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Ferroelectricidad en compuestos con estructura de capas tipo
aurivillius y sustituciones cationicas en sitios del Bi/Sr

P. DURAN-MARTIN, A. CASTRO, P. MILLAN Y B. JIMENEZ
Instituto de Ciencia de Materiales, CSIC. Cantoblanco. 28049-Madrid, Spain

Se ha estudiado la ferroelectricidad de compuestos tipo Aurivillius basados en la composicién Bi,StNb,QO, , sobre la cual se han
realizado sustituciones catiénicas isomérficas en ambas capas, (Bi,0,)** y la tipo perovskita, dando lugar al compuesto
Bi, Te Sr, Na(K) Nb,O, Las medidas dieléctricas en funcién de la temperatura presentan un primer pico de la constante dieléc-
trica, que podria corresponder a la transicién de fase ferro-paraeléctrica, cuya temperatura aumenta cuando el radio i6nico pro-
medio de los cationes en posicién A (Sr, Na, K) disminuye; y un segundo pico a mas alta temperatura cuyo comportamiento pudie-
ra corresponder al de un ferroeléctrico relaxor. Los resultados de las medidas de polarizacién remanente en funcién de la tem-
peratura parecen confirmar esta idea, dado que la polarizacién desaparece a temperaturas que se sittian entre las de los dos picos
de la constante dieléctrica. Ciclos de histéresis bien saturados se obtuvieron para las tres muestras con sustituciones catidnicas a
temperaturas por encima de 200°C. Medidas de la conductividad eléctrica a.c. muestran anomalias a temperaturas préximas a
aquellas a las que se produce la desaparicion de la polarizacion remanente. De los valores de conductividad d.c. y de la frecuencia
de los méaximos de Z” y M” en funcién de la temperatura se han calculado los valores de la energia de activacion de la conducti-
vidad que pudieran corresponder a vacantes de oxigeno térmicamente activadas.

Palabras Clave: Estructuras laminares. Solidos idnicos. Ferroelectricidad. Materiales cerdmicos.

Ferroelectricity in Aurivillius layer type structure ceramics with cationic substitutions in Bi/Sr

i Ferroelectricity in Aurivillius type structure ceramics based on the composition Bi,StNb,Og with cationic isomorphic substitutions
i~ in both the (Bi,0,) 2+ and the perovskite layers, Bi , Te Sr; Na(K}), Nb,O,, has been obtained. Dielectric measurements as a func-
tion of the temperature show a first peak in the dielectric constant that would correspond to a ferroparaelectric phase transition
which temperature increases when the ionic radius size of the Sr substitution decreases, and a higher temperature second peak
which behaviour could correspond to a relaxor ferroelectric. The results of measurements of remanent polarization as a function
of the temperature seem to confirm this assumption because the polarization disappears at temperatures that lay between those of
the dielectric peaks. Well saturated hysteresis loops were obtained for the three substituted samples at temperatures above 200°C.
The a.c. electric conductivity shows ancomalies at temperatures closer to those of the remanent polarization disappearance. From
d.c. electric conductivity, and frequency of the imaginary parts of the impedance and the dielectric modulus maxima as a function
of the temperature data, activation energies are obtained that could correspond to thermally activated oxygen vacancies.

Keywords: Layered structures. Ionic solids. Ferroelectricity. Ceramic materials.

1. INTRODUCCION

La estructura prototipica Aurivillius se suele formular
como Bi,A B O, .. v consiste en el apilamiento de n uni-
dades perovskita [A B 05, +]]2' intercaladas por capas de
[Bi,O,l #* (1). Recientes trabajos realizados en nuestro labo-
ratorio han demostrado la posibilidad de hacer sustituciones
en las posiciones del Bi** en la capa de 6xido de bismuto por
otros cationes que también posean un par libre esteroquimi-
camente activo, como el Pb%*, Sb3* y Te*+ (2-4). El caso parti-
cular de la sustitucién del Te** da lugar a un incremento de
la carga eléctrica en la capa [(Bi,Te),0,]?*9* que puede ser
compensada de tres formas diferentes: por sustitucién en la
misma posicién del Bi** (4), o por sustitucion en posiciones
bien A o bien B de la capa pseudoperovskita (5).

