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Abstract

ABSTRACT

(BaixCayTiggZro1)0Os (BCTZ) lead-free piezoelectric ceramics were successfully prepared
by conventional solid state reaction (SSR) (x=0.1; x=0.15) and Pechini polymeric precursor method
(PM) (x=0.1) using a low thermal budget. XRD analysis shows single-phase perovskite type
structure for powders synthesized at 1250°C for 2h and 700°C for 1h, respectively. Dense ceramics
were obtained from these reactive precursors using different sintering temperatures and
comparative studies of their ferro-piezoelectric properties as a function of the sintering temperature
were made. As the sintering temperature increases, higher ferro-piezoelectric values were obtained
(for ceramics x=0.10 sintered at 1400°C: d3; = 300 pC/N, d3; = -150 pC/N, k, = 48% , €33'= 3503
and tand =0.05 (100 kHz) at room temperature and, 2P, =19.90 uC/cm® and Ec= 4.46 kV-cm™. By
the way, ceramics sintered at 1275°C for 5h exhibited the best ferro-piezolectric properties: dzz =
390 pCIN, d3; = -143 pCIN, k, = 50% , e1;= 2253 and tan & = 0.06 (100 kHz) at room temperature,
Tc= 115°C, 2P, =24 uC/sz and 2Ec= 4.07 kV/cm. The high piezoelectric sensitivity is due to the

high polarizability of the ceramics at local level.




Resumen

RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis de materiales ferro-piezoeléctricos libres de plomo tipo
(Ba1xCay,TigeoZro10)O3s, conocidos como BCTZ, empleando dos rutas diferentes; estado sélido
(ES) y el método de Pechini (MP). Posteriormente, se aplicaron diversos tratamientos térmicos al

polvo conformado durante el proceso de sinterizacion desarrollando materiales ceramicos densos.

Se realizaron diversos estudios a las muestras, sintetizadas y sinterizadas, con la finalidad de
caracterizar cristalogréfica, morfolégica y eléctricamente al material. Mediante estos andlisis se
identifico la estructura, el tamafio de grano y las caracteristicas piezo y ferroeléctricas distintivas de
cada muestra obtenida. Asi mismo se analizaron las diferentes variables que influyen en las

propiedades de cada muestra comparando entre los resultados obtenidos por cada método.

Finalmente, al término de este trabajo, se muestra una tabla comparativa entre las
propiedades de diversos materiales comerciables con los obtenidos en este trabajo, demostrando

que este tipo de compuestos son de alto rendimiento para diversas aplicaciones electrénicas.




Motivacion

MOTIVACION

La creciente demanda en el cuidado del medio ambiente ha propiciado la generacion de
alternativas para el desarrollo de materiales no téxicos. Actualmente dentro de la industria
electronica existen componentes altamente contaminantes debido a que contiene plomo en su
estructura (PZT). Sin embargo, estos materiales tienen una amplia gama de caracteristicas piezo-
ferroeléctricas elevadas. Por otra parte, se sabe que el BaTiOz; es un material con propiedades
“semejantes” y, mediante el dopaje con otras especies, se logra mejora el rendimiento de la
especie. Es por esta razén que en esta investigacion se estudian materiales tipo BCTZ los cuales
se basan en la estructura del BaTiO3 con la inclusién de cationes Ca** yZr*". Ademas, se analiza la
variacion que se tiene en las propiedades mediante el empleo de diferentes métodos de sintesis y

procedimientos térmicos.




Objetivos

OBJETIVO GENERAL
Desarrollar materiales ceramicos libres de plomo con caracteristicas piezoeléctricas, ferroeléctricas
y dieléctricas que les permita competir frente a distintos materiales que actualmente son

comercializables.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Sintetizar materiales tipo BCTZ mediante dos rutas diferentes: estado sélido y método de
Pechini.

e Sinterizar materiales ceramicos densos tipo BCTZ a diferentes temperaturas.

e Obtener los valores de la permitividad dieléctrica, ciclos ferroeléctricos y las constantes
piezoeléctricas.

e Determinar el efecto que tiene la temperatura de sinterizacion sobre el tamafio de grano y
como es que estos factores afectan a las propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas del

material.
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CAPITULO 1
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1.1. INTRODUCCION

A través de la evolucion y desarrollo de las sociedades, los materiales han estado
intimamente relacionados con cada aspecto de la vida cotidiana, influyendo de diferente forma
para satisfacer las necesidades del ser humano. En un principio, diversos materiales como la
madera, piedras, arena, entre otros, eran utilizados por el hombre con distintos objetivos (vivienda,
utensilios, herramientas, etc.). Con el paso del tiempo, el descubrimiento de nuevas técnicas de
procesamiento y la optimizacién de las propiedades sirvi6 para generar nuevos compuestos con
caracteristicas superiores. Son entonces los materiales quienes fungen como precursores al

progreso de la tecnologia con la finalidad de beneficiar el desarrollo de la sociedad.

Hoy en dia, existen varias lineas de investigacion que

Estructura

tratan las distintas caracteristicas que cada material

Caracterizacién
posee. Una de ellas es la ciencia e ingenieria de los
Propiedades  materiales. Por un lado la ciencia, la cual, involucra la
Desempefio relacion entre la estructura interna, propiedades y el
Procesamiente  procesado de los materiales, mientras que la ingenieria se
] ) ) basa en la relacion propiedad-estructura para disefiar
Figura 1.1 Diagrama de las diferentes ] ] )
sistemas que contengan un conjunto determinado de

disciplinas que conforman la ciencia e
ingenieria de los materiales. caracteristicas . Para lograr el objetivo de esta disciplina,

los materiales deben tener en cuenta cinco ideas fundamentales (figura 1.1). El gran desafio
tecnoldgico que existe actualmente es el principal motor que permite emplear elementos tedéricos y
practicos para beneficiar la fabricacion de nuevos materiales compuestos, sin dejar a un lado el

mejoramiento de los ya existentes.

Existen diferentes tipos de materiales, los cuales se clasifican basandose en la composicion
quimica y en la estructura atbmica que cada uno posee [ Los sdlidos, por un lado, se dividen en
tres categorias:

e Ceramicos: estos materiales consisten en arreglos de
atomos interconectados, mas no son moléculas
discretas, formados por compuestos metdlicos y no
metélicos a partir de 6xidos, nitruros y carburos. A pesar

de ser fragiles, su capacidad de resistir elevadas

ce®

temperaturas, friccion reducida y propiedades aislantes tess iB RS

resultan interesantes para varias aplicaciones Figura 1.2 Ejemplos de materiales
industriales (figura 1.2). ceramicos
e Metdlicos: tanto en forma pura como en aleacién, consisten de atomos unidos por

electrones deslocalizados los cuales otorga buenas propiedades térmicas y conductivas
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asi como una excelente ductilidad y resistencia al impacto.
Mientras que muchos metales puros son usados dentro de
aplicaciones estructurales de carga, las aleaciones mejoran
alguna propiedad particular denotando un mayor
rendimiento en su capacidad de uso dentro de varias
aplicaciones (figura 1.3).

e Poliméricos: creados a partir de compuestos organicos como
el carbén, hidrégeno, y no metales como azufre y cloro.
Los polimeros son macromoléculas formadas por enlaces
covalentes de unidades simples llamados meros. El hule,
los plasticos y muchos tipos de adhesivos son ejemplos de
ellos mostrando buena ductilidad y resistencia mecanica

pero baja conductividad eléctrica y térmica (figura 1.4).

Figura 1.3 Ejemplos de
materiales metalicos.

Figura 1.4 Ejemplos de materiales

A su vez existen materiales con caracteristicas especificas
denominados técnicos, como:

e Materiales compuestos (composites): obtenidos a partir de la

combinaciéon de méas de un material o fases. La mayor parte
de estos compuestos consisten en un relleno escogido o
como material de refuerzo para lograr obtener caracteristicas
especificas: ligereza, dureza, resistencia a altas Figura
temperaturas, ductilidad, etc. (figura 1.5).

e Semiconductores: materiales enfocados en una

elemento principal, el cual modificandolo mediante

propiedad: la conductividad. El silicio puro es el III’-:\.V 0
. [}

diferentes métodos permite controlar sus propiedades
para diversos usos, principalmente en dispositivos Ly

electrénicos importantes en tecnologia avanzada (figura

metdlicos.

1.5 Ejemplos de materiales
composites.

1.6). Figura 1.6 Ejemplos de materiales

Muchos son los avances que se han obtenido en el desarrollo y la op

semiconductores.

timizacién de materiales

en los ultimos afios; un ejemplo de éstos son las ceramicas piezoeléctricas. Mientras que aln sigue

en pie el desafio por crear materiales tecnolégica y ambientalmente especializados, algunos

paises, principalmente de la unién europea, han llevado a cabo una serie

lograr desarrollar compuestos libres de plomo a través de titanatos **%

alcalinos y alcalinotérreos. Son varias las regulaciones que buscan

de investigaciones para
y niobatos de metales

mejorar la calidad del

medioambiente controlando la contaminacion que producen varios materiales. Es por esto que las

3
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nuevas metodologias para la sintesis de este tipo de ceramicas constituye un gran reto para
ingenieros y cientificos. Por un lado, se tratar de resolver las dificultades que se tienen en la
obtencion y sinterizacion de productos finales, asi como también las cuestiones de disponibilidad
de materias primas y costos de manufactura.
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CAPITULO 2




Capitulo 2: Antecedentes.

