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Capitulo I. Introduccioén

El disefio de nuevos materiales ha representado un aspecto muy relevante en el
desarrollo de la sociedad, es por ello que se han invertido muchos afios y recursos en
investigacion, centrada en la busqueda por mejorar las propiedades y extender las
aplicaciones de los materiales que hoy en dia se conocen(Arias Maya y Vanegas
Useche, 2004). Uno de los avances mas notorios en los ultimos afios ha sido
relacionado con la tecnologia de los ceramicos avanzados con propiedades
ferroeléctricas, los cuales, han adquirido un papel protagénico en las aplicaciones de
nuevas tecnologias debido a sus propiedades caracteristicas y sus aplicaciones muy
especificas (Fernandezy Duran C Moure, 1993). En este contexto, en el campo de la
electrénica,destacan los materiales denominados piezoeléctricos, loscuales presentan
la propiedad de generarunasefal eléctrica cuando se somete a un esfuerzo mecéanico,
asi mismo, pueden presentar el efecto inverso. Este fendmeno se presenta en
materiales que exhiben unaestructuracristalinano centrosimétrica, lo que significaque
las cargas asociadas a sus iones, no estan organizadas simétricamente, por lo tanto,
hay cargas desbalanceadas en la celda unitaria (Ochoa Guerrero, 2008). En
consecuencia, al aplicar tensiones mecanicas como compresion, vibracién u ondas de
sonido a un material con estas caracteristicas, se induce un desplazamiento de sus
cargas, promoviendo una diferencia de potencial en su superficie lo cual se puede
aprovechar para diferentes aplicaciones, que van desde sensores, transductores,
acelerometros, generadores de chispa, vidrios solares fotovoltaicos, asi como su
aplicacion en la generacion de energia limpia. Por tanto, el progreso continuo en el

desarrollo de nuevos materiales piezoeléctricos es objeto de fuerte interés.

Actualmente, existen materiales, los cuales, muestran una eficiencia piezoeléctrica
elevada, como por ejemplo los Plomo Circonato Titanato, también conocidos como
PZT. No obstante, su composicion contiene elementos contaminantes como el plomo,
el cual es dafiino parala salud de los seres vivos y medio ambiente, motivo por el cual,
en la ultima década se han tratado de desarrollar nuevos materiales piezoeléctricos
libres de plomo, como se describird con detalle a lo largo de esta tesis, se han
alcanzado logros parciales. Lo anterior motiva a seguirinvestigando en el tema de los
piezoeléctricos amigables con el medio ambiente.



Debido al gran interés en el desarrollo de materiales con propiedades piezoeléctricas
excepcionales para dispositivos electronicos y que, a su vez, sean amigables con el
medio ambiente, subraya la importancia de profundizaren el conocimiento del efecto
del método de procesamiento y particularmente la composiciéon quimica sobre sus
propiedades eléctricas. Entendery controlar estos aspectos es crucial para ajustar sus
caracteristicas y, por ende, expandir las posibilidades de uso de estos materiales en
diversas aplicaciones tecnolégicas. ElI bismuto sodio titanato con férmula quimica
Bio.sNao.sTiO3 (BNT) ha ido mostrando interés en su estudio debido a las buenas
propiedades piezoeléctricas que muestra, consiguiendo competir con otros materiales
piezoeléctricos eficaces como lo son los PZT, esto aunado a su composicion libre de
plomo y su facilidad para sintetizarlo han llevado a elegir a este material como una
buena opcion para analizarlo, seguir mejorando sus propiedades y facilitar su método
de sintesis. Es por lo anterior que el presente trabajo de tesis tiene como objetivo
disminuir latemperatura de sinterizacion del BNT mediante la sustitucion de posiciones
de Ti** con diferentes concentraciones del dopante Fe3*, promoviendo la formacién de
solucionessolidasen laquelatemperatura de sinterizacion disminuyalo suficiente para
que a 900°C se puedan obtener compactos suficientemente densos y con las

propiedades piezoeléctricas similares a las que presenta el BNT sin dopar.

Esta tesis esta divida en cuatro capitulos, el primero corresponde a la introduccion,
donde se analizan las problematicas que han llevado a la realizacion de este trabajo de
investigacion, asi como el planteamiento de objetivos e hipétesis; en el capitulo dos se
expone el marco tedrico, proporcionando lasbases y fundamentos para la comprension
del presente trabajo de investigacion; el capitulo tres contiene el desarrollo
experimental, desde los célculos estequiométricos hasta la caracterizacion del material,
donde se realiza difraccion de rayos x, magnetometria de muestra vibrante y medicion
de propiedades dieléctricas mediante un medidor LCR a temperatura ambiente y a

diferentes temperaturas, finalmente en el capitulo cuatro se presentan los resultados
obtenidos y el analisis de los mismos.
1.1 Antecedentes

El Bismuto Sodio Titanato (BNT) emerge como un material ceramico de gran interés en

el ambito de la investigacion cientifica y la tecnologia aplicada. Su relevancia radica en



sus propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas Unicas, las cuales lo convierten en un
candidato prometedor para diversas aplicaciones en dispositivos electronicos vy

sistemas de energia.

El interés por el BNT se remonta a varias décadas atrds, cuando investigadores
comenzaron a explorar compuestos de titanato para entender y mejorar sus
propiedades ferroeléctricas. Sin embargo, fue en la década de los 2000 cuando el BNT

atrajo unaatencion significativa, como se observa en lafigura 1, debido a su estructura
cristalina peculiar y sus caracteristicas piezoeléctricas excepcionales.
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Figura 1 Evolucion de la investigacion de BNT. Imagen extraida de X. Zhou etal., 2021

De acuerdo con diversos articulos (Wu, 2018; Zhou etal., 2021; Singh etal., 2015; Zhu
et al., 2023; entre otros) el descubrimientodel BNT o cuanto menoslos primeros analisis
del BNT se le adjudican a Smolenskii G.A, a partir de ello diversos autores han

estudiado a detalle cada una de las caracteristicas del BNT.

Comenzando por la estructura, algunos autores como Dorcet et al., 2008, y Zvirgzds et
al., 1982 concuerdan en la estabilidad de la fase romboédrica R3c de BNT por debajo
de los 200°C, ademas ambos mencionan un cambio de fase ferroeléctrica- ant
ferroeléctrica en el rango de temperatura de los 200-300°C y explicando a su vez el
comportamiento relajante de BNT en este rango de temperatura debido a la
alternatividad de las posiciones catidénicas en los grupos espaciales R3c y Pnma. Por
parte de Dorcet, el método de sintesis se llevé a cabo mediante una ruta en estado

sélido mientras que zvirgzds utiliza la técnica Czochralski.



Por otra parte, el estudio realizado por Li et al., 2020 analiza la volatilizacion del sodio
sintetizando BNT con excesos de Na2COz por el método de sintesis de sales fundidas,
preparando un precursor de Bi4TizsO12 a 1030°C en una sal fundida de NaCIl-KCl, para
posteriormente extraer las particulas de BNT utilizando el método de conversion de
microcristales topoquimicos, se realizaron andlisis termogravimétricos donde se
evidenciala descomposicion de del Na2COz en un rango de temperatura que va desde
los 557°C hasta los 636°C, el estudio se complementa con un analisis de DRX donde
se comprueba la presencia de fases secundarias de Bi4TizO12 a una temperatura de
sintesis de 760°C, mientras que al elevar la temperatura a 800°C se empezaron a
formar fases de Nao.13Bi1.8702.87, concluyendo en que se pudo obtener particulas de

BNT monofasica con presencia de fases secundarias sintetizadas a 1030°C con un
procedimiento adicional a 760-800°C en un bafo de sales de NaCI-KCI.

Syahfandi A., 2013 por su parte reporta el método sol-gel para la sintesis de BNT, a
partir de diversos procedimientos para formar el gel a 80°C, unadeshidratacion a170°C
por 2 horas y posteriormente llevando los polvos resultantes a diversas temperaturas
gue van desde los 400°C a los 800°C, consiguiendo aparentemente la formacién de la
fase BNT romboédrica identificando un pico extrafio en el patron del difractograma de
DRX, indicando la presencia de algunafase secundaria que no identifican, el ancho de
los picos también se menciona, disminuye conforme latemperatura aumenta, indicando
el crecimiento del tamafo del cristalito a medida que aumentala temperatura, para este
analisisno se hicieron mas pruebas sobre propiedades piezoeléctricas o dieléctricas

por lo que no se conoce con exactitud las propiedades del BNT mediante este método
de sintesis.

Otro de los estudios relevantesa la sintesis a baja temperatura de BNT lo realiza Dunce
et al.,, 2021 donde analiza la formacién y homogeneidad de las particulas del BNT
sintetizado a partir de 1020°C hasta los 1240°C utilizando un método de sintesis en
estado so6lido, entre las conclusiones mas relevantes a este estudio se establece que
la mayor densificacion se logra en una temperatura optima de entre 1150°C y 1200°C,
esto lo determinan a partir de un analisis de porosidad complementado con un anélisis
de DRX donde se identifican una mayor concentracion de fases secundarias debido a

la volatilizacion del Sodio que a su vez relacionan con el incremento de la porosidad a
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partir de la sintesis después de los 1200°C, el analisis de MEB-SEM se utiliz6 para
determinar la distribucion y homogeneidad del tamafio de particula, el andlisis
determina que a partir de los 1180°C de sintesis de BNT el crecimiento del tamafio de
grano deja de ser homogéneo, esto junto con el andlisis de porosidad lo atribuyen a la
volatilizacién del Bismuto y del sodio, finalmente también se realizan andlisis al ciclo de

histéresis de polarizacién, consiguiendo valores de polarizacién de 38-50 uC/cm? para
las muestras sintetizadas a 1100°C-1200°C.

Se hanrealizado innumerables estudios sobre el dopaje tanto en posiciones A como en
posicionesB en la estructura del BNT. Para los sitios A se han realizado modificaciones

sustituyendo las posiciones del Sodio o bismuto por cationes como Rb*, Gd3*, Ho%*,
K*/Li*, entre otros.

Park & Sun Hong, 1997 reporta el dopaje con Estroncio (Sr?*) en las posiciones del
Sodio (Na*) y Bismuto (Bi%*), a partir de un método de sintesis en estado sélidoy en
concentraciones de estroncio que van desde 0.1 a 0.5 mol Sr?* sinterizado a una
temperatura que oscilalos 1100-1150°C. Los resultados mas relevantes muestran que
el incremento del dopaje disminuye latemperatura de Curie ferroeléctrica, ademas por
debajo de 0.26 mol Sr2* se observa una disminucién en la distorsién de lared cristalina

y por encima de esa concentracion no se muestra distorsion.

Jain Ruth etal., 2016, por su parte realiza el dopaje con Rubidio, el método de sintesis
se realiza mediante reaccion en estado solido sinterizando alrededor de 1150°C, los
resultados muestran que a partir de una concentracién de 0.01 Mol Rb se incrementa
la polarizacién remanente y la permitividad relativa ademas de disminuir el campo
coercitivo, mostrando valores de polarizaciéon espontanea de 66.3 puC/cm? y 59.9
uC/cm? de polarizacion remanente. También reportan un incremento en el coeficiente
piezoeléctricodss en unaconcentracion de 0.01mol de Rb con valores de hasta 88 pC/N
y un decaimiento abrupto a mayores concentraciones, su analisis de DRX

aparentemente muestra la fase romboédrica con grupo espacial R3c sin la presencia
de fases secundarias.

En el caso del dopaje en los sitos B, Schmitt, 2013 realiza un dopaje con Cobalto en los

sitios que ocupa el Titanio en concentraciones crecientes de 0.1%mol a 2.6%mol Co,
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sintetizando el material mediante una reaccién en estado sélido a una temperatura que
oscilaba entre los 1000°C y 1150°C, la formacion de la fase BNT se obtuvo con la
presencia de una fase secundaria de Co2TiO4, mencionan ademas la generacion de
vacancias de oxigeno atribuyendo este fenédmeno a un cambio en la valencia del
cobalto de Co3* a Co?*, ademas el objetivo de disminuir latemperatura de sinterizacion
resulta exitosa, otra de las conclusiones que parecen interesantes de este estudio es
qgue al incrementarel contenido de dopaje se reduce la temperatura de despolarizacion
del material y disminuye el coeficiente dss, relacionando este comportamiento con el
aumento de la conductividad del material, la cual aumenta debido a la relajacién de los

dipolos entre los iones Ti y las vacancias de oxigeno vecinas.

Similarmente, en cuanto al dopaje con metales de transicién en los sitios B con hiermo
también se han elaborado diversos articulos interesantes, uno de ellos es el que ofrece
Watcharapasorn et al., 2007 revelando el beneficio de dopar con Fe3* la estructura de
BNT logrando aumentar la densificacion del compuesto sintetizando por medio de una
reaccion en estado sélido a unatemperatura de 850°C-1000°C en concentraciones de
hierro que van desde 0 a 0.0015 mol de Fe, cabe destacar que para este método se
realizé una calcinaciéon de los polvos a 800°C durante 2 horas previo al sinterizado. A
pesar de los buenos resultados en cuanto a la densificacion a baja temperatura que
ofrece este estudio, no se hacen mas analisis en cuanto a sus propiedades dieléctricas

y piezoeléctricas por lo que limita el panorama para analizar mas al respecto sobre el
dopaje con hierro.