Respecto de la composién Aurivillius Bi,SrNb,Q, (6) es
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bien conocida la existencia de propiedades ferroeléctricas a
temperatura ambiente, con una transicién de fase estructural
de rémbico a tetragonal a 420°C, con una fuerte anomalia de
la constante dieléctrica a esa temperatura. En aquellas fases
que aparecen en la literatura en las que se han realizado sus-
tituciones en las posiciones del Sr2* tinicamente, se ha obser-
vado que la temperatura de la transicién de fase del com-
puesto varia con el radio i6nico del catién sustituto y con la
cantidad de sustitucion, pero no se ha observado en ningun
caso algtin pico extra en la constante dieléctrica en funcion
de la temperatura (7).

En el presente trabajo se va a estudiar el efecto que causa
la sustitucién de bismuto por teluro y del estroncio por
sodio/potasio, y el papel de las sustituciones en la capa de
6xido de bismuto en el comportamiento ferroeléctrico de
estos compuestos preparados en forma cerdmica.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL:

Los materiales en estudio han sido preparados por reaccion
en estado sélido de la mezcla estequiométrica de los 6xi-
dos Bi,O5, TeO, y Nb,Oj , y los carbonatos 5rCO;, Na,CO; y
K,CO;  preparandose los siguientes compuestos:
Bi,.Te St 1,Na(K), Nb,O, , donde D200(x=0), D23C(x=0.25,
Na), D24C(x=0.5, Na) y D23K(x=0.25, Na). El método de sin-
tesis estd descrito en la bibliografia (5). A partir de los polvos
sintetizados, se obtuvieron materjales cerdmicos con un 98%
de densificacién empleando la técnica de sinterizado por
prensado uniaxial en caliente. Las temperaturas de sinteriza-
cién estan en el rango de 810-850°C, dependiendo de la com-
posicién, y las presiones aplicadas fueron de 270kg Jeme,
Estos materiales fueron caracterizados por difraccion de
rayos X, y no se encontraron diferencias entre sus difracto-
gramas y los del polvo del compuesto sintetizado.

Las medidas dieléctricas en funcién de la temperatura se
han realizado sobre pastillas cilindricas (9-11 mm de didme-
tro y 1 mm de espesor), sobre cuyas caras superiores se ha
depositado un electrodo de pintura de platino. Las muestras
colocadas en un portamuestras de aliimina situado dentro de
un horno de alta temperatura fueron caracterizadas con un
analizador de impedancias Hewlett Packard 4194A. El rango
de frecuencias de medida fue de 100Hz a 15Mhz, y el barri-
do de temperaturas entre 20°Cy 800°C, calentando y enfrian-
do las muestras, con un incremento de 1°C/min.

La evolucién de la polarizacién con la temperatura se obtu-
vo integrando la corriente pirceléctrica liberada por medio
de un calentamiento rapido (0.5°C/s) de las muestras, pre-
viamente polarizadas en caliente con 100kV/cm a 200°C,
para minimizar la influencia de la corriente eléctrica debida
al voltage de estimulo del integrador de corriente de medida.

La medida de los ciclos de histéresis P-E en las muestras
cerdmicas se llevé a cabo a diferentes temperaturas con un
sistema estandarizado de caracterizacién ferroeléctrica, RT-
66A de la marca Radiant Technology, equipade con un
moédulo para medidas a altos voltages.