2.1. LAS CERAMICAS Y SU HISTORIA.

La historia de las ceramicas ha estado ligada con los origenes de casi todos los pueblos ya

que en un principio fueron utilizadas como elementos ;
NOMBRE COMPOSICION

decorativos, después como materia de culto y

Kaolin Alz(Siz05)(OH)s
finalmente para la construccion de viviendas y byt Al2(Si205)(OHs) 2Hz0
fabricacion de objetos de vital importancia para la | pirofiita Alz(Siz0s)2(OH)s
supervivencia del ser humano. Sus origenes se | Montmorillonita | Alvsz(Mg/Nae.z2(Siz0s)(OH)z
encuentran histéricamente relacionados con los | Mica AlK(SirsAl.s05)2(OH )2
conceptos de Terra Cotta (“arcilla modelada al |2 AlzMgxKiensy (SitzevAlosey)2(OH)e

horno”) y la alfareria. El término “cerdmica” se deriva Figura 2.1 Principales minerales contenidos

L[]
del griego kepapoo (keramos) y su significado abarcaba en la arcilla ™.

a los diferentes materiales geolégicos que se conocian en ese tiempo asi como los métodos

empleados para el proceso de coccion de muestras.

La alfareria resultdé importante para la elaboracién de piezas. Este oficio se centraba en
escoger suelos rentables a base de arcilla, ya que este material, conformado por alumino-silicatos
(figura 2.1) en estado humedo, ofrecia una plasticidad suficiente para poder ser moldeada. Con la

AL ettt e 1o Al revolucién neolitica (alrededor del afio 4000
2.- Grabado de adormos y dibujos.

a.C.), la transformacion en el modus vivendi del
ser humano evolucion6 de ser itinerante a
cazador y creativo, permitiendo el desarrollo de

nuevos objetos y metodologias para la

conformacion de distintos materiales. La cultura
china, por ejemplo, fue de las primeras en

practicar técnicas mas sofisticadas para el

3.- Coccidn a través de
hogueras u pequefios
hornos.

desarrollo de piezas mediante el empleo de
tratamientos térmicos en hornos.
Figura 2.2 Proceso para la elaboracién de Posteriormente, con la invencion del torno alfarero se

piezas ceramicas tradicionales. facilité la produccion y el acabado de éstas. Es asi
como ladrillos, vasijas, esculturas, tejas, entre otros ejemplos surgen gracias a la evolucion de
diversas técnicas que se buscaban ser implementadas en la cultura y vida cotidiana de cada

sociedad (figura 2.2).

2.2. PROPIEDADES DE LAS CERAMICAS.

Las propiedades de los materiales ceramicos dependen de la disposiciébn geométrica y las

interacciones que existen entre los &tomos que lo conforman 12131 Estas se clasifican como:
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Mecénicas: las ceramicas casi siempre se fracturan mientras se someten a grandes
esfuerzos de tensién debido a que los poros e imperfecciones contenidas dentro del
material actGan como concentradores de esfuerzos que reducen su tenacidad. A su vez, la
elevada resistencia a la compresién que presentan, incluso en elevadas temperaturas,
permite que sean utilizados como herramientas de corte o abrasivos.

Térmicas: la capacidad de ser un material refractario ha permitido que las ceramicas sean
usadas dentro de varias aplicaciones, como por ejemplo las aeroespaciales, debido a que
soportan temperaturas extremadamente altas gracias a que cuentan con elevados puntos
de fusién y energia de activacién, inhibiendo a que procesos de difusién no se lleven a
través del material. Por otro lado, al presentar una baja conductividad térmica, éstos
pueden ser empleados también como aislantes.

Eléctricas: la mayoria de estos materiales no conduce electricidad debido a que tanto los
enlaces iGnicos como covalente restringen la movilidad de los electrones. Sin embargo al
ser combinados con esfuerzos mecanicos o inducidos mediante campos magnéticos o

eléctricos pueden ser utilizados en la transmision y generacién de energia.

Existen otros fenémenos que permiten catalogar a los materiales dependiendo de la utilidad

que estos tengan como:

Superconductores: material capaz de conducir corriente eléctrica sin resistencia ni pérdida
de energia en determinadas condiciones.

Semiconductores: elemento que se comporta como un conductor o como aislante

dependiendo de diversos factores: campo eléctrico o magnético, presion, radiacion o
temperatura.

Ferroeléctricos: propiedad que tienen ciertos materiales para retener informacién dentro de
la estructura cristalina debido a la presencia de un momento dipolar aun en ausencia de un
campo eléctrico.

Piezoeléctricos: cualidad de ciertos elementos que al ser sometidos a esfuerzos mecéanicos

adquieren una polarizacion eléctrica denotando una diferencia de potencial o viceversa.

Estas dos ultimas propiedades seran tratadas a lo largo del analisis de resultados, no

olvidando que para lograr desarrollar un componente con caracteristicas especificas es importante

relacionar tres elementos: estructura, propiedades y procesamiento.

2.3. TIPOS DE CERAMICAS.

En la actualidad, existe un gran nimero de materiales ceramicos con propiedades y

aplicaciones caracteristicas; rasgos que permite distinguir las diferencias que existen entre los

distintos tipos de piezas ceramicas "***: tradicionales y avanzadas (figura 2.3).
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Tradicionales: las ceramicas tradicionales se forman a partir de arcilla y silice. Estas
incluyen objetos de gran volumen como ladrillos, azulejos, porcelana, etc., y aunque en
ocasiones los procesos para la manufactura de objetos llegan a ser rudimentarios, se han
desarrollado nuevas técnicas que permiten obtener una mayor produccion en menor
tiempo.

Avanzadas: Son conocidas también como ceramicas “especiales”, “técnicas”. Formados a
partir de materia prima con alta pureza, este tipo de materiales exhiben propiedades
mecanicas superiores, resistencia a la corrosion/oxidacion, asi como caracteristicas
Opticas, magnéticas y eléctricas gracias al control que se tiene en su composicion y
estructura interna. Se subdividen en tres categorias: cerdmicas estructurales, ceramicas

eléctricas y ceramicas ambientales o de procesos quimicos.

AVANZADAS TRADICIONALES

Polvos preparados —— - Arcilla

guimicamente: - Silice

- Precipitacion - Diversos minerales
- Spray dry

- Sol-gel

- Estado Solido

l .

- Colado - Rueda de alfarero
- Moldeo por inyeccién - Colado
- Sol-gel

- Prensado en caliente

Procesamiento a

- Horno Eléctrico Bl 2'ta temperatura
- Prensado en caliente

- Depésito en fase vapor
- Plasma spraying

- Horno de microondas

- Horno de flama

. .

- Erosion - Erosion
- Plasma spraying - Vidriado
- Revestimiento
- Maquinado

| Caracterizacion |
- Difraccion de rayos-X

- Examinacion visible
- SEM

-TEM
- Difraccién de neutrones
lelectrones

Figura 2.3 Comparacion de los diferentes aspectos de las cerdmicas tradicionales y avanzadas =
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2.4. CERAMICAS AVANZADAS: ELECTROCERAMICOS

Muchas ceramicas avanzadas se incluyen dentro de los materiales electroceramicos, ya que
son utilizados, principalmente, por sus excelentes propiedades eléctricas que poseen. Este tipo de
cerédmicas tienen caracteristicas Unicas (eléctricas, magnéticas u Opticas) las cuales dependen de
la composicién y la estructura que el material posea; es asi como los materiales electroceramicos
cubren una amplia variedad de aplicaciones:
e Ceramicas dieléctricas usadas como capacitores para estabilizar temperaturas o aislantes.
e Oxidos conductores transparentes como el caso del 6xido de indio dopado con estafio, el
cual es usado como material conductor transparente en pantallas o en LEDs organicos.
e Conductores idnicos ceramicos, como el YSZ (ZrO, estabilizada con Y,03), el cual tiene
aplicacion para el desarrollo de celdas de combustible.

e Ceramicas magnéticas, las cuales incluyen ferritas espinela, hexaferritas y granates. Estas
son usadas ampliamente dentro de la industria electronica como materiales magnéticos
permanentes y en transformadores.

e Materiales ferroeléctricos y piezoeléctricos.

2.5. MATERIALES CERAMICOS HOY EN DIA

En la actualidad, la evolucion y produccion de materiales cerdmicos no se ha detenido ya que
existen un sinfin de objetos con diversas aplicaciones que, por ejemplo, van desde los conductores
i6nicos a los varistores, desde los dieléctricos a los vidrios, de los catalizadores zeoliticos a
memorias ferroeléctricas, entre otros. Por su parte, la industria de las ceramicas avanzadas
constituyen cerca del 20% en ventas industriales segun datos obtenidos de la asociacion europea
de la industria ceramica (2011).