Otro de los estudios que respalda los beneficios del dopaje con hierro para la
densificaciondel BNTes el querealiza Muhammedet al., 2020, que mediante el método
de sintesis en estado sélido y unatemperatura de sinterizacion de 900°C con la férmula
de dopaje BiosNao.sTi1-xFexO3-0.5x con valores de x = 0, 0.025, 0.0375, 0.050, 0.070 y
0.100, logra identificar mediante un refinamiento Rietveld una estructura perovskita
pseudocubica (Pm-3m)ademas de un incremento en lalongitud de las celdas unitarias
a medida que incrementa el contenido de dopaje, realiza ademas analisis MEB-SEM
gue ayudan a identificarque alaumentarel contenido de hierro se incrementaeltamafo
del grano, concluyendo que el contenido de hierro promueve los mecanismos de

difusion logrando disminuir la temperatura de sinterizado. Por altimo se realizan
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mediciones en sus propiedades dieléctricas, concluyendo que el contenido de hieno
disminuye la polarizacion remanente y el campo coercitivo, afectando asi las
propiedades ferroeléctricas deseables en el BNT, sin embargo también rescata puntos
positivos dado que a una concentracion de x=0.07 mol, a temperatura ambiente se
obtienen valores de permitividad relativa altos €' = 1050 a unafrecuenciade 1 kHz yun

factor de perdida (tan &) de 0.006 en unaconcentracion de x = 0.1 a unafrecuencia
aplicada de 300 kHz.

Por ultimo Jyotsna et al., 2022 realiza por medio del método de autocombustidén sol-gel
el dopaje de BNT con Fe®" mediante la formula a NaosBiosTi(i-x)FexOs en una
concentracion de x=0.02 y una sinterizacién a 1100°C, entre los resultados mas
relevantes se muestra una disminucién en la permitividad relativa de BNT dopado y un
incremento del factor de perdidatan & a altas frecuencias, los analisis DRX muestran la
formacién de la fase romboédrica R3c sin embargo en la muestra dopada se puede
apreciar la aparicién de un pico no identificado, lo que se puede interpretar como la
formacién de unafase secundariaque el autor no reconoce. El anélisis MEB revela una

distribucién y tamafio de particula homogéneos.

1.2 Planteamiento del problema.

Actualmente, los ceramicos piezoeléctricos mas eficientes para la conversion de una
tensidn mecanica a una sefial eléctrica y viceversa, son los basados en el titanato
zirconato de plomo, con formula general Pb[ZrxTi1x]O3 (0 < x < 1) comunmente
conocido como PZT. Este material presenta caracteristicas ferroeléctricas a
temperatura ambiente, lo que significaque se polariza cuando se expone a un campo
eléctrico externo, mostrando una elevada permitividad relativay una notable capacidad
de polarizacién eléctrica mostrando valores de alrededor de 35.3 uC/cm?, 64.5 uC/cm?
y 171.4 kV/cm, para polarizacion remanente, polarizacion de saturacion y campo
coercitivo, respectivamente (Delgado et al.,, 2006). Ademas, su elevado coeficiente
piezoeléctrico d33 puede variar en un amplio rango, que va desde los 100 hastalos 500

pC/N (Jardiel et al., 2002). Dadas estas caracteristicas, el PZT es ampliamente utilizado
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en diversos dispositivos como sensores, transductores, dispositivos ultrasonicos,
generadores de energia, equipos de sonido, etc. No obstante, a pesar de sus notables
propiedades piezoeléctricas y su extenso uso, estos materiales presentan un gran
inconveniente, debido a su elevado contenido en plomo (Pb) el cual tiene efectos
adversos para la salud humanay resulta sumamente contaminante para el medio

ambiente (Rodriguez Rey et al., 2016).

Para solucionar esta probleméatica se han investigado numerosos sistemas ceramicos
libres de Pb como el niobato de litio (LiINbO3), el 6xido de zinc (Zn0O), el titanato de bario
(BaTiO3), hasta el fluoruro de polivinilideno (PVDF) (Mahapatra et al., 2021),
destacando entre todos, el bismuto sodio titanato, con formula quimica Bio.sNao.sTiO3
(BNT), el cual es un ceramico avanzado de estructura perovskita distorsionada debido
a la disposicién de sus atomos que se encuentran distribuidos en una estructura
rombohedral con grupo espacial R3c. Este ceramico presenta notables propiedades y
caracteristicas Unicas como unaalta temperatura de Curie ferroeléctrica ¢ 350°C), los
precursores para su sintesis son de facil adquisicién y no toxicos, exhibe altos valores
de polarizacién 40 uC/cm?, y de acuerdo a diferentes trabajos es posible alcanzar un
coeficiente piezoeléctrico de hasta 100 pC/N (Wu, 2018).

A pesar de las ventajas mencionadas anteriormente, el BNT presenta desafios
significativos tales como un coeficiente piezoeléctrico bajo en comparacion al PZT.
Ademas, el procesamiento del BNT requiere temperaturas elevadas para lograr una
alta densidad. Estas condicionesincrementan los costos de produccién,ademas de que
componentes esenciales en la estequiometria del BNT como el sodio y el bismuto son
susceptibles a evaporarse debido a que presentan puntos de volatilizacion por debajo
de los 800°C, lo que significa que su pérdida tiene un impacto negativo en las
propiedades eléctricas del material (Montero, 2016) , lo cual debe motivar a realizar las
modificaciones de estructura cristalina, en el método de procesamiento o incluso en la
composicion quimica, para promover una mejora en sus propiedades. Adicionalmente,
para la sintesis del BNT suficientemente denso, son necesarias temperaturas de
sinterizacion superiores a los 1200°C con elevados tiempos, lo cual encarece mucho
su procesamiento, ademas de ser perjudicial sobre las propiedades piezoeléctricas,

debido a que la temperatura de volatilizacion de los precursores se encuentra por
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debajo de los 900°C, los elementos al volatilizarse se desprenden de la estructura
creado vacancias dentro del sistema, este efecto tiene como consecuencia el aumento
de la conductividad debido a que la corriente fluye sin tanto impedimento a través de
estas vacancias, resultando finalmente en un empobrecimiento en las propiedades

piezoeléctricas.

Para solventar las problematicas mencionadas anteriormente, se propone en este
trabajo de investigacion realizar una sustitucion de posiciones de Ti** por Fe3* con el
fin de fomentar una disminucion de la temperatura de sinterizacion por formacién de
solucion sélida, esto debido a que la implementacion de un elemento dopante
contribuye a la difusion de los atomos lo que en consecuencia promueve la
densificaciéon del material implementando una menor temperatura. Al ser Fe3* el
elemento dopante se espera que afecte sobre su polarizacidon eléctrica espontanea, la
conductividad eléctrica y la polarizacion magnética, debido a que se introducira en la
estructura cristalina un catibn magnético, con diferente carga a la del titanio con lo cual,
si se logra el objetivo de este trabajo, se sintetizaria un material con buenas
propiedades piezoeléctricas, amigable con el medio ambiente y empleando menor

energia para su procesamiento lo cual se traduce en un menor costo de procesamiento.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Disminuir la temperatura de sinterizacion de BiosNaosTiOz (BNT) mediante la
sustitucion de posiciones de Ti4* con diferentes concentraciones del dopante Fe3*,
empleando para su sintesis la molienda de alta energia y evaluar su efecto sobre las
propiedades eléctricas y magnéticas, para disponer de ceramicos piezoeléctricos libres

de plomo sinterizados a baja temperatura.

1.3.2 Objetivos Especificos

¢ Determinar la estequiometria para la sintesis de los polvos.
e Evaluar la estructura cristalina, de las muestras obtenidas mediante
caracterizacion por difraccion de rayos X.
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e Evaluarladensidadde las muestras obtenidas de BNT dopado con Fe3* a través
del proceso de sintesis a baja temperatura, y comparar estos valores con las
densidades de muestras sintetizadas por métodos tradicionales a temperaturas
elevadas.

e Caracterizar las propiedades dieléctricas de las muestras a temperatura
ambiente.

e Caracterizar las propiedades dieléctricas de las muestras a temperatura
ambiente y variando la temperatura hasta los 400°C.

e Evaluar las propiedades magnéticas de las muestras obtenidas mediante
magnetometria de muestra vibrante.

1.4 Hipotesis

En este trabajo de investigacion, se busca sintetizar el ceramico BiosNao.sTiOsz (BNT),
mediante moliendade alta energiay sinterizado a baja temperatura, se busca sinterizar
a temperaturas inferiores a 900°C. Esta reduccion se facilitara mediante la sustitucion
de los iones Ti** por Fe®", lo que permitird alcanzar densidades y propiedades
dieléctricas comparables a las del material sinterizado a 1200°C. Esta estrategia se
fundamenta en que el Fe3* puede formar una soluciéon sélida completa con el BNT,
reduciendo la energia de difusién al incorporarse en los sitios de Ti** de la estructura
cristalina, gracias a la similitud entre sus radios iénicos. Asi, se obtendra Bio.sNao.sTi1-
xFex0s-0.5x (con valores de x = 0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.15), que mantendra la
estabilidad de la estructura romboédrica, asi como sus propiedades dieléctricas del

BNT procesado a mayor temperatura.
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Capitulo II. Marco teorico

2.1 Materiales ceramicos

Los materiales ceramicos constituyen unaparte esencialdeluniversode los materiales,
su estructura y composicién quimica permiten que tengan propiedades y aplicaciones

Gnicas dentro de la fabricacion de las tecnologias mas recientes.

No existe una definicion exacta o precisa sobre lo que puede catalogarse como un
material ceramico, sin embargo, una definicidbn aceptable que puede englobar a los
ceramicos es que son compuestos quimicos o soluciones complejas, que contienen
atomos metalicos y no metalicos. Debido a sus enlaces ionicos o covalentes, los
materiales ceramicos por lo general son duros, fragiles, con alto punto de fusion, tienen
bajas conductividades tanto eléctrica como térmica, una buena estabilidad quimica y

térmica, ademas de una elevada resistencia a la compresion (Askeland, 1998).

La palabra ceramica se deriva de la palabra griega keramos, que significa alfareria. Sin
embargo, los ceramicos conllevan un espectro mucho mas grande de tipos de
materiales y usos (Newell, 2010). Los materiales cerdmicos, a su vez, se pueden dividir
en dos grupos: los materiales ceramicos tradicionales y los materiales ceramicos de
ingenieria. Distintivamente, la ceramica tradicional esta hecha de tres componentes
basicos: arcilla, silice (silex) y feldespato. Ejemplos de ceramicas tradicionales son los
vidrios, ladrillos y azulejos que se usan en industrias de la construccion, y la porcelana
eléctrica que se utilizaen la industriaeléctrica. Las ceramicas de ingenieria,en cambio,

consisten tipicamente en compuestos puros o casi puros como 6xido de aluminio
(Al203), carburo de silicio (SiC) y nitruro de silicio (SiaN4) (Smith, 2006).

2.1.1 Clasificacion y propiedades

Como se mencion0 anteriormente los materiales ceramicos tienen diferentes
clasificaciones, la mas utilizada es la clasificacion que los divide en materiales
ceramicos tradicionales y materiales ceramicos avanzados o de ingenieria, sin
embargo, existe una clasificacibn mas completa que divide a los materiales cerdmicos
segun su aplicacion, los vidrios, productos de arcillas, refractarios, abrasivos, cementos

y ceramicas avanzadas. A su vez las técnicas mas importantes para la produccion de
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ceramicos se dividen en 3 categorias principalmente: procesos de conformado del
vidrio; donde se pueden apreciar procesos como el prensado, soplado, estirado y
conformado, procesos de conformado de particulas; donde se pueden apreciar
procesos tales como el prensado de polvos uniaxial, en caliente e isotéactico, el
conformado hidroplastico y el moldeo en barbotina, y finalmente la cementacion
(Callister, 1995).

Entre las muchas aplicaciones que tienen los ceramicos, a nivel industrial han servido
para herramientas como sellos, valvulas, intercambiadores de calor, troqueles para
perfilar metales, motores adiabaticos diésel, turbinas de gas, productos médicos,

herramientas de corte, etc. (Smith, 2006).

Las aplicaciones de los ceramicos avanzados también pueden llevar una clasificacion
de acuerdo con las propiedades involucradas,como puede ser los ceramicos aplicados
en rangos de temperatura muy elevados, involucrando su resistenciaal choquetérmico,
el ataque al metal fundido y la erosion. Las altas temperaturas de trabajo de los
ceramicos los hacen una excelente opcion para involucrarlos como materiales

refractarios, en la produccion de vidrio, en la refinacién de petréleo y en la conversion
de energia, sin contar el gran papel que tienen en la industria aeroespacial.

Por sus propiedades 6pticas son ampliamente utilizados como ventanas, contenedores,
fibras dpticas, lentes de proteccion; por sus propiedades eléctricas son usados como
aislantes, dieléctricos en aplicaciones ferroeléctricas, piezoeléctricas y como
capacitores; por sus propiedades magnéticas son utilizados como ferritas duras y
blandas, imanes compuestos; por sus aplicaciones médicas son utilizados como
implantes dentales, implantes de cadera, reparaciones oculares, reparaciones en el
oido, proétesis, en tratamientos de cancer etc.; otras aplicaciones también incluyen la
implementacion de ceramicos como herramientas de corte por su resistencia a la

abrasion, componentes de motor térmico, encendedores, celdas de combustible,
conversor catalitico etc. (Richerson & Lee, 2018).
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2.1.2 Estructura cristalina

Para entender de mejor manera lo que es una estructura cristalina partimos de 3
principales ordenamientos dentro de la estructura del material: materiales sin orden
atomico, materiales de corto alcance y materiales de largo alcance. Los materiales sin
orden atomico suelen llamarse materiales amorfos y no presentan ningun arreglo u
orden por el cual puedan identificarse, un ejemplo de materiales amorfos son una gran
cantidad de polimeros, los vidrios tradicionales y los gases; los materiales con orden
de corto alcance son aquellos que tienen un cierto nivel de ordenamiento por el cual
solo llega a formar moléculas pequefias 0 muy escasos cristales en la estructura,
finalmente los materiales con un orden de largo alcance son aquellos en los cuales se
pueden formar cristales grandes y definidos, a este tipo de materiales se les suele
llamar materiales cristalinos, ya que presentan un arreglo de sus atomos
completamente definido por toda la estructura del material, algunos ejemplos de estos
tipos de materiales suelen ser los metales, aleaciones, algunos polimeros y diversos
ceramicos (Smith, 2006).