Los valores del coeficiente de acoplo electromecanico en
modo espesor, k,, fueron obtenidos de la reproduccién de los
picos de resonacia piezoeléctrica en los espectros de Z* y
Y*en funcién de la frecuencia.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES:

En las figuras 1 y 2 se presenta la variacién de la constan-
te dieléctrica, €', en funcién de la temperatura durante el
calentamiento y el enfriamiento, obtenidas de las medidas
de las muestras D200 y D23C, a 1kHz, 10kHz y 100kHz. Las
muestras D24C y D23K tienen comportamientos equivalen-
tes a los de la D23C, de manera que en la Tabla I se detallan
las temperaturas de los picos de la constante dieléctrica y los
radios i6nicos equivalentes para la muestra base y las susti-
tuidas.

De las medidas de arcos de impedancia a diferentes tem-
Peraturas se ha calculado la conductividad d.c. del interior
de granos. Esta conductividad, junto con la frecuencia de los
maximos de 7" y M” se ha representado frente a 1/T para las
diferentes muestras examinadas. Los resultadoes del calculo
de la energia de activacién obtenidos del ajuste de las curvas
de conductividad d.c., y de las frecuencias de los maximos de
Z" y M” pueden compararse en la Tabla IL
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Fig, 1. Constante dielécrica en funcidn de la temperatura para la muestra
D23C () 1kHz, O 10kHz, /A 100kHz; cerrados- subiendo In
temperatura, abiertos- bajando la temperatura).
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Fig, 2. Constante dielécrica en funcidn de la temperatura para la muestra
D200 (O 1kHz, © 10kHz, /\ 100kHz; cerrados- subiendo la temperatura,
abiertos- bajando la temperatura),
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TaBLA I

TEMPERATURAS DE LOS PICOS DE CONSTANTE DIELECTRICA (MEDIDAS A
10kHz) Y DE LOS RADIOS IONICOS EQUIVALENTES DE LOS CATIONES EN
POSICIONES A DE LA PEROVSKITA, DE LAS MUESTRA ESTUDIADAS

Muestra 1 Pico (°C) 2% Pico ("C) rA)
Subida  Bajada Subida  Bajada
D24C 460 390 610 590 1.415
D23C 366 346 590 585 1.428
D200 418 418 418 418 1.440
D23K 335 331 530 515 1.490
Tasra Il

ENERGIAS DE ACTIVACION DE LA CONDUCTIVIDAD CALCULADAS
POR DIFERENTES METODOS

Muestra a(0,,)(eV) afiZs’)(eV) e (fnu, M) (eV)
D200 - 0.62 0.57
D23C 0.53 0.59 0.57
D24C 0.51 0.56 0.52

Los valores de energias de activacién pueden corresponder
a valores propios de conduccién por vacantes de oxigeno tér-
micamente activadas (8). Los valores obtenidos por tres vias
diferentes son practicamente iguales, sin embargo, se obser-
va una ligera disminucién de los valores obtenidos a medida
que disminuye el radio iénico.

4, DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Una particularidad de las composiciones que hemos estu-
diado es que se han realizado sustituciones catiénicas en la
capa de dxido de bismuto junto con las de la capa perovski-
ta (2-4). Asi, hemos realizado una doble sustitucién en las
posiones del bismuto en la capa de bismuto y en las posicio-
nes del estroncio en la capa perovskita (5). En los trabajos
que aparecen en la bibliografia en los que se han realizado
sustituciones catiénicas sélo en la posicién del estroncio, se
ha visto que sélo aparece un pico en la constante dieléctrica
y que a mayor radio iénico del catidn sustituto menor es la
temperatura de la transicién de fase que presenta el com-
puesto (7). De acuerdo con estos resultados, si ordenamos las
distintas muestras segiin el radio idnico equivalente del
catién en posiciéon A de la perovskita, el orden en la tem-
peratura de transicién deberia ser T (D23K) < T, (D200) < T,
(D23C) < T, (D24C). Nuestros resultados experimentales
durante el enfriamiento nos dan sin embargo la siguiente
gradacién: T, (D23K) < T, (D23C) < T, (D24C) < T, (D200),
segun la medida del primer méximo de la constante dieléc-
trica. El orden seria el correcto si consideraramos s6lamente
las muestras con sustituciones, pero queda alterado al incluir
también la muestra base D200.

