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Caracterizacion eléctrica del Bio.sNao sTiO3 obtenido por molienda de alta energia
Electrical characterization of Bio.sNao sTiO3 obtained by high-energy milling

L. G. Betancourt-Cantera *='**, A. M. Bolarin-Mir6

O. Rosales-Gonzalez " =@

a F. Sanchez-De-Jests "“'2, C. A. Cortes-Escobedo "=/®

2 frea Académica de Ciencias de la Tierra v Materiales, Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo, 42184, Pachuca, Hidalgo, México.

b Centro de Investigacion e Innovacion Tecnoldgica, Instituto Politécnico Nacional, 02250, Ciudad de México, México.

Resumen

El bismuto sodio titanato (BigsNagsTiO3) es un ceramico que ha captado la atencion en los ultimos afios debido a sus
propiedades piezoeléctricas y su composicion libre de plomo. Estas caracteristicas lo han posicionado como alternativa para
sustituir materiales piezoeléctricos basados en plomo, los cuales son altamente contaminantes. En este trabajo se analizan las
propiedades eléctricas, dieléctricas y estructurales del potencial piezoeléctrico BigsNagsTiOs, el cual fue obtenido por molienda
de alta energia durante 5 h y sinterizado a baja temperatura (900°C). Los resultados obtenidos por difraccion de rayos X
confirman la obtencién del compuesto monofasico BipsNaosTiOs; con estructura rombohedral. En tanto, las propiedades
dieléctricas exhiben valores de permitividad (465 a 419) altamente estables a altas frecuencias con bajas perdidas dieléctricas.
Las curvas de polarizacion eléctrica denotan un comportamiento caracteristico de un ferroeléctrico duro, con un campo coercitivo
significativamente grande de 50 kV/cm y una polarizacion de saturacion de 25.7 uC/cm?.
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Abstract

The bismuth sodium titanate (Bi0.5Na0.5Ti03) has gained attention recently due to its piezoelectric properties and lead-free
composition. These attributes position it as a promising alternative to replace lead-based piezoelectric materials, known for their
high environmental impact. This study delves into the electrical, dielectric, and structural characteristics of Bi0.5Na0.5TiO3 as
a potential piezoelectric material. The BiosNaosTiO3; was synthesized via high-energy milling followed by low-temperature
sintering at 900°C. X-ray diffraction analysis confirms the formation of a single-phase BigsNaosTiO3; compound with a
rhombohedral structure. The dielectric properties display stable permittivity values (ranging from 465 to 419) at high frequencies,
accompanied by minimal dielectric losses. Electric polarization curves reveal typical behavior of a hard ferroelectric material,
featuring a notably high coercive field of 50 kV/cm and a saturation polarization of 25.7 uC/cm?.

Keywords: BigsNagsTi03, Piezoelectric, High-energy milling.

1. Introduccion

El bismuto sodio titanato (BigsNaosTiO3) es un ceramico
que ha captado la atencion en los tltimos afios debido a sus
propiedades piezoeléctricas y su composicion libre de plomo.
Estas caracteristicas lo han posicionado como un material de
vanguardia en la busqueda de alternativas al circonato titanato
de plomo (PZT), que, aunque es ampliamente reconocido por
su excelente desempefio como piezoeléctrico, su uso esta
siendo limitado debido al impacto perjudicial del plomo en el
medio ambiente y la salud (Hao-Chen et al., 2018). En este
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sentido, el desarrollo de materiales piezoeléctricos libres de
plomo como el Bip.sNagsTiOs3 se ha convertido en un objetivo
importante en la busqueda de alternativas no contaminantes.
El BigsNagsTiOs es un material perteneciente a la familia
de materiales perovskita del tipo ABO3; que cristaliza en una
estructura romboédrica, la cual se organiza de manera
especifica de la siguiente forma: la posicion A en esta
estructura es compartida por los cationes sodio (Na*) y bismuto
(Bi*"), mientras que el titanio (Ti*") ocupa la posicion B dentro
de un octaedro formado por aniones de oxigeno (0*) (Roy et
al., 2023). Esta disposicion de los atomos y tipo de estructura

Correo electrénico: betancourtcantera@gmail.com (Luis Gerardo Betancourt-Cantera), anabolarin@msn.com (Ana Maria Bolarin-Miro), fsanchez@uaeh.edu.mx (Félix

Sanchez-De-Jesus), claudia.alicia.cortes@gmail.com (Claudia Alicia Cortes-Escobedo), omarosales91@gmail.com (Omar Rosales-Gonzalez)