Las ceramicas ferroeléctricas y piezoeléctricas son catalogados como materiales
indispensables para la industria electronica. Sin embargo, los existentes como el zirconato-titanato
de plomo (PZT), aunque presentan excelentes propiedades eléctricas y mecanicas son
extremadamente toxicas para el medio ambiente debido a sus altos contenidos de plomo.
Materiales alternos, especialmente el titanato de bario (BaTiO3) ha demostrado tener propiedades
importantes, aunque no posea una elevada temperatura de transicion que les permita trabajar en
entornos con altos gradientes térmicos. En este reporte de investigacién se estudia el BaTiO3
dopado con zr** y Ti* y como es que la inclusién de estos cationes, ademas de los método de
sintesis, afectan las propiedades de este tipo de ceramicas libres de plomo denominados BCTZ

(bario-calcio-titanio-zirconio).
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3.1. ESTRUCTURA CRISTALINA: PEROVSKITAS

Aungue son muchos los materiales ceramicos utilizados hoy en dia, solo unos cuantos poseen
caracteristicas especificas que permiten ser aplicados en diferentes areas; dentro de estos
materiales se encuentras las llamadas perovskitas. Estas son capaces de producir una amplia serie
de fases con funciones totalmente diferentes; es por esto, y gracias a que pueden presentar
diferente composicién quimica y propiedades, que llegan a ser consideradas como materiales

“camalednicos inorganicos” ™.

La perovskita (CaTiOs3) estd conformada por atomos de calcio, titanio y oxigeno. Fue
descubierta alrededor del afio de 1830 en los montes Urales de Rusia por Gustav Rose.
Posteriormente, el mineral fue estudiado por Lev Alexeievitch Perovsky y nombrado en su honor.
Este término también hace referencia al grupo de cristales que adopta la misma estructura y

disposicién quimica.

En su forma ideal estos compuestos estan descritos por la siguiente expresion: ABX3, donde
las posiciones A y B son ocupadas por cationes y en la X por aniones (generalmente oxigeno). El
cation A es el de mayor radio i6nico y se encuentra coordinado con 12 4tomos de oxigeno (figura
a)), mientras que el sitio B se coordina con solo 6 formando un octaedro ™. La estructura ideal
de la perovskita (figura b)) es representada mediante una celda cubica donde el atomo B ocupa el
centro de la misma, los A se sitian en las esquinas de la celda. Los X, por otra parte, se ubican en

las caras del cubo.

@94 B OO0

b)

Catidn A al centro de la celda b) Cation B al centro de la celda

Figura 3.1 Celda unitaria tipo perovskita (4] a)

(estructura ideal)

Este tipo de compuestos puede contener variedad de cationes que afecten la estructura

cubica de la perovskita. El factor de tolerancia t es usado para predecir y evaluar la estabilidad de

la celda ™
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_ _Gatre)
- \/5(7‘3+r0) ............................................ (1)

Donde 1y, 15 Y 1o Son los radios iénicos respectivos de cada atomo.

Actualmente, el criterio de estabilidad para la celda cubica ideal es = 0.97 < t <~ 1.03. Este
factor indica que tanto se puede variar en el tamafio de los iones pero que resulte tolerable para
conformar la estructura tipo perovskita. Sit < 1 la celda se rige por los cationes B permitiendo a los
atomos del sitio A tengan mas espacio para vibrar: de forma contraria sucede cuando t > 1. Es
importante resaltar que este pardmetro depende de la temperatura a la que esté sometido el
sistema cristalino. Es asi como este factor resulta ser un parametro cristalo-quimico complejo
debido a que refleja la distorsién que sucede en la celda, los esfuerzos mecanicos/eléctricos
aplicados sobre esta, asi como el cambio en la inclinacion de los octaedros™***®. En respuesta a

esto las propiedades dieléctricas y térmicas se ven ampliamente afectadas.

La estructura de la perovskita es bastante flexible, lo que permite no sustituir diferentes
cationes en las posiciones A 'y B sino también en diversas composiciones tipo A4,_,A}B,_, B, 05, asi
como la introduccion de sitios vacantes en la red cristalografica. Es por esta razén que
aproximadamente el 90% de los elementos metalicos, contenidos en la tabla periédica, son

estables dentro de la estructura.

3.2. DISTORCIONES DE LA RED CRISTALINA

Las perovskitas adoptan una estructura clbica a altas temperaturas, sin embargo las
propiedades Utiles de estos compuestos surgen cuanto existe un desordenamiento estructural
(figura 3.3) propiciado por caracteristicas nucleares o por configuraciones electronicas 4,

e El primer tipo de distorsion se produce cuando existe una diferencia entre los tamafios
de los iones introducidos con los huecos. Para aumentar la estabilidad de la
estructura, los poliedros son ven obligados a deformarse de tal manera que las
distancias interatdmicas se reducen a un minimo.

o El segundo tipo de distorsién se debe a que existe una deformacion espontanea a
través de enlaces covalentes asimétricos. Estas distorsiones son causadas por el

efecto Janh-Teller el cual se presenta dentro del octaedro.

Los octaedros no solo se pueden deformar, sino que estos pueden rotar a lo largo de sus ejes
desarrollando estructuras moduladas, ademas existe una fuerte dependencia de la simetria con
respecto a la temperatura: a bajas temperaturas surgen distorsiones estructurales de la perovskita
ideal causando una disminucién en la simetria del material: ctbica - tetragonal = ortorrombica >

romboedral = monoclinica (figura 3.5).
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Perovskita cibica Perovskita distorcionada

Figura 3.3. Transformacion de la estructura de la perovskita debido a la rotacién de los octaedros.

3.3. EL TITANATO DE BARIO (BaTiO3)

El BaTiO; es considerado como un miembro representativo de las perovskitas, ademas es el
primer ceramico transductor piezoeléctrico desarrollado oA temperaturas superiores a 120°C
presenta una celda cibica ideal (grupo espacial Pm3m). Conforme esta temperatura disminuye la
estructura pasa a una fase tetragonal (grupo espacial P4mm) observandose una deformacion en la
distancia de los oxigenos (a lo largo del eje ¢ con respecto al b) contenidos en los octaedros. Esto

hace que se modifiquen las distancias atdmicas entre el Ti-O a lo largo del eje ¢ (figura 3.4).

0.06 A Ti
0.12 A Ba
0]

Figura 3.4. Distorsién de los componentes de la celda cristalina (a4

Al momento de continuar descendiendo la temperatura sucede una nueva transicién de fase
(figura 3.5): tetragonal a ortorrdmbica (grupo espacial Bmm?2). Esta estructura es una deformacion
de la celda cubica de manera diagonal en una de sus caras mientras las otras se comprimen.
Bajando alin mas la temperatura (alrededor de 90°C- 70°C bajo cero) surge una tercera transicion
de fase, la romboedral (grupo espacial R3m) ™.
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cubica T20[8E]

\ tetragonal | 0[°C] .

ortorrombico —80 [JC]

P

rombohedral

Figura 3.5 Representaciones esquematicas de la estructura del BaTiO3 a varias temperaturas 48],

Este compuesto se caracteriza por tener una baja temperatura de Curie (Tc) de 120°C y factor
de acoplamiento electromecéanico (kp =0.35). Es por esto que, para mejorar sus propiedades, son
combinados con distintos dopantes (por ejemplo: Sr** y Pb* para modificar la Tc; Ca** para
incrementar la estabilidad de la estructura tetragonal; Co®* para bajar las pérdidas dieléctricas sin
afectar otros pardmetros.)

3.4. DOPANTES

El principal uso del BaTiO; es como capacitores . En estos se incluian diferentes tipos de
aditivos para eliminar las propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas del material sin modificar o
incrementar el valor de la constante dieléctrica. Los dopantes son agregados en cantidades de 1-
8% en peso y se caracterizan por aumentar o disminuir la temperatura de transicion (Estroncio,

[15]

Calcio, Plomo, Bismuto, Magnesio, respectivamente) Una vez que la temperatura se

incrementa por encima de Tc se pierden las caracteristicas ferroeléctricas y piezoeléctricas.

3.5. EL SISTEMA BCTZ (BARIO-CALCIO-TITANIO-ZIRCONIO)

La gran mayoria de los materiales piezoeléctricos que se comercializan en la actualidad son
fabricados a base de zirconio-titanio-plomo (PZT) 21 debido al bajo costo que se tiene en su
produccién y a sus elevadas propiedades eléctricas en comparacion con otros materiales; aun asi,
sus componentes resultan ser muy téxicos para el medio ambiente. Hoy en dia se han desarrollado
y mejorado piezoeléctricos libres de plomo, tales como el BaTiOs, los cuales han recibido gran
atencion gracias a las importantes caracteristicas que presentan en diversas aplicaciones

electrénicas.

Se ha observado que en el BaTiO3; dopado con ciertas especies mejora el rendimiento de sus

propiedades ya que la composicion del material recae sobre el limite de fase polimorfica
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(combinacion de dos fases ferroeléctricas: romboedral y tetragonal.) En cerdmicas tipo BCTZ la
adicion de Ca®* en el sitio del Ba®* incrementa la estabilidad en la temperatura de la fase tetragonal
mientras que al afiadir Zr** en los sitios del Ti** mejora las propiedades del material, reduce las
pérdidas dieléctricas y promueve mayores tiempos de envejecimiento. Asimismo, las
caracteristicas piezo-ferroléctricas del material son sensibles a los parametros térmicos empleados

[22-23]

en la sinterizacion . Estos involucran cambios en el tamafio promedio de grano y por ende la

densidad relativa del sistema.