Las diferencias mas remarcables en el comportamiento tér-
mico de la constante dieléctrica vienen de la comparacion de
los resultados obtenidos para la muestra base frente a las
muestras con sustituciones catiénicas. En primer lugar, la
existencia de un segundo pico adicional en las sustituidas; en
segundo lugar, la gran disminucién del valor de la constante
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dieléctrica en la temperatura del primer pico, que aparece a
temperaturas inferiores a la de la muestra base, y, en tltimo
lugar, la gran dispersién con la frecuencia que presentan los
valores de la constante dieléctrica en el segundo pico, con una
temperatura del midximo que aumenta al aumentar la fre-
cuencia de medida. Este tltimo comportamiento es caracte-
ristico de una transicién difusa en un material ferroeléctrico
relaxor (9,10), donde también es posible tener una polariza-
cién inducida con un campo eléctrico d.c. y estrechos ciclos de
histéresis que casi no afectan al valor de la constante dieléc-
trica.

Para confirmar esta hipétesis fue necesario desarrollar un
test de muy baja frecuencia que pudiera verificar la existen-
cia de ferroelectricidad. Para ello se midié la polarizacién
ferroeléctrica, en el rango de temperatura en el que aparece
la segunda anomalia de la constante dieléctrica. En la figura
3 vemos que la polarizacién se mantiene por encima de la
temperatura del primer pico hasta las proximidades de la del
segundo, con una inflexién a la temperatura del primero que
estd de acuerdo con la aparicién de éste. Si reordenamos las
muestras por las temperaturas a las cuales desaparece la
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Fig. 3. Polarizacion remanente en funcion de Ia temperatura para las mues-
tras D200(T)), D23C(O), D23K(A) y D24C(W/).
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Fig. 4. Factor de acoplo electromecinico en funcion de la temperatura para las
muestras D23C(0), D23K(O) y D24C(A).
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polarizacién, tenemos que ahora si mantienen el orden espe-
rable incluida la muestra base. )

La polarizacién remanente que queda por encima de la
inflexién de la curva P -T debe ser la contribucién de la pola-
rizacién local inducida en pequefias regiones de inhomoge-
neidades del material que se orientan durante el proceso de
polarizacién y se mantienen polarizadas por el campo eléc-
trico interno creado por la carga espacial, como ocurre en
muestras con transiciones de fase difusas bajo la aplicacion
de un campo eléctrico de bias (11). La ferroelectricidad, por
tanto, se mantiene por encima de la temperatura del primer
pico de la constante dieléctrica en todas las muestras susti-
tuidas. Esta polarizacién se relaja a baja frecuencia y, por
tanto, no afecta a las propiedades piezoeléctricas, que se
miden a alta frecuencia, como se observa en la figura 4.

Segtin estos resultados, podemos decir que las sustitucio-
nes catiénicas realizadas producen inhomogeneidades loca-
les que convierten a las muestras en materiales bifdsicos, con-
teniendo una fase mayoritaria propiamente ferroeléctrica
(primer pico de la constante dieléctrica) y una fase minorita-
ria relaxora ( segundo pico de la constante dieléctrica). El ori-
gen de la fase relaxora puede deberse a las inhomogeneida-
des composionales (9) creadas al realizar las sustituciones
catidnicas, o bien a las orientaciones de los octaedros de oxi-
geno que pueden experimentar distintas rotaciones a lo largo
del eje ¢ cristalografico (7).