Historial del manuscrito: recibido el 23/09/2023, ultima version-revisada recibida el 04/12/2023, aceptado el 06/12/2023
DOI: https://doi.org/10.29057/icbi.v12i23.11740

en linea (postprint) desde el 14/12/2023, publicado el 05/07/2024.

o0ce


https://repository.uaeh.edu.mx/revistas/index.php/icbi/issue/archive
https://doi.org/10.29057/icbi.v12i23.11740
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.es
https://orcid.org/0000-0002-6947-3995
https://orcid.org/0000-0002-2199-1208
https://orcid.org/0000-0002-9453-1755
https://orcid.org/0000-0003-4824-2941
https://orcid.org/0000-0003-2948-438X

L. G. Betancourt-Cantera et al. / Publicacion Semestral Pddi Vol. 12 No. 23 (2024) 82-85 83

juegan un papel crucial, en sus propiedades fisicas,
promoviendo altos valores de polarizacién (40 pC/cm?),
coeficientes piezoeléctricos en un rango que va desde los 50 a
100 pC/N, ademas de una alta temperatura de Curie de 350°C
(Chen et al., 2023), por lo que su abanico de aplicaciones
resulta ser extenso.

No obstante, a pesar de sus caracteristicas prometedoras, el
BiosNao sTiOs3 presenta desafios en su procesamiento debido a
la necesidad de altas temperaturas para su obtencion y
densificacion, generalmente superiores a los 1100°C (Dunce et
al., 2021). Esto plantea un inconveniente ya que tanto el Bi*"
como el Na™ presentan una baja temperatura de volatilizacion
que se situa alrededor de los 850°C y 1130°C respectivamente
(Karlsson et al., 2018) (Wang et al., 2017). Como resultado,
durante su fabricacién el BipsNaosTiOs; es susceptible a la
volatilizacion de Bi** y Na', lo que altera el equilibrio de
cargas en el material y conduce a la formacion de vacancias de
oxigeno (VO) las cuales surgen como mecanismo para
preservar la electroneutralidad. Desafortunadamente las VO
tienen un impacto negativo al deteriorar las propiedades
eléctricas y piezoeléctricas del BigsNagsTiOs. En respuesta a
este desafio, se han explorado diversas metodologias de
sintesis, que incluyen técnicas como la hidrotermal, el sol-gel
y la combustion, entre otros, sin embargo, los resultados no han
sido alentadores. Por otra parte, se ha investigado el efecto del
dopaje de las posiciones B en la estructura cristalina, mediante
iones especificos como Cu, Zr, Mn y Fe, lo que ha arrojado
resultados alentadores (Muhammed et al., 2020) (Madolappa
et al., 2021) al reducir la temperatura de sinterizado, pero
frecuentemente acompafiados de efectos contraproducentes
debido a las diferencias de carga entre estos cationes y el Ti*',
lo que impulsa la formacion de VO.

En este sentido, es imperativo implementar metodologias
que garanticen la correcta formacion de la fase BNT con
densidades aceptables, evitando la necesidad de recurrir a
temperaturas elevadas. Para ello, la molienda de alta energia se
presenta como un método capaz de solventar esta
problematica, al ser altamente versatil y econdmica en
comparacion con otras técnicas de sintesis, ademas, la energia
mecanica a la que se someten los polvos durante la molienda
promueve la difusion de los atomos reduciendo la energia de
activacion requerida para la obtencion del material y
consolidacion de las particulas. Investigaciones recientes,
como las realizadas por (Maryam et al. 2021), han revelado
que este método puede dar lugar a nuevas superficies de alta
energia y provocar tensiones en el material, las cuales en
combinacion tienen el potencial de acelerar de manera notable
la velocidad a la que tiene lugar el proceso de sinterizacion.

Por otra parte, (Marek et al. 2015) refuerzan esta
aseveracion, al reportar que factores como tiempo de
molienda, la energia potencial del medio de molienda, la
relacion bolas/polvo, entre otros factores, tienen una fuerte
influencia en la temperatura de sinterizacion. Finalmente, en
un estudio realizado por (Mishra et al. 2020) reportaron que la
molienda de alta energia promueve la obtencioén de particulas
de menor tamaiio, dando lugar a un mayor crecimiento en el
tamafio de grano durante la etapa de sinterizacion, un resultado
favorable cuando se trabaja con materiales piezoeléctricos.