Estudios recientes muestran la relacion que tienen las propiedades eléctricas de las cerdmicas
tipo BCTZ con el tamafio de grano obtenido en la muestra. Este Ultimo puede ser controlado
mediante el método de sintesis y las condiciones térmicas aplicadas. De esta forma se puede ver
la evolucion de pardmetros como la temperatura de transicién (T.) asi como la resistencia a la
depolarizacion del sistema y la densidad, entre otras, conforme varia la temperatura de
sinterizacién. Es asi como la preparacion de estos materiales con distintos tamafios de grano

resulta crucial para desarrollar ceramicos con caracteristicas particulares.

3.6. MATERIALES PIEZOELECTRICOS Y FERROELECTRICOS

En los dltimos afios, el desarrollo de nuevos materiales, como las ceramicas avanzadas, han
resultado ser de suma importancia para el desarrollo de la industria. Con la optimizacion de los
métodos usados para el procesado y el control adecuado de la materia prima empleada asi como
el de la microestructura obtenida, se ha logrado optimizar diversas propiedades del material. Es asi
como las cerdmicas piezoeléctricas y ferroeléctricas han ido mejorando y adaptando conforme las

nuevas tendencias tecnoldgicas avanzan.

3.6.1. PIEZOELECTRICIDAD

La historia del fenémeno piezoeléctrico 4

se traslada a principios del siglo XVIII cuando los
alemanes introducen a Europa una piedra traida del este de la India, la turmalina. Este mineral
poseia una caracteristica en particular: al momento de ser calentado atraia particulas. Medio siglo
después Carl Lineaus sospechaba que éste fenémeno posiblemente era atribuido a las
caracteristicas eléctricas que tenia la turmalina; afios después esta teoria seria confirmada por
Franz Aepinus. Este “habilidad” nombrada piroelectricidad hacia referencia a la capacidad que el

material poseia para generar un voltaje temporal a medida que era calentado.

El fenémeno de la piroelectricidad condujo al descubrimiento de la piezoelectricidad 151 Hacia
1880 los hermanos Jaques y Pierre Curie notaron que al momento de presionar diferentes
materiales como la turmalina, el cuarzo o la sal Rochelle, se generaba una carga sobre la

superficie del material. Wilhelm G. Hankel denominé este efecto como piezoelectricidad (derivado
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del griego piezien) el cual significa apretar o presionar. El sonar, un dispositivo generado a partir de

la primera guerra mundial, es el desarrollo tecnolégico mas significativo con esta particularidad.

Existen elementos de simetria caracteristicos de los materiales ceramicos (Tabla 3.1). De un
total de 32 grupos puntuales, 21 no poseen un centro de simetria; de éstos 20 son considerados
como piezoeléctricos y solo 10 piroeléctricos. Finalmente, dentro de éste Ultimo grupo se
encuentran incluidos los materiales ferroeléctricos. El grupo 432 resulta ser una excepcién ya que
aunque no posee centro de simetria existen otros elementos que combinados lo excluyen de tener

un comportamiento piezoeléctrico.
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Sistema cristalino

Polaridad | Simetria
Cubico Hexagonal Tetragonal | Romboedral | Ortorrombico | Monoclinico | Triclinico
Centro
o 6 6 4 6 _ _ _
simétrico | m3m | m3 3m 3 mmm 2/m 1
/mmm | /mm | /mmm | /m
No polar (12)
(22) 432 622 422
No 23 6 4 32 222
centro | #3M 6m2 12m
simétrico 2
Polar
(21) 6mm 6 4dmm 4 3m 3 mma2 1
(11)
m

Tabla 3.1. Clasificacion cristalina de acuerdo a la simetria y polaridad del material [l
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Son dos efectos operativos generales que existen dentro de los cristales piezoeléctricos: el
efecto directo (o generador) en donde una carga eléctrica es producida debido a un esfuerzo
mecénico, mientras que el efecto inverso (0 motor) se asocia a una deformacién en el material a

partir de estar sometido a la accién de un campo eléctrico (figura 3.6).

- : l_‘_:,u l
| L 5 T+. H +

F

() (e)

Figura 3.6 Efecto piezoeléctrico: directo (a) sin carga (b) compresidn (c) tension

Indirecto (d) elongacién (e) contraccion (f) diferencia en tamafios sl

Matematicamente ambos efectos son expresados de la siguiente forma (),

Donde:

D: es el desplazamiento eléctrico o polarizacion
E: es el campo eléctrico aplicado

T: esfuerzo mecanico aplicado

S: deformacion del material

d: coeficiente piezoeléctrico

: deformacién por unidad de carga aplicada

(%}

: constante piezoelectrica (permitividad)

]

Las ecuaciones 2 y 3 establecen tanto el efecto directo como indirecto que se presentan en
materiales piezoeléctricos. De esta forma el éste efecto se manifiesta en diferentes direcciones.
Tomando como referencia el eje 3 (figura 3.7), los otros dos ejes 1 y 2 se definen arbitrariamente
para lograr tener un sistema de coordenadas. Por otro lado los niumeros 4, 5y 6 representan los

movimientos de cizalla que el material puede presentar.
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ey

C)h Eje polarizado

Figura 3.7. Notacion de ejes para una ceramica piezoeléctrica.

El desempefio de los materiales piezoeléctricos se evalla mediante una serie de

[15.21] gue describen la eficiencia que poseen para lograr transformar energia mecanica

parametros
en eléctrica o viceversa. Estos valores piezoeléctricos se encuentran relacionados con las
propiedades particulares de cada material: la composicion quimica y estructura cristalina. Por otro
lado, las frecuencias resonantes caracteristicas de cada uno poseen una relaciéon directa con la
geometria y el tamafio de las piezas (Tabla 3.2). Es importante mencionar que el tratamiento previo
gue se le da al material (polarizacion) resulta ser un elemento clave para que la cerdmica se
“active” y se puedan obtener sus caracteristicas piezoeléctricas mientras no se caliente por encima

de la temperatura de Curie (T.).

La frecuencia de respuesta (o frecuencia de resonancia Fr) que muestran estos materiales
depende del modo de vibracion que tengan. De la misma manera, la forma geométrica, la
orientacion de los dipolos y del campo eléctrico aplicado, o la direccion del esfuerzo mecénico
aplicado influyen de manera significativa para lograr determinar las constantes piezoeléctricas. En

la tabla 3.3 se definen los diversos pardmetros caracteristicos de éste tipo de materiales.
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) » Frecuencia Constantes piezoeléctricas
Modo de Forma/Modo de vibracion
. L Resonante
vibracién ) k d g | YE | | N
r
'
E l P t N
Radial 3 7” kp | ds1 | ga1 | Y | eds | Np
. 0d | d>15t
2
Longitudinal 2 A ¢ t N.
. / /// ////I//—f % k31 | ds1 | 931 | Y5 | €33 | Nas
(eje 1) |
E | P@
£>4a a>3t
2V 2d
Longitudinal N.
. 2 2 = kss | daz | 933 | Y33 | €33 | Nas
(eje 3) l
e
E| P@ 2>25a,25b, 2.5
2
t / ! | : t
4} |
it £ M ! N, E r
Espesor Tod| T s ke d3z | a3 | Y33 | €33 N,
10t=a, £ d
E|P
17
¢ .
?
Cizalla \W% : t =

N I
El —

>

P g>a=>t

E T
kis | dis | 915 | Yaa | €11 | Nis

P: Polarizacién E: campo eléctrico

Tabla 3.2 Constantes y modos de vibracion tipicos de cerdmicas piezoeléctricas f21],
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PROPIEDADES ELECTRICAS

Constante dieléctrica

relativa

T
KT — g_
€o
e" = permitividad
&y = permitividad en el vacio

Las deformaciones en el material

KT — SON CONStantes o no hay fuerzas
3

I Direccion del campo eléctrico
aplicado (sobre eje 3)

Pérdida dieléctrica

resistencia efectiva
tan(6) = f

reactancia efectiva

PROPIEDADES ELECTROMECANICAS

Factores de
acoplamiento

electromecanico

energia mecanica almacenada

energia eléctrica aplicada

energia eléctica almacenada

energia mecanica aplicada

Debido a que la conversién de energia es incompleta los valores de k
siempre son menores a 1

k31 —_— Esfuerzo mecénico aplicado o carga inducida en la direccién 1.

% Respuesta generada en los electrodos en la direccion 3.

k33 m—  Esfuerzo mecéanico aplicado o carga inducida en la direccion 3.

% Respuesta generada en los electrodos en la direccion 3.

Constantes

piezoeléctricas de carga

deformacion generada carga obtenida

campo eléctrico aplicado  esfuerzo mecanico aplidado

d3; ﬁ Esfuerzo mecénico aplicado o carga inducida en la direccién 1.

% Respuesta generada en los electrodos en la direccién 3.

ds3 —  Esfuerzo mecanico aplicado o carga inducida en la direccion 3.

% Respuesta generada en los electrodos en la direccién 3.
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Constantes

piezoeléctricas de voltaje

campo eléctrico generado  deformacion del material

carga aplicada campo eléctrico aplidado

31 m——  Esfuerzo mecanico aplicado o carga inducida en la direccién 1.