Existen diferentes tipos de estructuras cristalinas en la cuales se pueden presentar los
iones en un material ceramico. En las ceramicas podremos encontrar estructuras
cristalinas simples y complejas, dentro de todas las estructuras cristalinas podemos
encontrar la estructura cristalina del cloruro de cesio, estructura cristalina de cloruro de
sodio, estructura cristalina de blenda de zinc, estructura cristalina de fluoruro de calcio,
estructura cristalina de la antifluorita, estructura cristalina de corindén, estructura
cristalina del espinel y estructura cristalina tipo perovskita. La estructura del ceramico
dependera del enlace atbmico del compuesto, el enlace atbmico es una mezcla de
enlacesidnicosy covalentes. Los valores aproximados de los porcentajes del caracter
ibnico y covalente de los enlaces entre los atomos de estos compuestos se pueden
obtener considerando las diferencias de la electronegatividad entre los diferentes tipos
de atomos en los compuestos y usando la ecuacién de Pauling para el porcentaje de
caracter ionico. Por otra parte, el empaquetamiento iénico en la estructura cristalina
depende de dos factores principalmente, el tamafio de los iones y el equilibrio
electrostatico que hay entre los iones, ya que, la estructura siempre buscara

acomodarse de la forma mas estable posible. Otro factor por tomar en cuenta para la
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estructura cristalina es el niumero de coordinacion, este representa el numero de
aniones mas cercanos querodean un cation central dentro de unaceldaunitaria (Smith,
2006).

Todas las estructuras mencionadas anteriormente se pueden reducir a los arreglos
presentados en las redes de Bravais, las cuales nos indican de manera simple la
disposicion de los atomos/iones para acomodarse en la estructura del material. Estas

redes de Bravais se pueden clasificaren 7 sistemas cristalinos como se muestra en la
figura 2.
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Simple cubic Face-centered Body-centered
cubic cubic

Simple Body-centered Hexagonal
tetragonal tetragonal
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Rhombohedral Simple Base-centered Triclinic
monoclinic monoclinic

Figura 2 Redes de Bravais. Imagen extraida de Askeland, 1998
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2.1.3 Estructura cristalina tipo perovskita

El mineral perovskita fue identificado por primera vez en 1839 en los montes Urales de
Rusia por el mineralogista y quimico aleman Gustav Rose. Su nombre se atribuye en
honor al destacado dignatario, mineralogista y oficial militar ruso Lev Alexeievich
Perovski. En la naturaleza, se encuentran solo algunos compuestos que poseen la
estructura caracteristica de la perovskita, tales como: Latrapita (Ca [Fe, Nb]O3),

Loparita ([Na, Ce]TiO3), Luesita (NaNbOs), Macedonita (PbTIO3), Titanato de calcio
(CaTiOs3) y Tausonita (SrTiOs3).

La estructura perovskita puede resultar compleja debido a la inclinacion de los
octaedros y al ordenamiento de los elementos en los sitios Ay B. Desde el punto de
vista cristalogréafico, pertenece a la familia ternaria con unaférmula general de ABXas.
Esta estructura se compone de un empaquetamiento denso de aniones X,
preferentemente oxigeno, con dos tipos de sitios: uno con coordinacién 6 y otro con
coordinacion 8 o 12 como se muestra en la figura 3 (Alvarado Flores, 2017).

En los sitios hexagonales, pueden alojarse cationes de tamafios pequefos con estados
de oxidacién que van desde uno hasta seis, mientras que en los sitios con coordinacion
6 0 12, pueden ubicarse cationes de mayor tamafio con una, dos o tres valencias. A
pesar de esta diversidad, los compuestos resultantes con estructura de perovskita
exhiben una alta estabilidad (factor de Goldschmidt= 0.77 < t = 1.00), manteniendo
inalterada su estructura basica. Ademas, las valencias, estequiometria y vacancias

pueden variar considerablemente, ofreciendo una amplia variedad de formulas
quimicas, propiedades y aplicaciones (Alvarado Flores, 2017).

En la coordinacién octaédrica cubica, cada cation A esta rodeado por 12 aniones X,
mientras que cada cation B esta rodeado por 6 aniones X. Cada anion X, a su vez, esta
rodeado por 2 cationes del sitio B y 4 del sitio A. Los cationes mas grandes, A, junto
con los atomos de oxigeno, forman una red cubica de cara centrada (FCC). Los
cationes mas pequefios, B, ocupan los sitios octaédricos en la red FCC y estan
rodeados Unicamente por iones X. Estos cationes B se sitian en las esquinas

compartidas con los octaedros y comparten caras con los dodecaedros que rodean a
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los cationes A. La separacion entre los cationes A y B se realiza mediante iones X
(Alvarado Flores, 2017).

Figura 3 Estructura cubica de la perovskita. Imagen extraida de Alvarado Flores, 2017.

2.2 Materiales ferroeléctricos

Los materiales ferroeléctricos son aquellos que son capaces de retener una carga
eléctrica después de haber sido expuestos a un campo eléctrico, las estructuras
cristalinas de los materiales ferroeléctricos no tienen simetria centro-simétrica, lo que
significa que tienen una disposicién asimétrica de los 4&tomos o iones en su red
cristalina. Esto permite que los dipolos eléctricos se alineen espontaneamentey se
mantengan inclusodespuésde retirar el campo eléctrico externo. Otra caracteristica de
los materiales ferroeléctricos es que muestran un ciclo de histéresis en el cual se
registra una polarizacion de saturacion, esto quiere decir que no hay unarelaciéon de
proporcionalidad directa entre la polarizaciony el campo eléctrico aplicado. También
cabe mencionarque la ferroelectricidad puede desaparecer al elevarse y rebasar una
temperatura critica, a esta temperatura se le conoce como temperatura de Curie
ferroeléctrica, en donde al sobre pasarla el material se vuelve paraeléctrico (Kittel,
2005).

2.2.1 Materiales dieléctricos
Los materiales dieléctricos son aquellos que exhiben una baja conductividad eléctrica,
0, dichode otra manera, tiene unaaltaresistividad, por lo que también se les denominan

como materiales aislantes. Existen 4 propiedades importantes que se evaltan en los
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materiales dieléctricos, la permitividad relativa, la resistencia a la ruptura eléctrica, las
perdidas dieléctricas y la conductividad (Smith, 2006).

La permitividad se relaciona con la capacitancia del material, la capacitancia involucra
un factor geométrico y un factor material, el factor material se refiere a una propiedad
intrinseca del material denominado permitividad relativa, la permitividad relativa indica
la capacidad de un material para almacenar energia eléctrica, esta a su vez se
determina mediante la relacion que existe entre la permitividad del material y la
permitividad en el vacio. Por esta razén los materiales capacitores mas eficientes son

los que tienen mayores valores de permitividad relativa (Schaffer, 1999).

La resistencia a la ruptura eléctrica, o resistencia dieléctrica, se refiere a la capacidad
de un material para retener el flujo de energia eléctrica a un determinado voltaje. Esta
suele medirse en V/mm o kV/mm y muestra el campo eléctrico maximo que puede
soportar un material dieléctrico antes de sufriruna ruptura eléctrica. En caso de que el
campo eléctrico supere el valor de su resistencia dieléctrica el material empezara a
permitir el flujo de electrones por lo que el material dieléctrico dejara de cumplir su
funcién (Smith, 2006).

Las perdidas dieléctricas se refieren a la energia perdida en forma de calor en un
capacitor en un circuito de corriente alterna. Las perdidas dieléctricas se producen
principalmente por el movimiento de portadores de carga que a su vez dependen de la
conductividad del material, ademas la orientacion de los dipolos por el efecto del cambio
de frecuenciarequiere de energia. Las perdidas dieléctricas dependen en gran medida
de latemperatura a la cual se realice la pruebay de la frecuenciaaplicada. Se puede

representar el factor de disipacion de energia mediante la ecuacion 1. (Materiales
Dieléctricos, 2015).

tan 6 = i, ec. 1
weéE

Donde o representa la conductividad, o la frecuenciay &' la permitividad relativa.

Finalmente la conductividad es un fendmeno por el cual un material es capaz de
conducirenergia eléctrica, esto se ve directamente relacionado por los portadores de

carga del material, para un material metélico los portadores de carga son
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principalmente los electronesde valenciade los atomos que componen el material, para
un material con enlaces covalentes, el mecanismo funciona através del rompimiento
de estos enlaces covalentes para asi tener electrones libres que funcionen como
portadores de carga, en los materiales con enlacesiénicos el mecanismo es diferente,
ya quelos portadores de carga seran principalmente losiones del material, sin embargo
en materiales idnicos solidos no habra una movilidad de carga, debido a la neutralidad
de la red idnica, solamente en un material i6nico en estado liquido serd posible la

movilidad de los iones y por tanto la conductividad del material (Garcia Romero &
Monasterio Guisasola, 2018).

2.3 Materiales piezoeléctricos

2.3.1 Generalidades y aplicaciones

Los materiales piezoeléctricos son aquellos que tienen la capacidad de polarizarse
eléctricamente al aplicarles unafuerzade tensiébn o compresion, como se muestra en
la figura 4. Cuando el esfuerzo de compresion aplicado es proporcional al momento
eléctrico hablamos de efecto piezoeléctrico directo, mientras que, si al introducir un
campo eléctrico el material sufre una deformacion en su estructura cristalina, entonces
se refiere a efecto piezoeléctrico inverso (Gutiérrez Melero, 2010). El fendmeno de la
piezoelectricidad puede apreciarse en 20 de las 32 estructuras cristalinas que existen,
hablamos de aquellas estructuras que no presentan un centro de simetria (Castro
Noguera, 2018). Con centro de simetria se hace referenciaal puntointerior de un cristal
que divide en dos partes iguales a todo segmento rectilineo que pase por €l y esté
limitado por la superficie del cristal mientras que el eje de simetria es toda linea que,
tomada como eje de rotaciéon, hace que el cristal coincida consigo mismo dos 0 mas

veces en unavuelta. Segun el nimero de coincidencias los ejes pueden ser binarios,
ternarios, cuaternarios o senarios (Castellanos, 2013.).

Materiales como el cuarzo, la turmalita, la blenda, el &cido tartarico, el azGcar de cafia,
la sal de Rochelley en otros cristales fueron los primero en ser detectados con este
efecto (Castellanos, 2013.).
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Figura 4 Efecto piezoeléctrico. Imagen extraida de Ferrer Roca etal., 2017.

2.3.2 Materiales piezoeléctricos a base de plomo (PZT)

Dentro de una amplia variedad de materiales piezoeléctricos existe una especie
sobresaliente, los piezoeléctricos a base de plomo, mas concretamente el titanato
zirconato de plomo o como mejor se le conoce PZT, este material es ampliamente
usado en laindustria gracias a que presenta una estructura cristalina tetragonal, la cual
es considerada una estructura anisotrépica,(Cupich Rodriguez & Elizondo Garza,
2000), esto le permite tener propiedades excepcionales en comparacion a otros
materiales piezoeléctricos llegando a tener un coeficiente piezoeléctrico dsz de 500-600
pC/N, propiedades dieléctricas con valores de permitividad relativa de alrededor de
2000, unaalta polarizacion remanente de entre 30 y 50 uC/cm?y unatemperatura de
Curie de 385°C (Mahapatra et al., 2021), (Martin et al., 2018) y (Jardiel et al., 2002).
Gracias a estas propiedades inigualables el PZT prevalece respecto a los demas

materiales piezoeléctricos.

2.3.3 Inconvenientes del PZT

A pesar de las destacadas propiedades del PZT, su elevado contenido de plomo lo
cataloga como un material altamente perjudicial durante su proceso de fabricacién y al
llegar al final de su ciclo de vida (Rodriguez Rey et al., 2016). Dada esta problematica,
surge la imperante necesidad de desarrollar materiales piezoeléctricos que prescindan
del plomo y que aspiren a igualar las propiedades piezoeléctricas del PZT, con el

objetivo de posibilitar una sustitucion significativa en las aplicaciones en las que
comunmente se emplea el PZT (Castro Noguera, 2018).
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2.4 Materiales piezoeléctricos libres de plomo

En la busqueda de desarrollar materiales piezoeléctricos libres de plomo, por las
razones comentadas anteriormente, han surgido varios materiales con aceptables
propiedades piezoeléctricas, entre los que destacan el 6xido de zinc (ZnO), niobato de
litio (LINbO3), titanato de bario (BaTiO3), fluoruro de polivinilideno (PVDF)y el bismuto
sodio titanato (Bio.sNao.sTiO3) (Mahapatra et al., 2021).

Este ultimoha sobresalidodebido a susexcelentes propiedadesy su relativo bajo costo

de produccion.

2.5 Bismuto sodio titanato BiosNaosTiO3

El bismuto sodio titanato (Bio.sNao.sTiO3) exhibe una estructura tipo perovskita
distorsionada con formula ABXs, una estructura romboédrica y pertenece al grupo

espacial R3c a temperatura ambiente, (Revelo Castro et al., 2020).