En el presente trabajo se plantea la sintesis de un material
piezoeléctrico libre de plomo como el Bip.sNao sTiO3 obtenido
mediante molienda de alta energia y sinterizado a baja
temperatura, se espera que las condiciones inducidas por el

método de sintesis reduzcan la energia necesaria para una
correcta formacion de la fase deseada, asi como una densidad
aceptable.

2. Desarrollo experimental

Para la sintesis de BigsNaosTiOj3 se utilizaron 6xidos de alta
pureza de 6xido de bismuto (Bi,03), oxido de titanio (TiO2) y
carbonato de sodio (Na,COs) los cuales se mezclaron en
proporciones estequiométricas de acuerdo con la siguiente
ecuacion quimica.

0.25Bi,05 + Ti0, + 0.25Na,C05; —
BiysNagsTiOs + 0.25C0, (1)

Subsiguientemente la mezcla de polvos se sometié a
molienda, por un tiempo de 5 horas en un molino de alta
energia (SPEX 8000D). Posteriormente, el polvo obtenido se
prens6 uniaxial utilizando una prensa hidraulica (ENERPAC)
auna presion de 1400 Mpa durante 15 minutos. Los compactos
obtenidos se sinterizaron a 900°C en un horno tubular con
atmosfera de aire por 4 horas. Para determinar la estructura
cristalina y fases presentes en los materiales obtenidos, los
compactos fueron analizados por difraccion de rayos X (DRX)
utilizando un difractémetro de rayos X Inel EQUINOX 2000
con radiacion CoKol. La morfologia fue determinada
mediante microscopia electronica de barrido (MEB) haciendo
uso de un microscopio de la marca JEOL JSM35. Para la
evaluacion dieléctrica los compactos fueron recubiertos con
pintura de plata para posteriormente ser analizados con un
LCR, (Hioki 3532-50) a temperatura ambiente, en un rango de
frecuencia de 50Hz a 5MHz. Finalmente, los ciclos de
histéresis ferroeléctrica fueron obtenidos a temperatura
ambiente utilizando una estacion de trabajo RT66B-4kV-HVi
(Radiant Technologies) a 10Hz.

3. Resultados y discusion

En la figura 1 se muestra el perfil de DRX complementado con
analisis de refinamiento Rietveld correspondiente a la muestra
BigsNag sTiOs, obtenida mediante molienda de alta energia y
sinterizada a 900°C.

: . © Experimental
g BIO-SNaO-STIOS — Computado
= — Diferencia
— I Posiciones de Bragg
©
=)
N
©
©
i)
@ g
~ = o D)
S| g £ s
£ ; ‘
A‘WMWWWMM'WW I
Big sNag 5TiO5 | ] (N} 1 | | o |
20 30 40 60 70 80 90 100

50
26 (grados)

Figura 1: Perfil de DRX de muestra Bij sNaysTiO; obtenida por molienda de
alta energia
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El perfil de DRX revela la presencia de un compuesto
monofasico, correspondiente a la fase BigsNagsTiOs, el cual
exhibe una estructura rombohedral tipo R3¢ (ICSD # 2103295,
R3c). Es relevante destacar que no se detectaron fases
relacionadas con precursores o fases intermedias derivadas del
BigsNao sTiOs. Lo cual indican que, la energia proporcionada
durante la molienda y la sinterizacion son suficientes para
lograr la formaciéon de una solucién soélida completa. En
consecuencia, esta caracterizacion respalda la eficacia de la
metodologia de sintesis empleada en la obtencion de BNT de
alta pureza.

3.1. Microscopia electronica de barrido

La figura 2 exhibe la morfologia superficial de los
compactos sinterizados. Como se puede apreciar, la fase
BigsNagsTiO3 exhibe granos redondeados con un tamafio
promedio de 3.5 um, lo que indica una estructura de grano
relativamente uniforme. Adicionalmente, es importante
destacar que se observan pequefios defectos de porosidad en la
muestra, los cuales pueden estar relacionados con la baja
temperatura de sinterizado utilizadas durante el proceso de
fabricacion.

Figura 2: micrografia superficial correspondiente al material BigsNagsTiOs3
sintetizado por molienda de alta energia

3.2. Evaluacion dieléctrica

La Figura 3 exhibe el comportamiento de la permitividad
relativa (e;) y las pérdidas dieléctricas (Tan 8) a medida que
varia la frecuencia (Hz) en la muestra BigsNagsTiOs. Para el
caso de la permitividad relativa se observa un valor de 465 &;,
a una frecuencia de 50 Hz. No obstante, a medida que la
frecuencia aumenta, los valores de & experimentan una
disminucion, llegando hasta 419 a una frecuencia de 10° Hz.