% Respuesta generada en los electrodos en la direccion 3.

933 ﬁ Esfuerzo mecéanico aplicado o carga inducida en la direccién 1.

% Respuesta generada en los electrodos en la direccion 3.

Deformacién elastica

1 deformacion
S=—-=
Y carga

Y = médulo de Young

ﬁ La deformacion es medida en circuito cerrado

E
S11 —_— Esfuerzo mecénico o carga eléctrica aplicada en la direccion 1

% Deformacién mecanica o carga eléctrica obtenida en la direccién 1

ﬁ La deformacion es medida en circuito cerrado

S33 — Esfuerzo mecénico o carga eléctrica aplicada en la direccion 3

|—) Deformaciéon mecéanica o carga eléctrica obtenida en la direccién 3

Tabla 3.3. Definicion de propiedades piezoeléctricas f21],
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3.6.2.FERROELECTRICIDAD

Son varios los avances en el desarrollo de nuevos materiales tecnolégicos que se han
alcanzado a partir del descubrimiento del fenomeno de la ferroelectricidad 4 En un principio, esta
propiedad considerada como una simple “anomalia” fue observada por primera vez en la sal
Rochelle por Joseph Valasek. Por 15 afios éste material fue considerado como el Unico en su
especie, sin embargo investigaciones posteriores elaboradas Busch y Scherrer descubrieron que el

mismo fendbmeno se presentaba para el KH,POy,.

La segunda guerra mundial fue el parte aguas para que muchos otros materiales fueran
investigados como el talco, TiO,, MgTiO3, CaTiOg3, entre otros, con la finalidad de desarrollar
capacitores con elevadas constantes dieléctricas 3] Hacia 1945 surge un nuevo tipo de capacitor
ceramico, el BaTiO3;. En este material se encontr6 que gracias a la accién de aplicar un campo
eléctrico externo sobre éste se podian orientar los “dominios” eléctricos existentes en cada grano.
Este “alineamiento” ™ (mas tarde conocido como proceso de polarizacion) fue entonces sefialado
como la clave para lograr transformar un material inerte en un material electromecanicamente

activo con diversas aplicaciones industriales.

Muchos materiales cerdmicos contienes particulas cargadas eléctricamente. Dentro de un
material dieléctrico estos iones, poseen una movilidad limitada y solo se llegan a mover cuando
poseen una energia alta que permita desestabilizar su momento de inercia. El término dieléctrico
hace referencia a materiales que no son solo eléctricamente aislantes sino que poseen una
elevada permitividad: la capacidad para poder ser polarizados bajo la accibn de un campo

eléctrico.

Se denominan ferroeléctricos a los materiales que exhiben un momento dipolar al aplicar un
campo eléctrico externo. La direccién del momento dipolar estara promovida por la capacidad que
el atomo central, de cada celda unitaria, tiene para orientarse en cierta manera y ésta pueda ser
modificada con la aplicacion de un campo eléctrico externo (figura 3.8). El desplazamiento del

atomo es alrededor de 0.01 A 8

, Sin embargo aunque por muy minimo resulte éste, al considerar
la gran cantidad de celdas unitarias por centimetro cubico existentes, el resultado es suficiente

para que el material tenga una aplicacion practica.
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[15]

Figura 3.8 Celda unitaria del BaTiO3

La ferroelectricidad puede ser causada por tres diferentes fenémenos:
e ladistorsion de la red cristalina,
e |os giros de los octaedros que se forman en las fases con estructura tipo perovskita,

e el tamafo de los cationes involucrados en la formacién del material.

3.6.3.TIPOS DE POLARIZACION
Existen 4 diferentes formas de polarizacion M (figura 3.9) que pueden presentar las ceramicas
ferroeléctricas. Todas dependen del tipo de material y del campo externo aplicado que se tenga.

e Polarizacién electréonica: Cuando se aplica un campo eléctrico a un atomo, hay un

desplazamiento de los electrones en relacion al ndcleo. Estos se concentraran del lado
contrario a la carga positiva a consecuencia del campo eléctrico aplicado. El &tomo,
entonces, actia como un dipolo temporal inducido.

e Polarizacion lIénica: La aplicacion del campo eléctrico facilita el desplazamiento de los

cationes en una direccion y los aniones en sentido contrario, permitiendo que el momento
dipolar incremente o disminuya. Estos dipolos temporales causan también modificaciones
en las dimensiones del material.

e Polarizacién dipolar: Se promueve el alineamiento de los dominios presentes en el material

en la misma direccién con respecto al campo eléctrico aplicado.

e Polarizacién interfacial: Se alinean las cargas creadas en las interfaces del material como

resultado de la presencia de impurezas. Estas cargas se mueven a lo largo de la superficie
del material alineandose con el campo externo.
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3.6.4.DOMINIOS FERROELECTRICOS

Dentro del material ferroeléctrico existen zonas, conocidas como dominios conformados por
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Figura 3.9 Mecanismos de polarizacién en sdlidos o,

volimenes de celdas cristalinas orientadas en un mismo sentido. En materiales poli-cristalinos los

dipolos formados dentro de cada domino se cancelan con los de los vecinos cercanos debido a

gue estos se encuentran orientados de manera contraria. La polarizacién neta de un material

depende de la diferencia que exista entre cada volumen de dos dominios orientados (figura 3.10

(a)). Si estos volimenes son semejantes el material no exhibira una polarizacion neta.

Los dominios en celdas tetragonales ™?*?”) pueden estar orientados en diferentes arreglos:

90° los vectores de polarizacion estan en angulos rectos en dominios adyacentes.

180° los vectores de polarizacién en dominios adyacentes son antiparalelos.

Entre cada dominio existen las llamadas paredes de dominio, las cuales resultan ser regiones

de transiciébn en donde la direccién de polarizacion cambia de sentido. Tienen un espesor

aproximado de 0.2-0.3 nm, sin embargo pueden variar conforme a la temperatura y a los sitios

vacantes que existan dentro del cristal (figura 3.10 (b)).
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Figura 3.10: a) diferentes tamarfios de dominios de 180° b) Representacién de la regién de transicion

en dominios de 180° .

3.6.5. CICLOS FERROELECTRICOS

Como se ha mencionado con anterioridad, la aplicaciéon de un campo eléctrico (E) permite la
orientacién de los dominios ferroeléctricos y también un cambio en la simetria del material (figura
3.11) ***?8 E| procedimiento se realiza a una temperatura por encima de la temperatura ambiente
(<100°C) en periodos de 10-30 minutos y cuya magnitud varia entre los 2 y 6 kilovoltios por
milimetro de espesor que tenga la muestra y tomando en cuenta el tipo de material ferroeléctrico

que sea tenga: suave o duro.

Figura 3.11 Cambio en la simetria de la estructura debido al tratamiento de polarizacién para el BaTiO3: (a) cubica (b)

tetragonal (c) ortorrombica y (d) romboedral (251

En un principio (figura 3.12) el campo eléctrico (E) no resulta ser lo suficientemente grande,
sin embargo los dominios de baja energia (60°,79°,90°) son lo que empiezan primeramente a
orientarse. A medida que E aumenta, estos dominios disminuyen su volumen ya que se conjuntan
a los de 180°, promoviendo una mayor densidad de carga en el material (figura 3.12, segmento

O->A). Una vez que la mayoria de dominios estdn alineados (figura 3.12, punto B) la
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ferroelectricidad se comporta linealmente hasta alcanzar el valor maximo de polarizacion,
denominado polarizacién de saturacion Pg (figura 3.12, segmento B->C). Cuando se retira el
campo, algunos dominios tratan de regresar a su estado original quedando una polarizacién
remanente P, en el material (figura 3.12, segmento C->D). La polarizacion remanente se define
como una polarizacién espontanea que el material posee en ausencia de un campo eléctrico. Esta
caracteristica no define la propiedad ferroeléctrica de un material, sino la posibilidad que éste
posee para lograr invertir la polarizacion mediante la aplicacion de un E en direccién opuesta,
obteniendo una nueva alineacién de los dipolos hacia el otro sentido (segmento D>F->G). Este
procedimiento permite obtener un ciclo de histéresis ferroeléctrico completo.

P c
Ps
Pr

Figura 3.12: Ciclo de histéresis ferroeléctrico (23],

3.6.6.FERROELECTRICOS SUAVES Y DUROS

No existe una definicibn en concreto que permita diferenciar entre estos dos tipos de
materiales, sin embargo existen caracteristicas particulares asociadas a cada uno de ellos que
permiten distinguirlos entre suaves y duros (figura 3.13) (28 por una parte los ferroeléctricos duros
tienen grandes campos coercitivos Ec (campo capaz de anular la polarizacion en un material),
elevados factores mecanicos y bajas constantes dieléctricas; en contraste con los ferroeléctricos
suaves. Sin embargo estos Ultimos presentan ciclos ferroeléctricos largos, con bajo campo

coercitivo y una elevada polarizacién espontanea, en comparacién con los ferroeléctricos duros.
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Figura 3.13 Diferencia entre los ciclos de histéresis entre ferroeléctricos duros y suaves 1281

3.6.7.INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LOS EFECTOS FERROELECTRICOS.
Durante el tiempo que operan los materiales ferroeléctricos, éstos se encuentran sometidos
a diferentes cambios (estructurales, de campo aplicado, momento dipolar, etc), por lo tanto liberan
energia la cual calienta al material (figura 3.14). Es en este punto, denominado temperatura de
Curie, donde el material alcanza valores maximos en sus propiedades ya que por encima de éste

el material pierde la cualidad ferroeléctrica debido que se presenta una transiciéon de fases.