En lo que se refiere a la polarizacién ferroeléctrica de estos
materiales es importante destacar el alto valor de la polariza-
cién remanente que se ha obtenido en la muestra base,
80pC/cm?, comparada con la de las muestras con sustitu-
cién, 10-16pC/cm?. El origen de esta diferencia tan especta-
cular, a parte de posibles efectos de la orientacién preferente
de la mesoestructura, podemos encontrarla en la capa de
6xido de bismuto: se ha demostrado (12-14) que en el
Bi,SrTa,0y, el desplazamiento de los iones de bismuto dentro
de su capa amplifica el dipolo ferroeléctrico y contribuye a la
polarizacién. Por lo tanto, la misma contribucién debe tener
lugar en nuestro compuesto base Bi,SrNb,O, de manera que
la sustitucién del bismuto por un ién més pequefio como el
teluro puede disminuir tal contribucién. Por otro lado, ya se
ha comentado que los desplazamientos del estroncio son los
principales responsables de la polarizacién (13), al sustituir
éste por un catién con una carga eléctrica y radio iénico
menores, llevaria también a una disminucién de la polariza-
cién total de la celda unidad.

Los ciclos de histéresis que se presentan en la figura 5 han
sido medidos en las mejores condiciones experimentales a la
temperatura de 300°C. Como puede verse, la polarizacién
invertida en cada caso presenta una gradacion de mayor a
menor en el siguiente orden: D200>D23C>D23K>D24C, lo
cual corrobora lo comentado anteriormente, si bien hay que
tener en cuenta la proximidad de la medida a la temperatura
de la transicién de fase.

En lo referente a la altura de los picos de la constante die-
léctrica, se cree que debido a la actividad estereoquimica del
par libre del Bi3+ y del Te 4+ (15) la capa de 6xido de bismuto
gobierna el valor del pardmetro ¢, mientras que las capas
perovskita rigen el valor de los parametros a, b. Si las capas
de bismuto se consideran no ferroeléctricas (16), su influen-
cia en el valor de la constante dieléctrica a temperatura
ambiente no es muy importante por el bajo valor de la com-
Ponente ferroeléctrica del material, pero al acercarse a la
temperatura de la transicién de fase la componente ferroe-
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Fig. 5. Ciclos de histéresis para las muestras D200(0), D23C(O), D23K(A)
y D24C(V), medidos a T = 300°C y 20Hz con 1000v.

léctrica es mucho mayor que la de la capa de 6xido de bis-
muto, y el efecto de ésta es muy determinante. En el caso de
la muestras D23C y D23K, que tienen la misma cantidad de
sustitucién, las propiedades dieléctricas y eléctricas reflejan
el efecto del tamafio del radio i6nico equivalente de los catio-
nes en posiciones A (Tabla I).

5. CONCLUSIONES

Los compuestos laminares de bismuto con doble sustitu-
cién presentan propiedades ferroeléctricas en todos los casos
estudiados.

El efecto de la sustitucién parcial del bismuto en la capa
(Bi,0,)?* conlleva la aparicién de un pico adicional en la

‘constante dieléctrica. La sustitucién parcial del estroncio

para compensar la carga en la fase produce un decrecimien-
to de la temperatura de transicién del compuesto.

La temperatura del primer pico de la constante dieléctrica
debe corresponder a la componente propiamente ferroeléc-
trica del material. El ordenamiento de estas temperaturas se
corresponde con el de los radios i6nicos equivalentes de los
cationes en posiciones A. El pico de alta temperatura puede
atribuirse a inhomogeneidades del material que dan lugar a
un ferroeléctrico relaxor con una transicién de fase difusa.

Los resultados de la polarizacion remanente y del factor de
acoplo electromecanico en funcién de la temperatura, estu-
diados conjuntamente, confirman la existencia de un mate-
rial con heterogeneidades composicionales que prolongan
las propidades ferroeléctricas del compuesto.

AGRADECIMIENTOS

Este trabajo ha sido financiado por los proyectos CSIC-
CNRS (PICS)-95, CICYT Mat95-0110 y la Accién Integrada
entre Espafia-Inglaterra HB 113B. @

BIBLIOGRAFIA

1. B. Aurivillius, «Mixed bismuth oxides with layer lattices I. The structure type
of CaNb,Bi,0y», Ark. Kemi, 1, 463-480 (1949).