Figura 5 Celda unitaria de BNT. Imagen extraida de Zhu etal., 2023

Como se muestra en la figura 5 los atomos en los sitios A los ocupan los cationes de
Na*y Bi3* mientras que los del sitio B los ocupan los cationes de Ti**, los iones de
oxigeno se posicionan en el centro de las caras para formar un octaedro (Zhu etal.,
2023).
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2.5.1 Propiedades del BNT

En cuanto a las propiedades de interés, el BNT presume de ser un material
ferroeléctrico con comportamiento piezoeléctrico, con una alta polarizacion remanente
(47 uC/cm?), una permitividad relativa alta (¢' = 1200) en comparacién a otros materiales
piezoeléctricos libres de plomo (Mahapatra et al., 2021), asi como una alta temperatura
de Curie de 370°C (Halim et al., 2016).

Zhou etal., 2021 reporta que el comportamiento ferroeléctrico del BNT proviene de su
estructura cristalina, donde los cationes Bi®* y Na* ocupan el sitio A en una estructura
de tipo ABOs. A temperatura ambiente, el BNT exhibe ferroelectricidad y presenta picos
dieléctricos difusos en el espectro temperatura-dieléctrico. Se considera que la
estructura del BNT a temperatura ambiente tiene una simetria romboédrica con grupo
espacial R3c, con inclinacion octaédrica a” a” a~ antifasica y desplazamiento paralelo
de los cationesNa*Bi*y Ti**a lolargode [1 1 1]JPC. Sin embargo, existen controversias
sobre la identidad de fase real entre 200-320°C y la existencia de una fase
antiferroeléctrica (AFE). Algunos estudios sugieren la coexistencia de fases rombicas y
tetragonales, mientras que otros proponen la presencia de una fase intermedia

ortorrombica. El proceso de transicion de fase del BNT es complejo, con multiplesfases
y transiciones, lo que contribuye a su comportamiento ferroeléctrico.

Por otro lado, Zhou et al., 2021 menciona que el comportamiento “relaxor” del BNT se
atribuye a las heterogeneidades estructuraleslocalesy alas tensiones existentes en su
estructura cristalina. A temperaturas especificas, el BNT muestra un comportamiento
relaxor, donde la transicion de fase entre las fases rombica y tetragonal es un proceso
difuso. La existencia de una fase intermedia modulada también contribuye al
comportamiento relaxor del BNT. Este comportamiento se manifiestaen la aparicion de
picos dieléctricos difusosy en bucles P-E pellizcados, en lugar de una transicion de

fase nitiday un bucle P-E completo, como se esperaria en un ferroeléctrico clasico.

Gracias a estas propiedades encuentran aplicaciones practicas en sensores,
actuadores y condensadores dieléctricos. Ademas, se ha investigado el potencial de
las ceramicas basadas en BNT en areas como la electrocaldrica, la conducciénde iones
de 6xido y la luminiscencia (X. Zhou et al., 2021).
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2.5.3 Limitantes del BNT

Aunque la investigacion orientada a modificar las propiedades de las composiciones
basadas en BNT constituye un area de interés crucial, la atencién dedicada a su
evaluacion desde la perspectiva de las ceramicas y el proceso de fabricacion ha sido
relativamente limitada (Dunce et al., 2021). Este hecho puede atribuirse, en parte, a las
exigentes condiciones de sinterizacion asociadas a elevadas temperaturas, las cuales,
si bien resultan esenciales para la consolidacion efectiva de las ceramicas, también

generan desafios econdmicos considerables.

En particular, los 6xidos precursores del BNT, especialmente el sodio y bismuto,
experimentan procesos de volatilizacién durante las etapas de sinterizaciéon a
temperaturas elevadas. Este fendmeno, si bien es critico para la formacion estructural
deseada de las ceramicas, introduce complejidades en el proceso de sintesis. La
volatilizacion de estos elementos es propensa a generar deficiencias en la
homogeneidad composicional, como las vacancias, afectando asi la consistencia y

reproducibilidad de las propiedades informadas sobre el BNT (Dunce et al., 2021).

Por ende, se destaca la necesidad de una atencion mas detenida en la caracterizacion
de las ceramicas BNT desde su fase de produccién, considerando no solo las
propiedades finales, sino también las transformacionesy fendmenosinherentes a las
etapas intermedias del proceso de sintesis. Este enfoque permite unacomprensién mas
completa de los factores que contribuyen alas variaciones en las propiedades y facilita

estrategias mas efectivas para la optimizacion de la sintesis y aplicacion de este
material prometedor en diversas areas tecnoldgicas.

2.6 Dopaje y sus efectos

El dopaje es un proceso mediante el cual se introducen impurezas intencionales en la
estructura cristalina de un material para alterar sus propiedades fisicas, quimicas o
eléctricas. Este proceso es comun en la fabricacién de materiales semiconductores,

ceramicas y compuestos para mejorar o modificar sus caracteristicas (Connor, 2020).

Profundizando en esta estrategia, el dopaje consiste en afiadiriones de unaespecie
atomica diferente, ya sea de valencia similar (dopaje isovalente) o diferente (dopaje

aliovalente) a los presentes en el material objetivo. En el caso de las ceramicas
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ferroeléctricas la cantidad de dopante suele oscilar entre 0.1 mol % y 2.5 mol %
(Schmitt, 2013).

El dopaje puede tener varios efectos en los materiales, dependiendo del tipo y la
cantidad de impurezas introducidas. Algunos de los efectos principales es la

modificacidén de la conductividad eléctrica, las propiedades magnéticas y Opticas del
material a través de la modificacion de su estructura cristalina.

2.6.1 Dopaje en la estructura perovskita

Dada su habilidad para acomodar una significativa cantidad estequiométrica de
vacancias de oxigeno, su estabilidad inherente y su caracter mixto idnico-electrénico,
especialmente en cromitas, manganitasy titanatos, las perovskitas permiten el dopado
con diversosionesque presentan diferentes estados de oxidacion. Este proceso mejora
la conductividad y la actividad catalitica de estos materiales. Es en este contexto que
las perovskitas han ganado una notable importancia, especialmente en su aplicacién
en el campo de la electronica de baja potenciay la computaciéon neuromorfica. Debido
a su capacidad para cambiar de estado rapidamente y de manera eficiente bajo la
influenciade campos eléctricos externos, en la creacion de dispositivos de conmutacion
y memoria que son fundamentales para el desarrollo de computadoras mas rapidas y

eficientes energéticamente (Alvarado Flores, 2017).

2.6.1.1 Dopaje en los sitios A

De acuerdo con Montero, 2016, en relacion con el BNT, laintroduccién de dopantes en
la posicion A de la perovskita emerge como una estrategia destacada para mejorar las
propiedades funcionales de ceramicas ferroeléctricas y piezoeléctricas, buscando
obtener materiales con rendimientos optimizados. La sustitucion en la posicion A,
especificamente mediante dopantes de tipo dador, implica la incorporacion de cationes
con mayor numero de oxidacion, induciendo modificaciones significativas en el
comportamiento eléctrico del material mediante la generacion de vacantes cationicas.
Este fendmeno, caracterizado por la creaciéon de vacantes cationicas, facilita el
movimiento de las paredes de dominio, una observacion particularmente destacada en
ceramicas basadas en el PZTy BNT-BaTiOs.
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La eleccidn especifica de dopantes de tipo dador, como diferentes lantanidos (p. €j.,
Nd3*, Sm3*, Eu3*,La3" y Y3"), hasidocrucial en la mejora de las propiedades funcionales
de ceramicas ferroeléctricas libres de plomo, especialmente en el caso de los

materiales basados en el BNT-BT.

2.6.1.2 Dopaje en los sitios B

Con respecto a los sitos B, se ha observado que la inclusion de iones complejos como
el (NiraNbz2z)** y el (Ndwz2Taw2)** sustituyen al Ti** en el BNT. Los ceramicos
modificados con (NirsNbz3)** muestran una estructura de perovskita pura mediante un
método de calcinaciéon de dos pasos, sin embargo, se observa un comportamiento de
transicion de fase difusa mas pronunciado. Por otro lado, la cantidad adecuada de
dopaje con (NdizTai2)* puede reducir ligeramente la Pr (34.7 uC/cm?) y la Ec (64.9
kV/cm) (C. R. Zhou & Liu, 2008).

Ademas, en estudios realizados por Shiet al., 2019 se explor6 el disefio de vacancias
de Ti** en el sitio B para fabricar cerAmicos de Bios+xNaosxTi1-05x03. En estos
ceramicos, se observé una disminucion notable de la temperatura de transicion
depolarizante (Td), pasandode 170°C a 65°C. Ademas, la temperatura correspondiente
al maximo de Pr se redujo de 180°C a 100°C.

Montero, 2016, los resultados destacan que diferentes metales de transicion dopantes
generan desplazamientos en los picos principales del patron del difractograma de rayos
X, evidenciando la sensibilidad del material a la naturaleza del dopante. La eleccion del
metal dopante influye en la estructura y la microestructura, manifestandose en granos
cuboidales predominantes y un incremento notable en el tamafio de grano,
especialmente con manganesoy zinc. La adicion de metales de transicion resulta en
un aumento de la permitividad relativa y desplazamientos en las transiciones de fase,
con estabilidad a temperatura ambiente, particularmente en la ceramica dopada con
manganeso. Las pérdidas dieléctricas se mantienen bajas a temperatura ambiente,
pero aumentan cerca del maximo de permitividad, destacando cambios en la
polarizacion con temperatura y la transicion de comportamiento ferroeléctrico a
antiferroeléctrico. El dopaje con Fe3* aumenta la polarizaciéon remanente y el campo
coercitivo. Manganeso y zinc generan ciclos ferroeléctricos no saturados y elevada

polarizacion remanente, posiblemente atribuible ala presencia de vacantes aniénicas.
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La investigacion realizada por Muhammed et al., 2020 revela que el ion Fe3* se emplea
como sustituto del ion Ti** en las ceramicas de Bio.sNao.sTi1-xFexOs3-0.5x, o cual conduce
a una reduccion efectiva de la temperatura de sinterizacion, pasando de 1075°C a
900°C. Como resultado, tanto la polarizaciéon remanente (Pr) como la coercitividad
eléctrica (Ec) experimentan una disminucion, alcanzando valores de 1.18 uC/cm? y

21.92 kVicm respectivamente. Ademas, se observa la formacion de un lazo P-E
alargado como consecuencia de este proceso.

Finalmente, es de resaltar que la introduccion de metales de transicion modifica
significativamente laestructura, microestructura y propiedadesfuncionales, permitiendo
la optimizacion controlada del tamafio de grano y las caracteristicas dieléctricas,
ferroeléctricas y piezoeléctricas de las ceramicas.

2.7 Métodos de sintesis

Segun Richerson & Lee, 2018 dentro de los distintos métodos de sintesis de materiales
ceramicos avanzados podemos encontrar una clasificacion la cual divide los procesos

en sintesis mecanica, sintesis quimica y mixta, los cuales se describen en la tabla 1.

Tabla 1 Clasificacién de los métodos de sintesis para ceramicos avanzados

Mecanica Quimica Mixta
e Cribado * Precipitacion e Calcinacion
e Elutriacién * Sol-gel e Lecho fluidizado
e Clasificacion  por * Mezclallqm.dz.i, e Horno rotatorio
aire . D-es_c-omp.osmlon e Sintesis por
e Molienda por bolas e Liofilizacion combustion
e Molienda por * Secado _con e Condensacion por
vibracién gueroseno caliente gas
e Molienda por ¢ Plasma
atricion o Laser
e Turbomolienda * Hidrotérmica
e Molienda por
energia fluida
e Molienda por
martillos
e Trituracion por
rodillos.
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Sin embargo, solo se profundizara en los que han sido, los mas relevantesy utilizados
en la sintesis de cerdmicos semiconductores.

Sintesis en estado sélido

De acuerdo con (Alarcon, 2003) la sintesis en estado sélido emerge como el método
preeminente para la confeccién de sélidos policristalinos, ya sea en forma de polvos o
en la consolidacion de solidos mediante la reaccidon directa de una amalgama de
materiales iniciales sélidos (reactivos). Ademas, enfatiza las siguientes

consideraciones:

Seleccion de reactivos: Si los reactivos presentan propiedades higroscopicas, es

imperativo llevar a cabo un tratamiento térmico preliminar antes del proceso de
mezclado. Ademas, se requiere que los reactivos sean molidos hasta obtener la finura
Optima. Asimismo, es crucial realizar calculos estequiométricos de todos los 6xidos

precursores antes de iniciar el proceso.

Proceso de mezclado: Cuando se trata de muestras de pequefias dimensiones (<20

um), se recomienda emplear métodos manuales como el mortero y la mano. Este
enfoque proporciona un control preciso y cuidadoso sobre la mezcla, asegurando una

distribucién uniforme de los componentes.

En el caso de cantidades mas significativas de muestras, se aconseja la utilizacién de
dispositivos mecanicos especializados, tales como molinos de bolas o0 mezcladoras.
Estos equipos ofrecen una mayor eficienciay consistenciaen el proceso de mezcla,
garantizando una homogeneidad adecuada en la combinacion de los materiales. La
eleccion entre métodos manualesy dispositivos mecanicos dependera del tamafio de

la muestra, asi como de la precisién requerida en el resultado final.

Tipos de reactores (contenedores): La eleccion del tipo de reactor o contenedor es

esencial en el proceso de sintesis, y se deben considerar diferentesopciones segun las
caracteristicas especificas de la reaccion. Algunas recomendaciones incluyen:
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Reactores inertes a los reactivos: Para reacciones sensibles o propensas a
interacciones no deseadas, se sugiere el uso de reactores inertes que minimicen la
interferencia de los reactivos externos. Esta estrategia es crucial para garantizar la
purezay la reproducibilidad de la sintesis.