Comportamiento
Curie-Weiss
|

S

¢ T

Figura 3.14 Permitividad relativa de un material ferroeléctrico en funcién de su temperatura =

Segun la ley de Curie-Weiss, los materiales ferroeléctricos manifiestan un comportamiento

[1,24,28]

térmico , por encima de la T¢ (ecuacion 4):
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Donde:

&-: permitividad relativa (¢/¢,)

x: susceptibilidad dieléctrica (relaciona el campo eléctrico aplicado con la polarizacién inducida)
C: constante de Curie caracteristica del material

T,: Temperatura de Curie

Para materiales ferroeléctricos esta expresion no es mas que una aproximacion aplicada a las
fluctuaciones locales que se presentan en la estructura cristalina del material después de T,
traduciéndose en una pérdida de su capacidad dieléctrica. Algunas aplicaciones de los materiales

piezoeléctricos y ferroeléctricos se ejemplifican en la tabla 3.4.

Los materiales piezoeléctricos y ferroeléctricos han experientado un notable crecimiento en los
afios recientes. La industria electronica es el campo donde estos resultan de gran importancia

debido a que pueden ser aplicados en “bulto” y solo en ciertos casos como peliculas delgadas.
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TIPO

CARACTERISTICAS

Ceramicas en forma de

disco, toroides, pastillas, etc.

Este tipo de materiales se componen de dos fases. En la primera la
materia prima (polvos) son mezclados y calcinados para que estos
puedan reaccionar. A continuacién el producto obtenido se moldea
en la forma deseada y se sinteriza para obtener ceramicas densas.
Posteriormente se procede a la colocacion de electrodos en ambas
caras y se polariza. Muchos de estos componentes son utilizados

como transformadores.

Materiales flexibles o

biomorph.

Para casos en donde se requiere ampliar el desplazamiento de los
materiales piezoeléctricos sin necesidad de aumentar los esfuerzos
mecdnicos aplicados el uso de este tipo de materiales resulta ser
una buena solucién. Los materiales biomorph consisten en capas
polarizadas unidas a un substrato. En muchos casos este tipo de
actuadores pueden estar constituidos por tres capas dependiendo,
usando materiales como fibra de vidrio o carb6n para reforzar al

material

Multicapas

Los actuadores multicapa se caracterizan por proveer altos voltajes
pero una baja deformacién mecanica. Estos actuadores pueden

operar en voltajes moderados.

Peliculas delgadas

Mediante la depositacién quimica de la solucién precursora sobre
un substrato y posterior calcinacion, es posible obtener materiales
micro-componentes que requieren bajo consumo de energia y

tienen pocas pérdidas eléctricas

Tabla 3.4 Ejemplos de materiales piezoeléctricos.
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3.7. RELACION ESTRUCTURA-PROPIEDADES-PROCESAMIENTO.

Para poder comprender el comportamiento y las propiedades de cualquier material, es
importante primero conocer su estructura. Esta caracteristica puede ser vista de diferentes niveles;
aquellos factores que influyen directamente en el desempefio de este. En un primer nivel la
configuracién electronica resulta responsable de propiedades fisicas como el color, la
conductividad y el comportamiento magnético. El arreglo de los electrones influye en los enlaces
que tienen con los atomos, modificando a la estructura cristalina. Al mismo tiempo el acomodo de
los iones en el material debe ser considerado ya que, aunque en los materiales cristalinos sea de
forma periédica, es posible crear defectos en la red, los cuales permiten optimizar, en muchas
ocasiones, el rendimiento del material.

La orientacién, la forma y el tamafio de grano, juegan un papel muy importante en las
propiedades macroscopicas del material. En la mayor parte de las cerdmicas mas de una fase se
encuentra presente, cada una con sus propias caracteristicas, composicion y estructura. Es
importante controlar el tipo, tamafio y distribucién de granos asi como la cantidad de fases
presentes en el sistema ya que de esto dependera el rendimiento que pueda tener la ceramica.
Son entonces los diferentes métodos de sintesis y sinterizacién, quienes daran la pauta para la

obtencién de materiales especificos.

3.8. METODOS DE SINTESIS

Esta primera etapa resulta de gran importancia para la elaboracion del material ya que las
propiedades finales que el producto tenga dependen, en muchos casos, de la técnica empleada, la
pureza y el tamafio de grano obtenido. Con estos métodos de sintesis se logran obtener polvos
finos. Posteriormente, ya molidos, se someten a un proceso de sinterizacion con lo que permite

obtener ceramicas densas “inactivas”.

3.8.1. REACCION POR ESTADO SOLIDO.

Se denomina como un método convencional y ampliamente utilizado para la preparacion de
solidos policristalinos mediante una reaccion directa de la mezcla de los materiales de partida 2>,
En este tipo de reacciones se trabajan principalmente Oxidos, nitruros y carbonatos, sin la
necesidad de usar solventes. Este tipo de reacciones se llevan a cabo a altas temperaturas
(1000°C-1500°C) y en largos periodos de tiempo debido a que se requiere mucha energia para
poder romper los enlaces de las redes cristalinas. Son 3 los factores importantes que influyen en la

reaccion entre sélidos (figura 3.15):

e el area de contacto entre las especies y por lo tanto el area superficial,
e el proceso de nucleacion del producto,

e el promedio de difusion de los iones a través de las fases del producto.
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Figura 3.15 Representacion esquematica de la interdifusion de cationes. a) Las especies se encuentran en contacto. b) Al
momento de aplicar un tratamiento térmico comienza la interdifusion de cationes, entre ambas especies, para la

formacién del producto (291,

La sintesis por estado soélido tiene ciertas desventajas como la produccion de fases
secundarias al igual que un tamafo de particula grande (en promedio ~1 — 2 um). Esto hace que

las piezas finales presenten malas propiedades mecanicas y eléctricas.

3.8.2. METODO PECHINI

Tomando en cuenta las caracteristicas de los polvos obtenidos mediante el método ceramico,
se han investigado rutas quimicas alternativas que permiten la sintesis de polvos con menor
tamafio de particula B9 Actualmente el método de Pechini (figura 3.16), en un prinicipio
desarrollado para la preparacion de 6xidos metalicos como titanatos y niobatos en la produccion de
capacitores, ha adquirido gran importancia gracias a la facilidad que se tiene para sintetizar una

extensa variedad de electroceramicos.

El método implica la mezcla de cationes (sales metdlicas disueltas en agua), de un &cido
organico (de preferencia acido citrico) y de un alcohol polifuncional (etilenglicol). Todos los
elementos son sometidos a un tratamiento térmico alrededor de 80°C a 110°C hasta que la
solucion precursora cambie a un tono semi-transparente. Posteriormente se eleva la temperatura
(entre 150-250°C) para eliminar el exceso de agua que tenga el sistema y se promueva la reaccion

de poli-esterificacion, dando como resultado la formacion de una resina %32,

El objetivo de la formacion de la resina es la distribucion homogénea y finamente dispersa de
los 6xidos metdlicos. Para obtener los polvos, ésta es molida y calcinada a diferentes temperaturas

con lo que los cationes se oxidan para forma cristales (500°C-900°C). Este método tiene como
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ventaja la reduccion en la temperatura de sintesis asi como la disminuciéon en el tamafio de

particula, sin embargo, es necesario utilizar reactivos de alta pureza.

X Acido Citrico  + Y Etilenglicol + Z Acido Citrico Quelado

(0]
0
o} ?:‘.-O i
HoCcdon H HO-C-C-OH QGO
“c.coH H-0-C-C-C-OH En
i c-C0
0
2
n OOy g
0-C-C-C-OH O C-O.
. A
0= C-C-0-C-C-O-C-C-O-CC-C-OH M + HoO
o : p Tt
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C=0 0 @
o T Q=0
\I /O Etc.
e

Figura 3.16 Quimica de proceso de Pechini 1331,

3.9. MOLIENDA DEL MATERIAL.

Posterior a la sintesis del material, el producto obtenido es sometido a un proceso de molienda
para disminuir el tamafio de grano y procurar que este seo homogeneo en toda la muestra B9 Esta
operacion se realiza en molinos que suministran una gran cantidad de energia como los de
atricion, planetario o de bolas (molienda convencional). El uso de un disolvente facilita la dispersion

del polvo y por lo tanto mejora la eficiencia de la molienda.

Bolas de Zirconia Recipiente

Producto

- Rodillos

Figura 3.17 Diagrama de un molino de bolas convencional 130,
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Durante el proceso de molienda (figura 3.17) las particulas experimentan tensiones mecanicas
en su contacto debido a la compresion, impacto o corte con el medio de molienda o con otras
particulas. Las tensiones mecénicas conducen a la deformacion elastica e inelastica, y si esta es
excedida, a la fractura de los materiales. La energia mecanica suministrada a la particula es usada
no solo para crear nuevas superficies sino también para producir otros cambios fisicos de la
particula (deformacion inelastica, incremento en la temperatura, reordenamiento de la red). Los
cambios en las propiedades quimicas es posible que ocurran, después de una vigorosa molienda
prolongada.