Este fenomeno se atribuye a la influencia de los diferentes
mecanismos de polarizacion que contribuyen a la & a
diferentes frecuencias. En este sentido, a bajas frecuencias, el
principal contribuyente a la & es la polarizacion interfacial, la
cual involucra defectos de porosidad y limites de grano. Estos
defectos tienen la capacidad de retener a las cargas eléctricas,
lo que limita su movilidad, dando como resultado altos valores
de &. Sin embargo, a medida que la frecuencia aumenta, las
cargas adquieren mayor movilidad a través de estos defectos,
de igual manera surgen nuevos mecanismos, como la

polarizacion ionica y electronica, que se convierten en los
principales contribuyentes a la €. En este contexto, se puede
destacar que el material mantiene una notable estabilidad en
todo el rango de frecuencias analizado, lo que sugiere una baja
porosidad en el material tal como se puede observar en la
figura 2. Por otra parte, los resultados correspondientes a las
perdidas dieléctricas parametrizados como Tan 9J, revelan
valores por debajo de los 0.03 lo que significa que la cantidad
de energia eléctrica que se disipa en forma de calor es
relativamente baja en comparacion con la energia que se
almacena o se transmite a través del material, lo cual es de
suma importancia en dispositivos electronicos y materiales
piezoeléctricos.
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Figura 3: Permitividad relativa (g;) y pérdidas dieléctricas (Tan d)
correspondientes a la muestra BigsNaysTiOs

3.3. Evaluacion ferroeléctrica

La Figura 4 presenta las curvas de polarizacion frente al campo
eléctrico para el BigsNagsTiOs, evaluadas a temperatura
ambiente. Para la obtencion de las curvas se aplicé un voltaje
de forma gradual a los compactos, iniciando desde 100 V' y
aumentando en incrementos iguales hasta llegar a los 3800 V.

A este voltaje, se alcanz6 un campo eléctrico de 50 kV/cm,
el cual fue suficiente para que el material alcanzara su
polarizacion de saturacion maxima, exhibiendo valores de 25.7
uC/cm?. Adicionalmente se puede observar que las curvas
denotan un comportamiento caracteristico de un ferroeléctrico
duro, con un campo coercitivo significativamente grande de 50
kV/cm, lo cual es una propiedad distintiva del Big sNag sTiOs.

Los altos valeres de polarizacion eléctrica en el
BigsNagsTiOs surge a partir del tipo de estructura
romboédrica, la cual facilita el desplazamiento de los d&tomos a
lo largo del eje [111].

Esto se debe a la presencia de pares solitarios de electrones
6s” en los cationes de Bi**. Los cuales no participan en enlaces
quimicos y pueden moverse facilmente en respuesta a un
campo eléctrico externo. Por tanto, cuando se aplica un voltaje
los pares solitarios de electrones se desplazan, generando
dipolos eléctricos y, en consecuencia, una polarizacion en el
material. Esta propiedad es de gran importancia en
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aplicaciones piezoeléctricas, ya que permite la conversion
eficiente de energia entre formas mecanicas y eléctricas
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Figura 4: Curvas de polarizacion eléctrica obtenidas a diferentes voltajes,
correspondientes a la muestra BigsNaysTiOs

4. Conclusiones

Los resultados obtenidos por DRX confirman la formacion
de una fase monofasica de BipsNaosTiO; con estructura
romboédrica utilizando el proceso de molienda de alta energia
y sinterizacion a 900°C. Esto subraya la viabilidad de este
método en la produccion de materiales electroceramicos. Asi
mismo, el andlisis de MEB revela una morfologia con una baja
porosidad, lo que sugiere una alta difusion de las particulas
durante el proceso de fabricacion. En cuanto a las propiedades
dieléctricas, los resultados son muy prometedores, para el caso
de la & esta exhibe valores en un rango de 465 a 419 en un
barrido de frecuencia desde 5 Hz hasta 5 MHz, lo cual
demuestra una excelente estabilidad a altas frecuencias. Por
otra parte, las pérdidas dieléctricas se mantienen
consistentemente por debajo de valores de 0.03, un indicativo
de la eficiencia excepcional de este material. Por otra parte, el
analisis ferroeléctrico, registra una alta polarizacion de 25.7
uC/cm?, lo que denota potencial como material piezoeléctrico.
En conclusién, el BipsNagsTiO; sintetizado por molienda de
alta energia y sinterizado a baja temperatura, exhibe un
inmenso potencial en diversas aplicaciones tecnologicas como
por ejemplo sensores, transductores, y generadores de energia.
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