Otros reactores metéalicos a bajas temperaturas: En situaciones donde se requieren
condiciones de baja temperatura, el empleo de reactores metalicos especificos puede
ser fundamental. Estos reactores ofrecen control sobre las condiciones térmicas y
garantizan la estabilidad del proceso en rangos de temperatura mas bajos.

Materiales inorganicos refractarios basados en Alumina, Zircona estabilizada, etc.: La
eleccion de materiales refractarios, como aliminay zircona estabilizada, es crucial en
casos donde se enfrentan condiciones extremas de temperatura. Estos materiales
proporcionan resistencia y estabilidad térmica, asegurando la integridad del reactor
durante la sintesis. La seleccion cuidadosa de estos materiales contribuye

significativamente a la calidad y durabilidad del proceso de sintesis.

Tratamiento térmico: El tratamiento térmico desempefia un papel crucial en la sintesis

de materiales, y se deben tener en cuenta diversas consideraciones:

Dependencia de la forma en que se presentan los reactivos y su reactividad: La
presentacion fisica de los reactivos tiene un impacto directo en su reactividad. La forma
en que se dispone o estructura los reactivos influye significativamente en la eficacia del

proceso de tratamiento térmico.

Binomio temperaturay tiempo: El binomio temperatura y tiempo es esencial paralograr
resultados Optimos en el tratamiento térmico. La seleccion adecuada de la temperatura
y el tiempo de exposicion es crucial para garantizar la transformacion deseada de los

materiales y la obtencién de propiedades especificas.

Aumento de la velocidad de reaccion mediante incremento de la temperatura: El
aumento de latemperatura contribuye directamente a acelerar la velocidad de reaccién.
Este fendmeno es especialmente Gtil para procesos querequieren unarespuestarapida
y eficiente. No obstante, es esencial equilibrar la temperatura para evitar reacciones no
deseadas o pérdida de control en el proceso.
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Estabilizacion de estados de oxidacion de cationes mediante atmosferas controladas:
La utilizacion de atmosferas controladas durante el tratamiento térmico es fundamental
para estabilizar los estados de oxidacion de los cationes. Este enfoque garantiza la
preservacion de las caracteristicas quimicas esenciales de los materiales,

proporcionando un entorno controlado para el desarrollo de la sintesis.

Sol-Gel
El término "sol-gel" es genérico y abarca una variedad de técnicas para lograr una
composicion de alta pureza con homogeneidad a nivel molecular. La preparacion de un

polvo mediante el enfoque sol-gel implica los siguientes pasos:

e Formar unadispersion estable (sol) de particulas con un diametro inferiora 0.1
Mm en un liquido.

e Mediante cambios en la concentracién (evaporacién de una porcién del liquido),
envejecimiento o adicion de un electrolito adecuado, inducir la formacion de
enlaces tridimensionales tipo polimero en todo el sol para formar un gel.

e Evaporar el liquido restante del gel.

e Aumentarla temperatura para convertir el gel deshidratado en la composicién
ceramica.

La rigidez del gel evita la migracién o segregacion de atomos durante el secado y
asegura la homogeneidad a nivel molecular. El polvo resultante tiene una alta area
superficial y un tamafio de particula pequefo, generalmente en el rango de 20-50 nm.
Se han informado areas superficiales tan altas como 500 m?/g. Debido a la alta area
superficial, el tamafio de particula finoy la distribucién homogénea de atomos, estos

polvos derivados del sol-gel pueden densificarse a temperaturas mas bajas que los
polvos preparados por procesos mecanicos convencionales (Richerson & Lee, 2018).

Precipitacion

La precipitacion de sales solubles seguida de la descomposicion térmica a 6xido es un
método ampliamente utilizado tanto para el dimensionamiento de particulas como para
la purificacion de cerdmicas de O0xido. También se han utilizado técnicas anélogas en
atmoésferas controladas para producir polvos ceramicos no oxidos.

El proceso Bayer para la produccion de Al203 a partir de bauxita se basa en una
precipitacion controlada. El hidroxido de aluminio en la bauxita se disuelve con sosa

caustica y se separa de las impurezas no solubles en la bauxita mediante filtracion.
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Luego, el trihidrato de aluminio se precipita cambiando el pH, controlando el tamafio de
particula resultante (Richerson & Lee, 2018).

Hidrotermal

La sintesis hidrotermal involucra la cristalizacién de una composicién en un entomo de
agua caliente y presion elevada. Las temperaturas tipicas oscilan entre 100°C y 350°C
(212°F a 630°F), con presiones de hasta 15 MPa (2175 psi). En estas condiciones, es
factible producir una amplia gama de composiciones ceramicas puras con particulas
finas. Los materiales de partida pueden ser Oxidos, hidroxidos, sales, geles,
compuestos organicos, acidos y bases. Las condiciones pueden configurarse como
oxidantes o reductoras, y el tamafio de las particulas se controla mediante factores
como el tiempo de residencia, la temperatura y la presion. El polvo resultante esta

formado por cristales individuales de lacomposicion final, sin necesidad de tratamientos
térmicos ni procesos de molienda (Richerson & Lee, 2018).

35



Capitulo IIl. Desarrollo experimental

3.1 Disefio experimental

En la figura 6 se presenta el diagrama de flujo experimental que describe como se

desarrollo la sintesis y caracterizacion del material

Disefio experimental

I—I

P . Etapa I: Sintesis de BNT dopado con Fe3*
. reTcilgsores. ® Calculos Estequiométricos para obtencion de
2 Bio.sNaosTi1xFexOs0sx (x= 0, 0.025, 0.05, 0.075,
® NaxCOs
. 0.1y 0.15)
® BixO3 ® Molienda de al ia (5h
® Fe0s olienda de alta energia (5hrs)
Etapa Il: Conformacion de compactos y Determinacion de:
tratamiento térmico ® Densidad en verde
Presién de compactacion: 1350 MPa (15 min) ® Densidad después
Sinterizacion: 900°C (4hrs) de sinterizar

Etapa lll: Caracterizacion de compactos

® Estructura cristalina mediante Difraccion de Rayos X
(DRX).

® Comportamiento al campo magnético mediante
magnetometria de muestra vibrante (MMV).

® Comportamiento dieléctrico mediante medicién con
LCR.

Figura 6 Diagrama de flujo de la metodologia experimental

Como se puede observar en el diagrama presentado en la figura 6 el proceso

experimental consta de 3 etapas. En la primera se sintetizaron los polvos con diferentes
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concentraciones del dopante Fe, para ello se elaboraron los célculos estequiométricos
correspondientes, contemplando la lista de precursores sefialada, posteriormente la
mezcla de polvos se sometié a molienda de alta energia durante 5 horas. En la etapa
Il se conformaron los compactos y posteriormente fueron sometidos a sinterizacion.

Finalmente, en la etapa lll se caracterizé a las distintas muestras obtenidas.

3.2 Etapa I: Sintesis de BNT dopado con Fe3*

3.2.1 Precursores

Para realizar la sintesis de BNT se dispuso de los siguientes precursores grado
laboratorio: TiO2 Marca Fermont al 99.99% de pureza, Bi2O3z Marca Aldrich Chemical
Company al 99.99% de pureza, Na2COsMarca Meyer al 99.99% de purezay se utilizd
Fe203 Marca Aldrich Chemical Company al 99.99% de pureza para el dopaje, a

continuacion, se muestran los precursores en la figura 7.

Figura 7 Polvos precursores de alta pureza en forma de 6xidos y carbonatos

3.2.2 Célculos estequiométricos
Partiendode la siguiente formulaBiosNao.5Ti1-xFexOs-0.5x, lacual se analizé partiendode

un balance de cargas del BNT, se realizaron los céalculos estequiométricos para las
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siguientes concentraciones de Fe; x=0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.15. Con base en la
férmula se realiz6 un balance de concentraciones para conocer las cantidades de

oxidos y carbonatos que se usaran. El balance para la sintesis de BNT sin dopaje se
muestra en la ecuacion 2.

%BizOg + 2TiO> +§ NazC03 - 2BiosNaosTiO3 + %coz ec.2

Deigualmanerase calculdlas concentracionesdelos precursores para el BNT dopado,
el balance se muestra en la ecuacion 3.

XFe203 + %BizOs + 2(1 —x)TiO2 + %NazC03 — 2BiosNaosTi(1-x)Fex03-05x + % CO2 ec3

Posteriormente se calculé la cantidad de cada precursor basandose en cada
reaccion. Para la sintesis de BNT se pretendié sintetizar 5 gramos de cada
concentracion, para garantizar una relacion en peso bolas:polvo de 12:1. Con este
factor en cuenta, se calcularon las concentraciones de cada precursor para BNT sin

dopaje, las concentraciones se muestran en la ecuacion 4, ecuacion 5y ecuacion 6.

1 ) g

2 mol BNT ;mol Bi203 (465.96@) _ .

5g BNT (423 68 %) <2mol BNT / \1mol Bi20s ) — 2.7594 g Biz203 ec.4
2mol BNT ) {2 mol Ti02 79-867#) _ .

Sg BNT (4-23 .68 ﬁ) (2 mol BNT) <1mol Tio2 / 1.885 g TiO2 ec.5
2 mol BNT 2 mol NazCOs 105.96 gl

5g BNT ( L ) z ( mo ) = 0.6253 g Na2CO03 ec.6
423.68 ol 2 mol BNT 1mol NazC03

Para las concentraciones de BNT dopado, no fue necesario calcular las
concentraciones de Na2COzs ni de Bi20O3 ya que estas se mantienen fijas, variando
Unicamente laconcentracion del TiO2. Porlo tanto, las concentracionesde Fe203y TiO2
para x=0.025 quedan calculadas como se muestra en la ecuacion 7 y ecuacion 8

respectivamente.
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5o BNT (ZmolBNT ) (0.025 molFezO3) (159-68ﬁ) — 0.0471 g Fe-0 ec.7
g 423.68 % 2mol BNT 1mol Fe20s/ ~ g ke :
2mol BNT ' [1.950 mol Ti0z 79-867,,?01) _ :
5g BNT (423.68 %)( 2 mol BNT ) <1m01 Tioz ) 1.835 g TiO: ec.8

Para x= 0.05 Fe las concentraciones se muestran en la ecuacion 9y ecuacion 10.

5 (ZmolBNT ) 0.05 mol Fe20s (159-68 ﬁ) _ 2 9
gBNT {7 68 = ( 2 mol BNT ) TmorFen0s) — 00942 g Fe205 ec.
05\ (79.867-Z
5g BNT (““"BN; ) (1'900 mol 19 ) ( W) = 1.7910 g TiO2 ec.10
423.68 ol 2mol BNT 1 mol TiOz

Las concentraciones para x= 0.075 Fe se representan en la ecuacién 11y ecuacion 12.

5o BNT (ZmolBNT ) 0.075 mol Fe20s (159-68ﬁ) — 01413 g F 11

gBNT {3 es = ( 2 mol BNT ) TmolFe0,) = 01413 g Fex0s ec.
2mol BNT  [1.850 mol Ti02 79-867#) _ .

Sg BNT (4-23 .68 %) ( 2mol BNT ) <1m01 Tioz / 1.7435 g TiO2 ec.12

Las concentraciones para x= 0.1 Fe se representan en la ecuacion 13y ecuacion 14.

50 BNT (ZmolBNT ) (0.1 mol FezOs) (159-68 %) — 0.1884 g Fe,0 ec.13
8 423 .68 miol 2mol BNT 1molFe0s) ~ g rezts :
2mol BNT  [1.850 mol Ti02 79867#) _ .
Sg BNT (4-23 .68 %) ( 2mol BNT ) <1m01 Tioz /] 1.7435 g TiO2 ec.14

Las concentraciones para BNT de x= 0.15 Fe se representan en la ecuacion 15 y

ecuacion 16.
2mol BNT ) (0.15 mol Fe:0s ) (15968 miol) _
Sg BNT (423 .68 %) ( 2mol BNT ) (1 mol Fe203) 0.2826 g Fe203 ec.15
05\ (79.867—2
5g BNT (Zm"‘BN; ) (”m°‘“° ) ( rrwl) = 1.6023g TiO2 ec.16
423.68 ol 2mol BNT 1 mol TiO2
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3.2.3 Molienda de alta energia

Una vez determinadas las concentraciones, se prepararon los viales para realizar la
molienda de alta energia. La molienda se realizé en un equipo Mixed/Mill 8000D de
doble molinocomo se muestraen lafigura 8. Los viales y esferas utilizadas se muestran
en la figura 9, los cuales fueron meticulosamente limpiados, ademas, las esferas de

acero se dejaron inmersas en alcohol durante 10 minutos para eliminar cualquier rastro
de contaminantes para posteriormente ser introducidas en los viales.

Figura 8 Molino de alta energia

Figura 9 Viales y bolas de acero
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Enlosvialesse afiadieron los polvos para la mezcla de BNT sin dopaje y posteriormente
se fue afadiendo la mezcla con las concentraciones de dopaje calculadas
anteriormente como se muestra en la figura 10, para cada proceso de molienda se
retiraron los polvos molidos y los viales fueron limpiados adecuadamente, ademas se

retird cualquier rastro de contaminacion.

Figura 10 a) vialescon polvoscon dopaje, b) viales con polvos sin dopaje

Cada proceso de molienda se realiz6 en 3 ciclos de 90 minutos y un ultimo de 30
minutos con descansos de 30 minutos entre cada ciclo para evitar el
sobrecalentamiento del equipo, en total por cada proceso de molienda se tomé un

tiempo de 6 horas 30 minutos.

Después del proceso de molienda, se recuperaron los polvos y se guardaron en viales

de plastico y fueron etiquetados para poderlos identificar mas adelante.