3.10. SINTERIZACION

El proceso de sinterizacion %3

es un tratamiento térmico, con o sin aplicacion de presién
externa, de un sistema de particulas en forma de un aglomerado poroso compacto previamente
formado, con el objeto de transformarlo en un producto denso. La unidn de las particulas se logra a
una temperatura suficiente que permite estimular los mecanismos de transporte de masa sin que
se llegue al punto de fusion.

Etapas de sinterizacion (figura 3.18):
e Inicial
0 Reordenamiento
0 Formacién de cuellos entre particulas y su crecimiento
o0 Formacion de limites de grano
0 Disminucién de la porosidad (<12%)
e Intermedia
o Contraccion de los poros abiertos por interseccion con los limites de grano
o0 Crecimiento de cuellos
0 Lento crecimiento de granos

0 La porosidad decrece significativamente.

o Densidad del >90% de la tedrica
0 Intenso crecimiento de granos

o0 Contraccioén de los poros a un tamafio limitado o incluso desaparecen
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Figura 3.18 Esquema de las etapas de sinterizacion: a) polvo de partida, b) etapa inicial, c) etapa intermedia

y d) etapa final B0,

3.11. CARACTERIZACION DEL MATERIAL.

La caracterizacion de un nuevo material es una parte esencial en cualquier investigacion, no
solo por las propiedades fisicas y quimicas que esté presente, sino para poder conocer la
estructura interna que este tiene; esta es la que gobierna las propiedades del material. Existen
diversas técnicas que pueden ser empleadas para caracterizar un material. La elecciéon dependera
de varios factores como el tamafio de grano, tiempo de andlisis, cantidad de muestra, entre otras.
Sin embargo, es recomendable usar diferentes técnicas de caracterizacion con la finalidad de

obtener un gama de resultados.

3.11.1. DIFRACCION DE RAYOS X

Una parte integral para la determinacién de la estructura cristalina del material resulta la
difraccion de rayos X ***. Esta técnica constituye una de las partes fundamentales de la fisica del
estado sdlido y resulta de gran importancia para la caracterizacion de materiales cerdmicos. La
difraccion es utilizada de diversas formas dependiendo del equipo, la muestra y lo que se requiera
saber, sin embargo el resultado de este procedimiento dependeran del arreglo que tengan los

atomos en la estructura del material.

Los rayos X son una radiacion electromagnética cuya longitud de onda se encuentra entre los
0.6 a 1.9 Angstroms. Estos cubren la parte comprendida entre el ultravioleta y los rayos gamma del

espectro electromagnético y son producidos cuando un haz de electrones es acelerado mediante

35



Capitulo 3: Marco Tedrico

un alto voltaje y este incide sobre un blanco metalico. La colision brusca entre el haz de electrones

y los atomos del metal genera la emisiéon de rayos X (figura 3.19).

cobre vacio  filamento de widrio
. y tungsteno

—F 1 = r
- — 2 -"‘:'\\l
J
refrigerante i # = e
= ¥ B hacia el transformador
Oyt N = e
3
i 4 _—‘?-“*'-'"#“:/
Ve e oo, YOS proteccion metalica

Figura 3.19. Seccidn transversal de un tubo de rayos X 7,

Al momento en que un haz de rayos X incide sobre el material cristalino (figura 3.20), los
electrones de los atomos, que constituyen el soélido, oscilan con la misma frecuencia que la
radiacion incidente, siendo dispersado en varias direcciones por las nubes electronicas de cada
atomo. El haz difractado resulta de las ondas provenientes de cada uno de los atomos del cristal.
La difraccién, entonces, se produce cuando las reflexiones producidas por los planos
[34]

cristalograficos interfieren constructivamente Esta condicion se expresa en la ley de Bragg

(ecuacion 5):

2dSen B =NA..cooiiiviiiiieiie e (5)
Donde:
d = distancia entre los planos de la red cristalina
n = es un nlmero entero,
A = longitud de onda de los rayos X

6 = es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

Haz incidente

Haz difractado

Capas de atemos

Aumento de la longitud
\/\/\/\ e de onda
Rayos X

Figura 3.20 Difraccion de rayos-X sobre la muestra 2
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El punto esencial es que la onda que se difracta en el primer plano cristalino recorre una
distancia menor que la que se difracta en el segundo plano. Para que la interferencia se a
constructiva, la diferencia de recorrido debe ser igual a un nimero entero de veces la longitud de
onda de la radiacion.

Las intensidades obtenidas producen un conjunto de lineas o picos caracteristicos, llamado
patron de difraccion #*%® (figura 3.21). Este no solo se debe a la identidad de los atomos presentes
en la muestra, sino a los planos cristalinos que difractan a los rayos X (la disposicion de los &tomos
en el espacio). Alin en mezclas de compuestos cada fase tendra sus propias reflexiones, aunque

las intensidades dependeran en la presente cantidad que tengan dentro del sistema.

Intenzidad (u.a.}

Figura 3.21 Patrén de difraccion de Rayos X [sel,

Por otro lado, para lograr determinar con precision los parametros estructurales de la muestra,
el método de refinamiento Rietveld es una técnica ampliamente usada y que permite ajustar el
patrén de difraccion experimental con la construccién de un modelo tedrico, mediante el método de
minimos cuadrados. En este modelo se incluyen aspectos como: estructura cristalina, grupo
espacial, posicion de atomos, etc., asimismo factores micro-estructurales que contemplan la
concentracion de las fases presentes, tamafio de cristal y micro-deformaciones. El efecto que tiene
el instrumento también es incluido en este método ya que contempla el efecto de la éptica en el
equipo de difraccién de rayos-X sobre la medicién.
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La formula de Scherrer ! (ecuacién 6) relaciona el tamafio del cristal con el ancho de los

picos de difraccion y es ampliamente usada para determinar el tamafio de particula que tiene la

muestra:
0.91
L= ——— (6)
/BI%,,—B_%COSQ
Donde:

t = es el tamafio de cristal (&)
B, y Bs = el tamafio del ancho de los picos de difraccion (a la mitad) de la muestra de ensayo y de
la muestra cristalina de referencia

A = es lalongitud de onda de los rayos X.

X [34.36]

La efecto que tiene el tamafio de grano en el patron de rayos se aprecia en la figura

3.21, manifestando una dependencia con la amplitud que tengan los picos de difraccion.

Reduccion del
tamafio de particula

N

Figura 3.21 Relacidn tamafio de particula con la intensidad de los picos de difraccion

[36]

Estas caracteristicas hacen de esta técnica una herramienta poderosa e indispensable

para la caracterizacion de distintos materiales.

3.11.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

(L3 permite el estudio de caracteristicas micro-

El microscopio electronico de barrido
estructurales en la muestra como: topografia, morfologia, composicion e informacion
cristalogréfica. Estos instrumentos creados por las limitaciones que presentaban los microscopios

Opticos producen imagenes de alta resolucién lo que permite el estudio a detalle de las muestras.

La técnica de SEM consiste en incidir un haz de electrones sobre la muestra, provocando la
aparicion de diferentes sefiales gracias a la interaccién que éstos tienen con los electrones del

material (figura 3.22). Las lentes magnéticas permiten focalizar el haz y formar la imagen.
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de vacio :

Figura 3.22 Diagrama del microscopio electrénico de barrido (SEM) 731,

Los equipos de SEM (figura 3.22) contienen dos detectores para formar imagenes, uno para
electrones secundarios, los cuales son sensitivos a la topologia de la muestra y otro para
electrones retro-dispersados, los cuales revelan diferencias en la composicion quimica del material

por medio de diferencias en el contraste de la imagen.

Haz incidente

Rays X Electrones

retrodispersados

Catodoluminiscencia
Electrones

Auger

Electrones
secundarios

Electrones

absorbidos Muestra

Electrones transmitidos

Figura 3.23 Esquema del proceso de difraccién dentro del microscopio electrénico de barrido (SEM) 74,
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Por otro lado el espectro de rayos X que también es emitido por el material puede ser utilizado
para hacer un analisis quimico semicuantitativo mediante un andlisis EDS (Energy disperse X-ray
spectroscopy). Los electrones incidentes excitan los 4&tomos de la muestra y provocan la emision

de rayos X dando longitudes de onda caracteristicas de los elementos presentes en la muestra.

3.11.3. METODO DE RESONANCIAS PARA LA CARACTERIZACION DE
MATERIALES PIEZOELECTRICOS.

A partir del desarrollo de estos materiales, la caracterizacion por medio de medidas de
impedancia de resonancias electromecéanicas en materiales ferro-piezoeléctricos (2537 ha sido muy
utilizada. En el método de resonancia un pequefio voltaje en corriente alterna (a.c.) se utiliza para
“exitar” una onda elastica en el material promoviendo el efecto piezoeléctrico inverso. De esta
forma se obtiene una condicion resonante la cual ocurre a una frecuencia critica y depende de las
dimensiones que tenga la muestra. Esta medida es monitoreada midiendo las caracteristicas de
impedancia y admitancia que presente la muestra. La curva experimental obtenida, llamada
también espectro de resonancia, es entonces analizada para determinar las propiedades del
ceramico. Este método experimental involucra un analizador de impedancias, una mufla y un

portamuestras.

