima.

La caracterizacion por rayos X de las pastillas pulidas mostré las reflexiones
caracteristicas de una perovskita de titanato de bario. También se observo
mediante los difractogramas el efecto que tiene sobre la estructura el aumento de
Zr, ya que las reflexiones que se encuentran en 20 = 44°-47° y 73°-76° se
traslapan conforme varia el contenido de Zr. Esto se debe a que el radio i6nico del
Zr es mayor que el radio iénico del Ti (Zr**= 72 pm vs Ti**= 60.5 pm).

Se logré analizar el efecto que tiene la variacion de Zr en las propiedades
piezoeléctricas del material. En las tres constantes piezoeléctricas calculadas (dss,
d3; y kp), se observa una disminucién en sus valores conforme aumenta la
cantidad de Zr en la estructura de la red cristalina del ceramico BCTZ. Lo anterior
sucede debido a que lentamente la celda pasa de tetragonal (no centrosimétrica) a

cubica (centrosimétrica) perdiendo sus propiedades piezoeléctricas.

Las constantes ds3, d3; Y kp no son las Unicas propiedades del cerdmico que son
afectadas por el contenido de Zr; éste también influye en la temperatura de Curie,
pues al disminuir el porcentaje en mol del Zr la Tc aumenta. Incluso se puede
afirmar que la Tc se puede ajustar a la temperatura deseada, dependiendo del uso

gue se le dara al ceramico.

La mejor composicion fue (Bao.ssCao.15)(Tio.00Zr0.10)03, Ya que alcanzd los valores

mas altos de las constantes piezoeléctricas. Obtuvo los valores maximos de dzz y

70



ds; (314 pC/N a 1450°C y 98.51 pC/N a 1400°C respectivamente). También se
observo que los valores de las constantes antes mencionadas mejoran a partir de
1400°C siendo esta la temperatura 6ptima en las composiciones con 10 y 12% en

mol de Zr.

En las graficas de las constantes dieléctricas se aprecia un comportamiento tipo
ferroeléctrico relaxor, pues una vez alcanzada la temperatura de Curie
(temperatura en el que se encuentra el maximo en las curvas), los valores de la
constante dieléctrica disminuyen lentamente conforme se aumenta la temperatura,
caso contrario a los materiales ferroeléctricos normales, donde la caida en los

valores después de alcanzada la temperatura de Curie es abrupta.

Los valores de las constantes dieléctricas también son afectados por las
frecuencias de resonancia, ya que conforme estas aumentan los valores de la
constante dieléctrica disminuyen. Lo mismo ocurre con los valores de las pérdidas

dieléctricas, pues a mayores frecuencias las pérdidas dieléctricas son menores.

La concentracion de Zr en la estructura también afecta a la constante dieléctrica,
pues al aumentar el contenido de Zr, los valores de esta constante también

aumentan.

Las propiedades piezoeléctricas del ceramico BCTZ estan fuertemente
relacionadas con la estructura cristalina del material, ya que, junto con otras
propiedades (como la temperatura de Curie) pueden modificarse mediante la
manipulacion de la estructura interna del material. Dicha manipulacion se hace
posible con la variaciéon de diferentes atomos dentro de la celda, en este caso, la

variacion de cationes isovalentes (Ti** por Zr*").
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