3.3 Etapa II: Conformacion de compacto y tratamiento térmico

3.3.1 Prensa hidréaulica

Unavez obtenidoslos polvos de todas las concentraciones se realizaron los compactos
con ayuda de una prensa ENERPAC similar a la que se muestra en la figura 11, el
proceso consistid en pesar 0.45 gramos de cada unade las concentraciones, para ello
se utilizaron instrumentos de laboratorio como pinzas, espatula, charolas, balanza
digital de alta precisiony algodon.Luego de obtener la cantidad adecuada, se utilizaron

unas piezas cilindricas de acero para el prensado, los cuales previamente se habian
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limpiado con alcohol y acetona, se les coloc6 una pequefia cantidad de cera a los
instrumentos de prensado con el fin de minimizar la friccion entre los componentes.
Luego de tener todo preparado se introdujo el polvo dentro del juego de cilindros para
el prensado, se aplicd unapresiéon de compactacion de alrededor de 1375 MPa durante
15 minutos. Para cada unade las concentraciones se prenso un total de 4 compactos

por concentracion, obteniendo un total de 24 compactos, esto con el fin de obtener
suficientes compactos por si ocurria algunainconformidad durante el resto del proceso.

ENERPAC ¢ (27

s o

Figura 11 Prensa hidraulica marca ENERPAC

3.3.2 Horno tubular

Para el proceso de sinterizado se tomé un compacto de cada concentraciéon fueron
introducidos en un horno thermolyne modelo 21100 Tube Furnace como se muestra en
la figura 12, posteriormente se elevd la temperatura hasta alcanzar los 900°C en una

rampa de calentamiento de 10°C/min. El tratamiento se mantuvo en 900°C durante 4
horas, finalmente se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente.
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Figura 12 Horno Thermolyne

3.4 Etapa llI: Caracterizacion de compactos

Para la caracterizacion se realizaron las siguientes mediciones: la estructura cristalina
con un equipo de Difraccion de Rayos X (DRX), esto nos permitird conocer si se ha
formado la fase deseada e informacion sobre la estructura cristalina,ademas de darnos
informacién acerca de la formacién de posibles fases secundarias; propiedades
dieléctricas con un medidor LCR, esta caracterizacion se realiza con el propésito de
conocer las propiedades de permitividad relativa, conductividad y perdidas dieléctricas
del BNT asi como para comparar los cambios producidos por el dopaje; propiedades
magnéticas con un equipo de magnetometria de muestra vibrante (MMV), como se ha
comentado anteriormente la implementacion de Fe3* provee a la estructura momentos
magnéticos adicionales no apareados, lo cual hace interesante evaluar la
magnetizacion del material mediante esta caracterizacion y finalmente, ademas se
determino la densidad tedrica con ayuda de un micrometro y una balanza digital de alta
precision.

3.4.1 Difractémetro de rayos X (DRX)

El analisis por DRX sirve principalmente para dar a conocer informacion respecto una
estructura cristalina, el funcionamiento se basa en la emision de rayos X a una sola
longitud de onda, estos rayos inciden en los diferentes planos cristalograficos del
material, al ser dispersados son captados por un receptor que interpreta el angulo de

incidenciay el angulo de refracciony lo grafica en un difractograma que posteriormente
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es interpretado por el usuario, quien identificalafase o fases presentesy los principales
puntosde incidenciadelos rayos x, dandoa conocer la estructura cristalinadel material

y Su composicién quimica.

Para la caracterizacion de la estructura cristalina, los compactos se colocaron en un
porta muestras previamente desinfectado con alcohol, para posteriormente ser llevado
a un difractdmetro de rayos X (inel EQUINOX 2000), como el que se muestra en la
figura 13, se utilizé radiacién CoKa1 para obtenerlos patrones de difraccion y el tiempo
de duracion del analisis por muestra fue de 30 minutos. Siendo un total de 3 horas las

invertidas para el andlisis de todas las muestras.

Figura 13 Difractdmetro de rayos X

3.4.2 Magnetémetro de muestra vibrante (MMV)

Un magnetometro funcionaa través de la deteccion del campo magnético generado por
el material, para lograr crear este campo magnético la muestra se coloca en un porta-
muestras en medio de dos bobinas que producen un campo magnético, la muestra se
hace vibrar a una magnitud y longitud de onda determinados, esto provoca que la
muestra genere un campo magnético secundario que es detectado e interpretado por
una bobina que convierte las sefiales receptora de la magnetizacién en datos que
pueden ser graficados e interpretados por el usuario.
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Para llevar a cabo la caracterizacion del comportamiento magnético de las muestras,
se dispusieron los compactos en un porta muestras especialmente disefiado para su
analisis en el magnetémetro. La aplicacion de un campo magnético en un rango que
oscila entre -18 a 18 kOe se llevd a cabo a temperatura ambiente utilizando un
magnetdmetro de muestra vibrante, especificamente el modelo EV7 de MicroSense. Es
importante destacar que un magnetometro constituye un dispositivo intrinsecamente
disefiado para la medicién precisa de la intensidad y, en algunos casos, la orientacion
del campo magnético en su entorno. Este tipo de instrumentos encuentra aplicaciones
cruciales en diversos campos, desde la navegacion hasta la investigacién geofisica 'y

la deteccion de propiedades ferromagnéticas en materiales.

Mediante la utilizacion de dicho equipo, se logré determinar los ciclos de histéresis de

todas las muestras sintetizadas, proporcionando asi una comprension detallada de las
propiedades magnéticas inherentes a cada variante de la muestra bajo estudio.

3.4.4 Pruebas dieléctricas

3.4.4.1 Sputtering

El sputtering o también conocido como pulverizacién catddica, es unatécnica que es
de utilidad en el recubrimiento de peliculas delgadas sobre otra superficie,en este caso
se recubrié las caras de los compactos con iones de plata con lafinalidad de formarun
capacitor como se muestra en la figura 14, conociendo las dimensionesy recubriendo

ambas caras del compacto se puede calcularlas propiedades dieléctricas del material.

deposicidon de particulas
® oo
® compacto

recubierto
L P °

compacto

Figura 14 Representacion gréfica del proceso de sputtering

Para la técnica de sputtering los compactos se colocaron en unacapsulade vacio, en
donde se sustituy6 la atmésfera de oxigeno por una atmosfera de argén, con esta

técnicalas muestras fueron recubiertas en su superficie con una delgada capa de plata
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como se muestra en la figura 15, de esta manera se logro realizar un capacitor para
posteriormente aplicarle la caracterizacion dieléctrica.

Figura 15 a) proceso de sputtering, b) muestras recubiertas con plata

3.4.4.2 LCR (Inductancia (l), Capacitancia (C) y Resistencia (R))

Para la caracterizacion dieléctrica, los compactos previamente recubiertos con plata
para formar un capacitor, se colocaron en una mini prensa especial para realizar
pruebas dieléctricas, esta prensa funciona colocando electrodos en las bases para que
al realizar una pequenfa presion los electrodos tengan contacto directo sobre las caras
del compacto, de esta manera el flujo de electrones actuara sobre las dos caras del
compacto logrando determinar las propiedades dieléctricas. Un medidor LCR es un
instrumento disefiado para medir propiedades como la inductancia, capacitancia,
resistencia, factor de perdida e impedancia, ademas realizando el andlisis a diferentes
frecuencias, un ejemplo de este equipo se ilustra en la figura 16. Las propiedades de
mayor interés en el estudio de materiales piezoeléctricos, en este caso, son los valores
de capacitancia, conductividad, derivado de laresistencia, y el factor de perdida (tan 9),

dichas propiedades ya se han descrito anteriormente (Lecklider, 2014).
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Figura 16 Equipo LCR (Inductancia (I), Capacitancia (C) y Resistencia (R))

a7



Capitulo IV. Resultados

4.1 Estructura cristalina

Como se repasoO anteriormente el BNT presenta una estructura tipo perovskita con
formula ABXs, donde los atomos en los sitios A los ocupan los cationes de (Na*) y Bi3*
2023). En este

estudio el dopaje se realiz6 con Fe3*, por lo cual, debido a las caracteristicas que

mientras que los del sitio B los ocupan los iones de Ti** (Zhu et al.,

presenta este ion (electronegatividad y radio i6bnico) semejantes al ion Ti4*, como se

presenta en la tabla 2, se supone un intercambio en los sitios que ocupael Ti** como

se representa en la figura 17.

Tabla 2 Electronegatividad y radio iénico para los cationes Ti** y Fe®. Datos obtenidos de lenntech B.V, 2001

Catién Electronegatividad Radio i6nico (A)
Ti4* 15 0.68
Fe3* 1.8 0.64

Figura 17 Estructura cristalina de BNT, representacién de los sitios de dopaje. Imagen de autoria propia creada

Seis iones de oxigeno ocupan el centro de la cara, conectandose para formar un

octaedro de oxigeno. Bi3* y Na* se ubican en los ocho vértices, ocupando el sitio A,
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mientras que el ion Ti** se encuentra en el centro del octaedro, ocupando el sitio B. La
polarizacion de BNT no esta exclusivamente determinada por el desplazamiento de
Ti4*, comun en ferroeléctricos con desplazamiento normal, sino también por el
desplazamiento de los cationes locales en el sitio A. El desorden en la estructura de
BNT induce distorsiéon en la red cristalina. Bi®* y Na* comparten entornos locales
distintos, llevando a BNT a perder su simetria original de alta orden y adquirr
polarizacion espontanea, dotandola asi de propiedades ferroeléctricas (Zhu et al.,
2023).

4.1.2 Caracterizacion de estructura cristalina
Los resultados obtenidos mediante DRX muestran la obtencién de Bio.sNaosTii-xFexOs-
0.5x monofasico con estructura romboédrica y grupo espacial R3c para la muestra sin

dopaje, lo que confirma la obtencién exitosa del material.

En la figura 18 se observan los perfiles de difraccion de rayos X pertenecientes a las
muestras BNT-x dopadas con Fe3* en diferentes concentraciones (x=0, 0.025,0.05,
0.075, 0.1 y 0.15). En la muestra BNT sin dopaje (BNT SD) se realizé la identificacion
de los picos principales, obteniendo un material monofasico con estructura romboédrica
con grupo espacial R3c.

De manera paralela, se llevaron a cabo mediciones de difractogramas para diversas
concentraciones de dopaje (x= 0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.15). La representacion
grafica revela que, para cada nivel de concentracién, se obtuvo el compuesto
monofasico BNT, exhibiendo uniformemente una estructura romboédrica con el grupo
espacial R3c. La identificacion de cada pico se llevé a cabo de acuerdo con el patrén

de difraccion caracteristico de la muestra no dopada, evidenciando la consistencia en
la fase cristalina del material en funcién de las concentraciones de dopaje evaluadas.
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Figura 18 Perfiles de DRX para BiosNaosTii-xFexOs-0sx para x=0,0.025,0.05,0.075,0.1 y 0.15.

En adicion al analisis de los patrones de difraccion, la figura 19 muestra una ampliacion
en el eje x (Angulo 20) desde 37° a 39°, donde se puede observar el desplazamiento
del pico principal en el patrén de difraccion, lo cual se atribuye a la introduccion del
cation Fe3* en la estructura, distorsionando la celda unitaria y provocando que los
indices de Miller sean detectados hacia angulos menores, debido a que estos indices
de Miller representan los planos que cumplen la ley de Bragg, mismos que dependen
del lugar donde se sustituyen los cationes. Por otra parte, la anchura de los picos no es
muy amplia, esto indica que el tamafio de cristalito grande. En cuanto a la intensidad
de los picos, esta puede verse afectada debido a distintos factores como se menciona
en Pérez Pérez, 2014, donde la intensidad del haz del rayo dispersado depende
enteramente del angulo de dispersion, el factor estructural relaciona la intensidad de

haz dispersado con la cantidad de electrones que contiene los atomos que conforman
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la celda unitaria, en este caso, al realizar el dopaje, este factor puede verse involucrado
al introducir un elemento con diferente nimero de electrones, otro factor que se
considera es el factor de Lorentz, el cual involucra factores geométricos, y finalmente
otro factor que se consideraen este caso es el factor de absorcion, el cual presupone
la absorcion del rayo incidente, consiguiendo que el rayo dispersado no sea detectado
en su maxima intensidad.

x=0.075

e

x

Intensidad (u.a)

x=0

20 (grados)

Figura 19 Ampliacién del difractograma de DRX en el rango de 37° a 39° en angulo 2 6, correspondientes a las
muestras x=0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.15.

4.2 Cambios fisicos

4.2.1 Cambio visual (color y tamafio)

Los primeros resultados se mostraron en la etapa de la sintesis, donde se puede
observar un cambio en la coloracion de los polvos, como se muestra en la tabla 3, esto
nos indicaque a partir de un material prensado en verde con una estructura pasamos

a tener un material con una estructura cristalina bien definida, ademas una reducciéon
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en el tamafio del compacto, lo que nos da indicios de que la densificacion se realizé de
manera exitosa. La coloracion de las muestras en verde fue cambiando a medida que
se elevaba la cantidad de Fe203, comenzando en un color grisaceo para la muestra sin

dopaje y adquiriendo un color rojizo cada vez mas intenso.