- &80
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230 240 250 2% 2;0 250 2I9Cl 21III| 3;-: :‘:7.: 330
Frecuencia (kHz)

— Fgce

= Hosonancia

Figura 3.24 Impedancia caracteristica de un material piezoeléctrico.

Una buena descripcion de los materiales piezoeléctricos comprende la evaluacién de

propiedades dieléctricas, piezoeléctricas y pérdidas mecanicas. En el intervalo de frecuencias te
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una resonancia electromecanica, la resonancia de una geometria dada tiene una impedancia
eléctrica, Z, la cual depende de la frecuencia, de las dimensiones de la muestra y su densidad, y
en un conjunto dado de coeficientes piezoeléctricos, dieléctricos y elasticos. Es por esta razén que
los valores de los coeficientes pueden ser obtenidos mediante mediciones de impedancia en

funcién de la frecuencia.

Al someter una cerdmica ferroeléctrica a un campo eléctrico alterno, el material vibra
mecanicamente, desarrollando una impedancia que se opone a la aplicacion de dicho campo
(figura 3.24). Al llegar a una determinada frecuencia, denominada de resonancia, la impedancia se
hace cero. Las propiedades eléctricas de un vibrador piezoeléctrico dependen de las constantes
elasticas, piezoeléctricas y eléctricas de los materiales vibradores. Por lo tanto, los valores para
estas constantes pueden ser obtenidos de medidas de resonancia sobre muestras debidamente

orientadas y con una determinada geometria.
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Se sintetizaron muestras por estado sélido y el método de Pechini. A continuacion se presenta
de manera esquematica las diferentes etapas para la sintesis de materiales tipo BCTZ por ambos

métodos.

4.1. SINTESIS POR ESTADO SOLIDO
La reaccion en estado sélido (esquema 3.1) involucra la mezcla de las especies utilizando un
medio dispersante (en este caso acetona) para posteriormente someter el polvo a un tratamiento

térmico y obtener la sintesis del material.

Reactivos:

BaCO3 Analytika 99%
CaCOs3 Fluka 99%
TiO2 Sigma-Aldrich ~ 99%
ZrO; Riedd-De Haén 99%

MEZCLA DE
COMPONENTES:

BaCO,
CaCO,
ZrO,
TiO,

SINTESIS:
600°C -- 30 min.
1250°C -- 2h.

PRODUCTO:
Polvos BCTZ

»

Esquema 3.1. Sintesis por estado sélido.

Rampa de calentamiento programada: 7°C/min.

Por medio de este método se sintetizaron las siguientes
composiciones (figura 4.1):
(Bal_xcaXTio_ngo_l)O3 conx=0.1 Yy 0.15.

Figura 4.1 Polvos sintetizados por estado
sélido.
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4.2. SINTESIS POR METODO DE PECHINI

A diferencia de la sintesis por ES, éste método involucra la formacion de una resina a través de

una reaccion de polarizacion. El material, posteriormente es calcinado, finalizando asi la sintesis de

la muestra.

Reactivos:

NOMBRE PROVEEDOR ‘ PUREZA
(CH3COO0),Ba Sigma-Aldrich  99%

Ca(NO3)2*4H,0 Sigma-Aldrich  99%

Zr(OCH2CH2CHs)s  Sigma-Aldrich 70wt % in 1propanol

Ti(OCHCH3)2)4 Sigma-Aldrich  99%
C2Hg02 Sigma-Aldrich  99%
CeHg07*H20 Sigma-Aldrich  99%

MUESTRA 1:
ZT(OCHchch3)4
Ti(OCHCHa)2)4

disueltos en etanol
PRODUCTO:

La resina es
calcinada a

Se mezclan las SINTESIS:

muestra 1y 2, >
adicionando 60°C hasta
obtener un

liquido amarillo
Viscoso0.

posteriormente
el &cido citrico
y etilenglicol

700°C - 1h.
para obtener
polvos BCTZ

MUESTRA 2:
(CH,C00),Ba
Ca(NO,),*4H20

disueltos en agua
desionizada

Esquema 3.2. Sintesis por método de Pechini.

Rampa de calentamiento programada: 7°C/min.

Por medio de este método se sintetiz0 la siguiente composicion (figura 4.2):
(Bal_xcaXTio_ngo_l)Og con x=0.1
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-

Figura 4.2. Etapas del método de Pechini: a) mezcla de reactivos, b) evaporacién de solventes , c) formacion de

la resina, d) polvos pre-calcinados (300°C) e) producto calcinado (700°C)

4.3. MOLIENDA Y SINTERIZACION

Después de la sintesis del material, se procesaron de la siguiente manera para la
conformacion de materiales cerdmicos densos:
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MOLIENDA

.

SECADO DE
LOS POLVOS

.

PRENSADO

¥

SINTERIZACION
DE LAS
CERAMICAS

Esquema 3.3. Procesamiento de la muestra.

Tiempos de molienda empleados:
e Reaccion en estado solido: 12h.

e Reaccion por método de Pechini: 8h.

4.3.1. PRENSADO DE MUESTRAS

Piston superior === I

Muestra

Piston inferior =9

LLENADO COMPACTADO EXPULSION

Figura 4.3. Prensado uniaxial de muestras ceramicas.
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Al polvo sintetizado se le dio un tratamiento de molienda utilizando
un molino de bolas. Posteriormente, el producto se recuperd, y con ayuda
de una prensa uniaxial se compactd (figura 4.4). EI compactar las
muestras (figura 4.3) y después durante el proceso de sinterizacion se
elimina porosidad en el material, obteniendo ceramicas densas.

Para la etapa de sinterizacion las ceramicas recibieron diferentes

tratamientos térmicos con la finalidad de obtener diversos tamafos de

grano:

Figura 4.4. Prensa Uniaxial

METODO TEMPERATURA (°C) TIEMPO (h)
1400
Estado Sdlido 1350 2
1300
Pechini 1350 )
(Alta temperatura) 1300
1200
Pechini
) 1250 5
(Baja temperatura)
1275

Tabla 4.1. Tratamientos térmicos aplicados a las cerdmicas tipo BCTZ sintetizadas.

Rampa de calentamiento programada 7°C/min.

4.4. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y MORFOLOGICA DE LAS MUESTRAS.

La identificacién estructural de los polvos sintetizados y de las ceramicas sinterizadas se

realizé mediante difraccion de rayos X utilizando un equipo Bruker D8 Advance con radiacién de

Cu Ko 1.54056. La captura de los datos se realizd en un intervalo de 20° a 80° en 26. Dentro de

este parte aparecen las reflexiones caracteristicas de la fase cristalina para materiales tipo BCTZ.

Para la caracterizacién morfolégica, se utilizé6 un microscopio electrénico de barrido JEOL J-7600f

utilizando un voltaje de aceleracion de 30kV.

47



Capitulo 4: Desarrollo Experimental

4.5. CARACTERIZACION FERROELECTRICA Y PIEZOELECTRICA DE LAS
MUESTRAS.

Las pastillas sinterizadas se pulieron hasta obtener materiales de 1 mm de espesor. A
continuacion se les colocd electrodos de plata, en ambas caras, y se les dio un tratamiento térmico
a 600°C por 30 min, con la finalidad de fijarlos adecuadamente a la muestra. Para “activar” las
ceramicas, se polarizaron a 2 kV/mm a temperatura ambiente.

Las propiedades dieléctricas se obtuvieron utilizando un equipo de impedancias Agilent 4294-A y
una mufla THERMOLINE, realizando mediciones a varias temperaturas (ambiente - 220°C). Con

esto se logro determinar la temperatura de Curie del material.

Los datos obtenidos (reportados en la siguiente seccién) fueron medidos 24 horas posteriores
a la polarizacion del material con el equipo Agilent 4294-A. La constante piezoeléctrica ds; fue
obtenida con un medidor-ds3; APC International. Los demas parametros, al igual que las pérdidas
dieléctricas, fueron calculados utilizando el método reportado por Alemany et al. 38. 39 aste modelo
toma en cuenta las dimensiones y la densidad de la muestra. Por otro lado se midieron también los
ciclos ferroeléctricos de las muestras, con y sin temperatura, utilizando una estaciéon de trabajo
RADIANT a 100Hz, respectivamente. Estos equipos permiten aplicar un campo eléctrico de

manera gradual y posteriormente invertir la polaridad.
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A lo largo de este capitulo se muestran los diferentes resultados obtenidos para las muestras
sintetizadas por los 2 métodos propuestos: estado sélido (ES) y Pechini (MP). Los resultados
involucran la caracterizacion cristalogréafica, morfoldgica, dieléctrica, ferroeléctrica y piezoeléctrica
de las ceramicas tipo BCTZ. Al final del capitulo se hace una comparacién con distintos materiales

comerciables a base de BaTiO3 y PZT, analizando sus propiedades eléctricas en conjunto.

5.1. CARACTERIZACION CRISTALOGRAFICA (DIFRACCION DE RAYOS-X)

5.1.1. SINT