2. A. Castro, P. Millan, M.J. Martinez-Lope, ].B. Torrance, «Substitution for Bi**
into (BiZOZ)2+ layers of the Aurivillius (Bi,O,)(A ;B Oy ;) oxides», Solid
State lonics 63-65, 897-903 (1993).

151



3

4.

5

6.

P. Millin, A. Ramirez, A. Castro, «Sustitutions of smaller Sb3* and Sn?*
cations for Bi®* in Aurivillius-like phases», J. Mater. Sci. Lett. 14, 1657-1660
(1995). :

P. Duran-Martin, B. Jiménez, A. Castro, P. Millan, ].M. Vega, «Fstudio de las
propiedades dieléctricas de materiales cerdmicos con estructura tipo
Aurivillius de composiciones Bis ¢ M, Sr, g By Osny Bol. Soc. Esp. Ceram.
Vidr. 34, 312-317 (1995).

A. Ramirez, P. Millan, A. Castro, ].B. Torrance, «Compensated doping bet-
ween layers in -Aurivillius oxides», Eur. ]. Solid State Inorg. Chem. 31, 173-
185 (1994).

E.C. Subbarao, «Crystal chemistry of mixed bismuth oxides with layer-type
structure», ]. Amer. Ceramm. Soc. 45, 166-169 (1962).

7. R.E. Newnham, R.W. Wolfe and J.F. Dorrian, «Structural basis of ferrelectri-

city in the bismuth titanate family», Mat. Res. Bull, 6, 1029-1040 (1971).

8.B.L. Cheng, M. Gabbay y G. Fantozzi, «Annelastic relaxation associated with the

9.

motion of domain walls in barium titanate», ]. Mat. Science, 31, 4141-4146 (1996).
G.A. Smolenskii, «Physical phenomena in ferroelectrics with diffused phase
transition», J. Phys. Soc. Jap., 28, 26-37 (1970).

10, L.E. Cross, «Relaxor ferroelectrics», Ferroelectrics, 76, 241-267 (1987).

152

11.

12.

13

14.

15.

16.

BPSIE  NSSE e B B ¢

. DURAN-MARTIN, A. CASTRO, P. MILLAN, B. JIMENEZ

M. Yokosuka, «Study of Hot-Pressed Ba(Ca; ,3Nb2f3)03—PbZrO3APbTiO3
Ceramics. 1l Phase Transition.», Jpn. J. Appl. Phys. 25, 1183-1187 (1986).

A.D. Rae, ].G. Thompson, R.L. Withers, «Structure refinement of commensura-
tely modulated bismuth strontium tantalate, BiZSrTaQO.; «, Acta Cryst. B48, 418-
428 (1992).

R.L. Withers, J.G. Thompson, A.D. Rae, «The Crystal Chemistry Underlying
Ferroelectricity in Bi,TiyOyy, Bis TINEO,, Bi,WOy« J. Solid State Chem. 94, 404-
417 (1991).

]. Robertson, C.W. Chen, W.L. Warren, C.D. Gutleben, »Electronic structure
of the ferroelectric layered perovskite SrBi,Nb,Og, Appl- Phys. Lett. 69,
1704-1706 (1996).

]. Galy, G. Meunier, S. Andersson, A. Astrom, «Stéréochimie des Eléments
Comportant des Paires Non Liées: Ge(ID), As(11D), Se(TV), Br(V), Sn(11), Sb(ID),
Te(IV), I(V), Xe(VD), TID, Ph(I) et Bi(Il) (Oxides,
Oxyfluorures).», J. Solid State Chem. 13, 142-159 (1975).

Fluorures et

5.K. Kim, M. Miyayama, H. Yamagida, «Electrical anisotropy and a plausi-
ble explanation for dielectric anomaly of Bi Ti;0;, single crystal», Mat. Res.
Bull. 31, 121-131 (1996).

Boletin de la Sociedad Espafiola de Cerdmica y Vidrio. Vol. 37 Nams. 2-3 Marzo-Junio 1998




	dc 001
	dc 002
	dc 003
	dc 004
	dc 005