Tabla 3 Resultados fisicos de las muestras antes y después de sinterizado

_ X, Concentracion de Fe3*
Tipo de (mol)

compacto 0 0.025 0.05 0.075 0.1 0.15

En verde (sin
tratamiento
térmico)

Sinterizado
(tratado a
900°C)

Por otra parte, se observa que para el BNT se obtuvo una coloracién amarilla como se
ha reportando en diferentes autores como Supriya et al., 2015, Syahfandi A., 2013,
entre otros. Se ha observado una un incremento gradual en la coloracion de los

compactos dopados resultando en un cambio de coloracién que va desde un amarillo
para la muestra x=0, hasta un color practicamente gris oscuro para la muestra x=0.15.
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Tabla 4 Representacién a escala del cambio dimensional del BNT sin dopaje a) en verde, b) después de sinterizar

a) | .
Diametro: 0.96 cm

1
1

b) Diametro: 0.91 cm

.
|||1||m:i§’||||||

0 1

Escala en cm

La contraccién de los compactos es uno de los efectos que ocasiona unareduccién en
la energia de difusién, como se muestra en la tabla 4, los compactos en verde solo
tienen los polvos mezclados, sin embargo no hay ningun proceso de difusion que logre
contener al material en una sola fase nique le brinde buenas propiedades mecanicas,
por lo que en este punto, solo hay una mezcla de polvos compactados de tal manera
gue se pueden sostener como un solido estable, sin embargo después del tratamiento
térmico, se produce un cambio significativo en la estructura del material. Antes del
sinterizado, la mezcla de polvos utilizada para la fabricacion de los materiales
ceramicos tiene una estructura amorfa, lo que significa que las particulas de los 6xidos
precursores estan dispuestas de manera desordenada, sin una estructura cristalina
definida. Durante el proceso de sinterizado, las particulas de polvo se someten a altas
temperaturas, lo que provoca la fusion parcial de las particulas y la formacion de
enlaces quimicos entre ellas.

Durante esta etapa de tratamiento térmico, los procesos de difusion, como la difusién
intersticial y la difusién porvacancias, juegan un papel crucial en la transformacién de
la estructura amorfa en una estructura cristalina bien definida. La difusion intersticial
implica el movimiento de los atomos a través de los espacios intersticiales en la red

cristalina, mientras que la difusion por vacancias implica el movimiento de los atomos a
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través de los defectos en la red cristalina, como las vacancias. A medida que la
temperatura aumenta durante el sinterizado, la energia térmica proporciona a los
atomos la energia necesaria para moverse dentro de la estructura. Los atomos de los
diferentes 6xidos precursores comienzan a difundirse y a redistribuirse a lo largo de la
estructura ceramica en crecimiento. Este proceso de difusiéon permite que los atomos
se reorganiceny se unifiquen,formando enlaces quimicos mas fuertes y unaestructura
cristalina mas ordenada. Como resultado de la difusion durante el sinterizado, la

estructura amorfa inicial se transforma en una estructura cristalina bien definida, con
una disposicion regular y ordenada de los atomos en la red cristalina.

4.2.2 Determinacién de la densidad en verde y sinterizado

Con ayuda de un micrometro se tomaron las medidas de espesor y de diametro antes
y después del sinterizado, se repitieron las mediciones 4 veces para obtener un
promedio y la desviacion estandar de los resultados, esto con el fin de obtener una
mayor precision en las mediciones. Con ayuda de célculos (ecuacion 17) se determiné

la densidad tedrica en verde y después del sinterizado.

densidad = 224 = _9_ ec. 17

volumen cm3

Los resultados muestran un incremento de la densidad al incrementar el contenido de
hierro en la estructura como se puede observar en la figura 20.
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Figura 20 Comparativa de densidades en verde y después de sinterizar

La densidad mas alta de 5.56 g/cm? se alcanzé con una concentraciéon de 0.075 mol de
Fe3*, por otra parte, para las concentracionesde 0.1 y 0.15 mol de Fe3*, las densidades
se ven ligeramente disminuidas, sin embargo, mediante el andalisis del cambio
dimensional que sufre el diametro que se muestra en la figura 21, calculada mediante
la ecuacion 18, podemos observar que el porcentaje de cambio dimensional para las
muestras x=0.1 y x=0.15 muestran los valores més altos. El analisis se aplicé de manera

analoga con el espesor, los resultados también son mostrados en la figura 21.

(diametro inicial-diametro final)*100

” — = % cambio dimensional (didmetro) ec.18
diametro inicial
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Figura 21 Cambio dimensional de los compactos en el diametro y espesor

El cambio dimensional en el diametro parece tener un incremento proporcional a la
concentracion de Fe3* hasta llegar, aparentemente, a un cambio del 10% como limite,
la reduccién volumétrica en general se asocia a la difusion de los polvos para formarse
en unafase solida, la difusion volumétrica actia de manera que los espacios vacios
entre las particulas son ocupados por la concentracion de dopante lo cual se ve
reflejado en la contraccion de las dimensiones del compacto, por otra parte el cambio
en el espesor, que resulta en un comportamiento mas irregular, podria deberse a la
técnica a la hora de distribuir los polvos en la etapa de prensado, ya que inclusive los
compactos en verde obtuvieron variaciones en las medidas de los espesores, si bien
se uso la misma cantidad de polvos para cada compacto, la distribucion pudo no serla

adecuada para todos los compactos resultando en unavariacion irregular después del
sinterizado.
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4.3 Propiedades dieléctricas

En el ambito de la electronica, la comprension de las propiedades eléctricas y
dieléctricas de los materiales es esencial para el disefio eficiente de dispositivos. Las
propiedades eléctricas, como la permitividad, resistividad y conductividad, son
fundamentales para la fabricacién de componentes electrénicos, cables y dispositivos
eléctricos. Por otro lado, las propiedades dieléctricas se centran en la capacidad de un
material para almacenarenergia eléctrica en un campo eléctrico, siendo especialmente
relevantes en la fabricacion de condensadores.

4.3.1 Permitividad relativa

En la figura 22 se exhibe el comportamiento de la permitividad relativa (er) en funcién
de lafrecuencia(Hz) paralas muestras de Bio.sNao.sTi1-xFexOs-o.sxdopadas con distintas
concentraciones de Fe3* (x= 0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.15 mol). La muestra de BNT
sin dopaje muestra un valor sustancialmente elevado de &, del orden de 104 a
frecuencias de 50 Hz. Sin embargo, a medida que la frecuencia se incrementa, los
valores de & experimentan una disminuciéon abrupta, estabilizandose entorno alos 104
Hz con valores cercanos a 450 de permitividad relativa. Este fenémeno se vincula al
mecanismo de polarizacion interfacial, donde los defectos de porosidad, limites de
grano y defectos volumétricos y superficiales son los principales contribuyentes de la
polarizacion a bajas frecuencias. Estos componentes actian anclando las cargas

eléctricas, restringiendo asi su movilidad a lo largo del material.
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Figura 22 Permitividad relativa vs frecuencia para muestras de BiosNaosTii-xFexOs-osx (x= 0,0.025,0.05,0.075,0.1 y
0.15)

En contraposicion, las muestras con dopaje de Fe3* exhiben valores de la permitividad
relativa (er) dentro de un intervalo de 400 a 500, manifestando una notable estabilidad
a lo largo de la totalidad del espectro de frecuencias. Este comportamiento puede
atribuirse a la reducciéon de la porosidad inducida por el cation Fe3* dentro de la
estructura cristalinadel BNT. La presenciade Fe3*tiene el efecto de disminuirlaenergia
de difusion entre los atomos, generando materiales de alta densidad y, por ende,
reduciendo de manera significativa la contribucion de la polarizacién interfacial a la
permitividad relativa. Es por lo anteriormente observado que se puede concluirque los
mecanismos de polarizacion predominantes en la contribucién a la permitividad relativa
son la polarizacion idénicay electronica. Es de resaltar que los valores de permitividad
son estables a altas frecuencias, lo que resulta de gran interés en materiales

ferroeléctricos.
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4.3.2 Pérdidas dieléctricas

La figura 23 se ilustra las pérdidas dieléctricas o disipacion de energia vs frecuencia en
las muestras de BiosNaosTiixFexOs-05x dopadas con Fe3* en diferentes
concentraciones (x=0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.15 mol) al ser sometidas a distintas
frecuencias, representado como tan & vs Frecuencia. En el grafico se puede observar
un comportamiento proporcional entre la frecuenciay las perdidas dieléctricas para la
muestra sin dopaje, a mayor frecuencia menores perdidas dieléctricas, este
comportamiento parece ser similar en las muestras dopadas, sin embargo, podemos
observar que a medida que se incrementa la cantidad de dopante también disminuyen
las perdidas dieléctricas. Este fendmeno se asocia a la generacion de vacancias de
oxigeno como resultado de la sustitucién de Fe3* por Ti** las cuales pueden originar
estados electronicos adicionales en la banda prohibida del material, contribuyendo asi

a la disipacion de energia.

A pesar de este efecto, los valores moderados obtenidos para el BNT dopado, inferiores
a los registrados para el BNT no dopado, indican que los materiales sintetizados
exhiben eficacia en términos de almacenamiento de energia eléctrica, destacando su

potencial como material piezoeléctrico.
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Figura 23 Tan §vs frecuencia para muestras de BiosNaosTii-xFexOs-05x dopadas con Fe®* en diferentes
concentraciones (x= 0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.15 mol)

4.3.3 Dependencia de las propiedades dieléctricas con la temperatura

Para determinar el efecto de la permitividad en funcion de la temperatura se realizaron
pruebas dieléctricas desde temperatura ambiente (20°C) hasta 400°C, los resultados
obtenidos son de sumaimportancia, los cuales permiten determinar la temperatura de
Curie ferroeléctrica del material, debido a que resulta relevante ya que este dato indica
a que temperatura el material pierde sus propiedades ferroeléctricas y pasa a
comportarse como un material paraeléctrico. En materiales piezoeléctricos esto se
traduce a que sobrepasando la temperatura de Curie el material perdera su
piezoelectricidad y por lo tanto su utilidad.

En la figura 24 se observa la grafica permitividad relativa vs frecuencias donde se

graficaron los distintos comportamientos de permitividad relativa en un rango de
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temperatura que va desde los 20°C a los 400°C para la muestra BNT-0, como se
esperaba, el incremento de la temperatura promueve el aumento de los valores de
permitividad relativa, esto se debe a que al proveerle de energia al material promueve
a que los dipolos del material se puedan alinear mas facilmente al campo aplicado, otro
fendmeno que promueve el aumento de la temperatura es la facilidad para que los

portadores de carga se movilicen dentro del material, lo que también ayuda a
incrementar los valores de permitividad.

8

Permitividad relativa
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Figura 24 Permitividad relativa en funcién de la frecuencia a distintas temperaturas para la muestra BNT-0

En adicién al analisis, en la figura 25 se exhibe la grafica del comportamiento de la
permitividad relativa vs temperatura a frecuencias especificas correspondiente a la
muestra BNT-0, las frecuencias determinadas suelen ser altas ya que a bajas
frecuencias no se logro observar el cambio de permitividad debido a los distintos

mecanismos de polarizacién que actian.

61



1000000 Hz

2500 - 5000000 Hz
(1))
=
T 2000 -
O R
— 283°C
S 1500
O
=
= 10001
-
| -
(D)
O 5004

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 25 Analisis de permitividad en funcion de la temperatura para frecuencias especificas en BNT-0

Este cambio en el comportamiento de la permitividad se relaciona con la temperatura
de Curie ferroeléctrica, en la cual un material ferroeléctrico pierde sus propiedades
ferroeléctricas y pasa a comportarse como un material paraeléctrico. En articulos como
Halim et al., 2016,Zhu et al., 2023, y Montero, 2016, reportan temperaturas de Curie
superiores a los 300°C, sin embargo, bajo las condiciones de sintesis que se realizaron
para este estudio, los resultados fueron diferentes, consiguiendo identificar la
temperatura de Curie de BNT puro alrededor de 283°C.

De manera paralela se realizé el analisis para BNT-0.075 y BNT-0.15, haciendo el
estudio en diferentes puntos de concentracién de dopaje para tener un panorama
general del efecto del hierro. En la figura 26 se expone la grafica permitividad relativa

vs frecuencia en un rango de temperaturas que va de los 20°C hasta los 400°C para la
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muestra BNT-0.075, dejando ver un comportamiento similar al de la muestra sin dopaje,
esto en principio por la misma razén que con la muestra sin dopaje, ya que los

mecanismos de polarizacién afectan de manera similar para esta muestra.
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Figura 26 Analisis de permitividad vs frecuencia a distintas temperaturas para BNT-0.075

A pesar de que la muestra BNT-0.075 registra un comportamiento similar al de la
muestra sin dopaje, se pueden apreciar mayores valores de permitividad, debido a las
razones expuestas anteriormente en el apartado de analisis de permitividad relativa
donde se describe la influencia del hierro para facilitar la polarizaciéon del BNT
influyendo en su permitividad.

En la figura 27, se muestra la permitividad relativa vs temperatura a frecuencias
especificas de la muestra BNT-0.075, donde se observa un cambio en el
comportamiento de la permitividad relativa entorno a los 250°C-275°C. El

comportamiento se aprecia similar al de la muestra de BNT-0, el efecto que provoca el
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hierro en el comportamiento de la temperatura de Curie ferroeléctrica resulta en una
disminucion de temperatura respecto a la muestra sin dopaje rondando los 275°C.
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Figura 27 Analisis de permitividad vs temperatura a distintas frecuencias para BNT-0.075

En la figura 28 se realiza el anélisis de permitividad relativa vs frecuencias en un rango
de temperatura que va desde los 20°C hasta los 400°C para la muestra BNT-0.15. La
respuesta esperada fue la misma que para la BNT sin dopaje, un incremento en los
valores de permitividad relativa a medidaque aumentalatemperatura, y un decaimiento
de permitividad relativa a medida que aumentala frecuenciapor las razones explicadas

anteriormente.
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Figura 28 Analisis de permitividad vs frecuencia a distintas temperaturas para BNT-0.15

En la figura 29, se exhibe la grafica de permitividad vs temperatura a distintas
frecuencias especificas para la muestra BNT-0.15, donde se logra identificar otro
comportamiento similar al de la muestra de BNT-0 detectando un cambio abrupto en
los valores de permitividad relacionados ala temperatura de Curie, pero en esta ocasion
identificando el comportamiento de tal fendmeno por alrededor de los 320°C. Este
comportamiento contrario a la muestra BNT-0.075, parece elevar la temperatura de
Curie a una mayor concentracion del elemento dopante.
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Figura 29 Analisis de permitividad vs temperatura a distintas frecuencias para BNT-0.15.

4.3.4 Conductividad eléctrica

En lafigura 30 se detalla el comportamiento de la conductividad eléctrica en funcion de
la frecuencia para las muestras de BNT-x dopadas con Fe3* en diferentes
concentraciones (x=0,0.025, 0.05, 0.075,0.1 y 0.15). Se destaca quetodas las muestras
manifiestan un incremento en la conductividad eléctrica directamente correlacionado
con la frecuencia, manteniéndose en unrango de error de +1x10-8 S/cm. Esta estrecha
tolerancia en los resultados asegura una alta reproducibilidad de los datos adquiridos,
fortaleciendo la validez y consistencia de las observaciones. Este fendmeno observado
puede atribuirse a la mayor movilidad de los portadores de carga dentro del material
dopado. La capacidad mejorada de conduccion eléctrica a frecuencias mas altas

sugiere que los portadores de carga tienen una mayor facilidad para desplazarse a
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través de la estructura cristalina. Este comportamiento esta en linea con la teoria de
conduccion idnica, donde la frecuencia esta directamente relacionada con la movilidad
de los iones presentes en el material. De manera adicional, las vacancias de oxigeno
generadas como resultado del proceso de dopaje también desempefian un papel crucial
en el incremento de la conductividad eléctrica. La presencia de estas vacancias

proporcionasitios adicionales parael transporte de carga, contribuyendo asial aumento
global de la conductividad en las muestras dopadas.
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Figura 30 Conductividad vs frecuencia para las muestras de BNT-x dopadas con Fe®* en diferentes
concentraciones (x=0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.15 mol)

4.4 Comportamiento magnético

La idea de analizar el comportamiento magnético del material surge a partir de los

momentos magnéticos que tiene el Fe3*, al dopar el material con este elemento y ain
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mas especificamente con esta valencia el hierro podria proveer un comportamiento
magnético al material, la configuracién electrénica del Fe3* se muestra a continuacion:

1s2,2s2,2pb,3s2,3p%,3d°

El Fe3* contiene un total de 23 electrones, resultando el ultimo nivel de energia con 5
electrones distribuidos como se muestra en la figura 31.

| I |

Figura 31 Momentos magnéticos en el tltimo nivel de energia de Fe3*

Como se puede observar, la presencia de 5 momentos magnéticos no apareados en el
hierro puede proveer un comportamiento magnético a la estructura BNT, lo cual se
evaluo. Los resultados del ciclo de histéresis para el BNT-0 se muestran en lafigura 32,

donde se ve un claro comportamiento paramagnético.
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Figura 32 Ciclo de histéresis del BNT sin dopaje
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En congruencia con el propésito experimental, se llevaron a cabo las evaluaciones en

las muestras dopadas, anticipando que la disparidad en los momentos magnéticos

entre el cation Fe3* y el cation Ti4* podria influir en la modificacién del comportamiento

magnético.
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Figura 33 Ciclos de histéresis magnética correspondiente a las muestras de BNT-x dopadas con Fe en diferentes

concentraciones (x=0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1y 0.15)

En la Figura 33, se muestra las curvas de histéresis magnética correspondientes a las

muestras BNT-x dopadas con Fe3* en diferentes concentraciones (x= 0, 0.025, 0.05,

0.075, 0.1 y 0.15) como se puede observar, las curvas de histéresis no manifestaron

alteraciones apreciables en comparacién con la muestra sin dopaje. Este fen6meno se

atribuye a la capacidad del material de resistirse a cambios sustanciales en su

comportamiento magnético, a pesar de la incorporacién de un cation con un momento

magnético diferente, como es el caso del Fe3* Es crucial destacar que, a pesar de la

69



expectativa de modificaciones inducidas por la implementacion de Fe3* otros factores,
como la distorsién de la celda unitariay las variaciones en electronegatividades entre
el hierroy el titanio, podrian estar reconfigurando laestructura de la celda de tal manera
que los momentos magnéticos contintan canceldndose mutuamente. Por ende, la
ausencia de cambios sustanciales en el comportamiento magnético podria atribuirse a

la conservacion de la tendencia paramagnética original del material.

Como complemento se calcul6 la susceptibilidad magnética de la muestra BNT pura
con apoyo de la ecuacion 19.

M
X = o ec.19

Donde M representa la magnetizacion del material (emu/g), mientras que H representa
la intensidad del campo magnético (Oesters), las unidades de la susceptibilidad esta
expresada en m3/kg, esto representa el grado de sensibilidad quetiene el material a ser
magnetizado.

El registro de los datos obtenidos se representa en la tabla 5. Dado que los
comportamientos de todas las muestras fueron lineales el calculo de la susceptibilidad

se obtuvo mediante la ecuacion 20 que representa la pendiente de una recta.

2—vy1
m=2=2 " ec.20
x2—x1

Tabla 5 Resultados de susceptibilidad magnética para BNT-x en todas sus concentraciones (x=0, 0.025, 0.05,
0.075,0.1y 0.15).

Muestra x=0 x=0.025 x=0.05 x=0.075 x=0.1 x=0.15

Susceptibilidad
Magnética (x) 1.17E-06 | 2.30E-06 | 3.37E-06 4.18E-06 | 5.15E-06 | 7.12E-06

Tomando los datos y aplicando la formula podemos encontrar que:

e Los valores de susceptibilidad son positivos
e Los valores se encuentran en el orden de 106
e Los valoresde susceptibilidad magnéticaincrementan con el contenidode hierro

70



El incremento en los valores de la susceptibilidad podria explicarse a partir de lo
comentado anteriormente, recalcando que los momentos no apareados del Fes®*
inducen aun incremento de la susceptibilidad del material, sin embargo, no modifica el
comportamiento en cuanto a su magnetizacion, atribuyendo este comportamiento a que
los momentos magnéticos del hierro no logran polarizar sustancialmente el momento

magnético neto del material.
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Conclusiones

Estructura cristalina

Mediante la aplicacion del proceso de sintesis de reaccion en estado sélido, utilizando
molienda de alta energia, prensado y sinterizado a baja temperatura, se logro la
obtencion de Bio.sNaosTii-xFexOs-05xdopado con diversas concentraciones de Fe3* (x=
0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.15). El objetivo primordial de este trabajo se centré en
obtener un material ferroeléctrico sinterizado a baja temperatura mediante a la adicion
de un dopante. Durante los andlisis de Difraccion de Rayos X (DRX), se observo que el
dopaje de hierro en el material ceramico se refleja en una estructura monofasica en
todas las concentraciones estudiadas. La estructura cristalina identificada en todos los
casos fue la romboédrica con grupo espacial R3c, lo que sugiere una homogeneidad
en la composicion del material dopado con hierro. En este contexto los resultados
obtenidos respaldan la hipotesis de que losiones de hierro se incorporan exitosamente
en los sitios del titanio dentro de la red cristalina del material. Esta incorporacion se
atribuye a la cercania de los radios iénicos entre el hierro y el titanio, lo que facilitala
sustitucion dentro de la estructura del BNT.

Cambios fisicos

Los anélisis revelan cambios significativos en las propiedades fisicas del BNT como
resultado del dopaje con hierro. Uno de los hallazgos méas destacados es el incremento
en la densidad del BNT a medida que se aumenta el contenido de dopante de hierro.
Este aumento en la densidad sugiere una mayor compactacion facilitando los procesos
de difusion en el BNT, permitiendo que los iones de hierro se introduzcan en los sitios
pertenecientes al Ti** de la red cristalina del BNT durante el proceso de sinterizacion.
Esta incorporacion de hierro contribuye a la densificacion del material y esto a su vez
lleva a una reduccion de la temperatura de sinterizacién del BNT, lo que facilita la

consolidacion de la estructura ceramica.

Propiedades dieléctricas

Permitividad relativa
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Los resultados obtenidos en cuanto a la permitividad relativa muestran unatendencia
hacia la estabilizacion de los valores, especialmente a altas frecuencias, en las
muestras dopadas. Este fendmeno puede atribuirse a la reduccion de la energia de
difusion inducida por el dopante. Esta reduccién de la energia de difusion contribuye a
la disminucién de los defectos del material, como la porosidad. Como resultado, los
mecanismos de polarizacion ionica y electronica pueden asumir un papel mas
predominante en el material dopado. Este efecto sugiere que la presencia del dopante,

en este caso el hierro, tiene un impacto significativo en las propiedades dieléctricas del
BNT, mejorando su estabilidad.

Perdidas dieléctricas

Los resultados de las pérdidas dieléctricas revelaron una tendencia consistente, a
medida que aumenta el contenido de dopante, las pérdidas dieléctricas del material
disminuyen. Este hallazgo sugiere que el dopaje con hierro tiene un efecto beneficioso
en la eficiencia del material en términos de sus propiedades ferroeléctricas. Se postula
que este efecto se debe a la generacion de vacancias de oxigeno inducidas por el
dopante. Estas vacancias pueden afectar la conductividad del material, lo que a su vez
influye en el factor de pérdida dieléctrica. En este caso, la disminucién en las pérdidas
dieléctricas del material sugiere una mejora en su eficienciay estabilidad, lo que

respalda la viabilidad del dopaje con hierro como una estrategia para mejorar las
propiedades ferroeléctricas del BNT.

Conductividad

En cuanto a la conductividad, también se observdé un aumento conforme se
incrementaba el contenido de dopante. Este fendmeno puede explicarse por la
generacion de vacancias de oxigeno en el material, inducidas por la diferencia de
valencias entre el Ti** y el Fe3*. Sin embargo, es importante destacar que, si bien se
observa un aumento en la conductividad, los valores obtenidos se mantienen dentro de
un rango aceptable que no compromete el uso del BNT dopado con hierro para
potenciales aplicaciones piezoeléctricas. Este resultado sugiere que, a pesar del
aumento en la conductividad, las propiedades piezoeléctricas del material se conservan

dentro de un rango adecuado para su aplicacion en dispositivos piezoeléctricos.
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Propiedades dieléctricas dependientes de la temperatura

Hemos observado un aumento significativo en la permitividad relativa del BNT al
incrementar el dopaje de hierro. Durante las mediciones, realizadas en funcion de la
temperatura, hemos encontrado que conforme aumenta el contenido de hierro en el
material, también aumenta la permitividad relativa. Curiosamente, no se ha observado
unatendencia clara sobre la temperatura de Curie del BNT a medida que aumentala
cantidad de dopante de hierro. Este comportamiento sugiere que el dopaje de hiermo
esta afectando la estabilidad de la polarizacion del BNT al distorsionar la celda por la
diferencia de radios i6nicos entre Fe3*y Ti**, lo que se refleja en la inestabilidad del
comportamiento de latemperatura de Curie amedida que se incrementa la cantidad de
dopante.

Propiedades magnéticas

A pesar que los cationesde Fe3* tienen momentos magnéticos no apareados, el dopaje
de hierro en estas concentraciones no es suficiente para cambiar la tendencia
paramagnética del BNT. Esto se refleja en la obtencién de ciclos de histéresis con
ausencia de una magnetizacién de saturacion. Sin embargo, se observé que la
implementacion de hierro si incrementa la susceptibilidad magnética del material. Este
aumento en la susceptibilidad magnética podria atribuirse a la interaccion entre los
momentos magnéticos de los cationes de hierroy la estructura cristalinadel BNT. Es
posible que la presenciade los cationes de hierro modifique sutilmente la distribucién

de los momentos magnéticos en el material, lo que resulta en un incremento en la
susceptibilidad magnética del BNT.

Aunque los resultados obtenidos hasta ahora respaldan con solidez la efectividad del
hierro para reducir la temperatura de sinterizacion del BNT, es importante destacar que
aun quedan aspectos criticos por abordar. Uno de los principales desafios es asegurar
la estabilidad a largo plazo del material desarrollado, especialmente cuando se
encuentra sometido a condiciones ambientalesy de uso prolongado. La capacidad de
mantener sus propiedades piezoeléctricas a lo largo del tiempo es crucial para su
aplicacion préactica y su viabilidad en diversos contextos industriales y tecnoldgicos.

Otro aspecto clave a considerar es la eficiencia piezoeléctrica del material en
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situaciones reales. Si bien los resultados obtenidos en condiciones controladas de
laboratorio pueden ser prometedores, es fundamental evaluar como se comporta el
material en entornos practicos y bajo diferentes cargas y exigencias. La capacidad de
generary mantenerunarespuestapiezoeléctrica 6ptima en aplicacionesdel mundo real

determinara en ultimainstancia su utilidad y aplicabilidad en la industria y la tecnologia.

Problematica pendiente

A pesar de los resultados satisfactorios obtenidos en esta tesis, persisten areas de
conocimiento que deben serabordadas en relacion con el BNT. Aunque los resultados
demuestran que este material piezoeléctrico puede ser sintetizado a baja temperatura
mediante el dopado con Fe3*, alin serequiere un extenso proceso de investigacion para
mejorar sustancialmente sus propiedades piezoeléctricas. Solo asi podra competir
efectivamente con su principal competidor, los PZT. Es fundamental continuar
explorando y optimizando diversos aspectos de la sintesis y el dopado para alcanzar
un rendimiento superior y establecer al BNT como una alternativa viable y competitiva

en aplicaciones piezoeléctricas.
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