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RESUMEN. El trabajo se propuso estudiar la influencia de la introducción del
bismuto como dopante en la estructura de la Perovskita ABO3, a través de la
comparación de los resultados con cerámicas similares dopadas con lantano y
de la aplicación de nuevos procedimientos de análisis de densificación durante
la sinterización. Para ello, se estudió el sistema Pb1-3x/2Dpx(Zr0,54Ti0,46)O3 en el
que Dp designa al dopante utilizado; en este caso, lantano y bismuto a 0,6; 0,8;
1,0 % p/p. El estudio se basa en el análisis comparativo de la influencia de los
dopantes en la sinterización, paso imprescindible del proceso de obtención de
las cerámicas piezoeléctricas y se realizó a través de la determinación de los
parámetros densidad relativa (ρ/ρT), razón de sinterización (ε·

ρ) y las contraccio-
nes volumétricas respecto al compacto en verde (θ). Se utilizaron los métodos
convencionales cerámicos a partir de la mezcla de óxidos y carbonatos metáli-
cos (La2O3, Bi2O5, PbCO3, ZrO2, TiO2). Las sinterizaciones se realizaron a 1 523 K
para el lantano y a 1 423, 1 473 y 1 523 K para el bismuto durante 30, 100 y 300
min en ambos casos. Para corroborar la estructura cristalográfica, así como la
fase obtenida, se utilizó la técnica de Difracción de Rayos X. El comportamien-
to observado de ε·

ρ y θ para el lantano es el esperado, las condiciones óptimas se
obtienen a la concentración de 1 % (p/p) a 100 min, ρ/ρT = 92 %, para el bismuto
aun cuando se logra disminuir la temperatura de sinterización hasta 1 473 K,
solo se alcanza un 86 % de ρ/ρT, y los otros parámetros (ε·

ρ y θ) no tienen el desa-
rrollo deseado.

ABSTRACT. The aim of this work was to study the possible influence of
the bismuth introduction as dopant in ABO3 Perovskite structure, through
a comparison of the results obtained with similar ceramics dopanted with
lanthanum and using new densitying analytical proceedings during the
sintering process. In the present work the system Pb1-3x/2Dpx(Zr0.54Ti0.46)O3
was studied, and Dp was the dopant used (lanthanum and bismuth in this
case) at concentrations of 0.6, 0.8 and 1.0 %wt. The study is based upon a
comparative analysis of dopants influence on sintering, a very important
process on the obtention of piezoelectric ceramics. It was performed by
determining the following parameters: relative density (ρ/ρT), sintering rate
(ε·

ρ) and volumetric shrinkage (θ) (contractions related to the green com-
pact). Conventional methods were used for obtaining ceramics starting from
carbonates and oxides metallic (La2O3, Bi2O5, PbCO3, ZrO2, TiO2). Different
sintering was carried out at 1 523 K for La and 1 423, 1 473 and 1 523K for Bi
during 30, 100 and 300 min in both cases. X-Ray Diffraction techniques
were used to validate the resultant crystallographic structure. The behav-
ior of ε·

ρ and θ for La resulted as expected; optimum conditions were reached
for Tsinter.= 1 523 K during 100 min for 1 %(wt) resulting in a ρ/ρT = 92 %.
However, in the Bi case, even when sintering temperature was as low as 1
473 K, only a poor ρ/ρT = 86 % is reached and the rest of the parameters did
not show the expected behavior.

INTRODUCCION

El nombre perovskita se aplica al
mineral titanato de calcio (CaTiO3) y
con el se indica una estructura cris-
talina muy típica y simple que pre-
sentan algunos ferroeléctricos como
el tantalato de sodio (NaTaO3),
tantalato de potasio (KTaO3), niobato
de potasio (KNbO3), titanato de plo-
mo (PbTiO3), titanato de bario
(BaTiO3) y circonato-titanato de plo-
mo {PZT [Pb(ZrxTi1-x)O3]}, estos tres
últimos cristales son también
piezoeléctricos muy comunes. La
fórmula química que identifica a las
perovskitas es ABO3, donde O es oxí-
geno, A es el catión de radio iónico
mayor (Ba, Pb, Bi) y B el catión de
radio iónico pequeño (Zr, Ti, Nb). La
perovskita es una combinación de
los iones A y O2- para formar una es-
tructura cúbica de empaquetamien-
to cerrado con el ión menor y de ma-
yor carga B en los intersticios octa-
hédricos,1 el ión B tiene una coordi-
nación de seis O2- (Fig. 1a-b).

En el caso del circonato-titanato
de plomo [Pb(ZrxTi1-x)O3] se sustitu-
yen los iones de Ti4+ parcialmente
por Zr4+y se forma un sistema
binario xPbZrO3-(1-x) PbTiO3 (0 ≥ x
≥ 1) en el que los iones Ti4+ y Zr4+

ocupan los sitios B al azar. El diagra-
ma de fase de este sistema binario
muestra una frontera de fase casi
vertical cerca de la composición Ti/
Zr = 50/50 que se conoce como fron-
tera de fase morfotrópica2-4 (FFM)
(Fig. 2). La FFM separa la fase
ferroeléctrica tetragonal de la rom-
bohédrica; la región de fase tetrago-
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nal es rica en Ti y la región de fase
rombohédrica lo es en Zr. Las múlti-
ples ventajas que ofrecen los
cerámicos cerca de la FFM han sido
ampliamente estudiadas.1,5,6 Duran-
te el curso de muchos años de desa-
rrollo empírico se han encontrado
numerosos aditivos (dopantes) que
en muy pequeñas concentraciones
influyen en las propiedades dieléc-
tricas y piezoeléctricas de estos ma-
teriales.7-9 Los dopantes usados en
este caso, lantano y bismuto, poseen
electronegatividades y radios atómi-
cos muy similares a los del plomo,
por tanto, ambos son solubles en la
matriz PZT y pueden ocupar los si-
tios del plomo en la posición A de la
estructura perovskita (ABO3), cum-
pliéndose así, la relación estequio-
métrica Pb1-3x/2 Dpx V

Pb
x/2(Zr0,54Ti0,46)O3

donde VPb designa las vacancias de
plomo que se originan debido a la
deferencia de valencia entre este ele-
mento y los dopantes (Pb2+, La3+,
Bi3+).10 Estas vacancias se sitúan en
la frontera de grano,8 impidiendo el

movimiento de la frontera, limitan-
do el crecimiento de aquel y facili-
tando la sinterización del material.
Los materiales dopados permiten
sinterizar a temperaturas inferiores
a las que se utilizan en las cerámi-
cas de PZT (plomo-circonio-titanio)
puro.11-13

El trabajo tuvo como objetivo es-
tudiar la influencia de la introduc-
ción del bismuto como dopante en
la estructura de la Perovskita ABO3,
a través de la comparación de los re-
sultados con cerámicas similares
dopadas con lantano y de la aplica-
ción de nuevos procedimientos de
análisis de densificación durante la
sinterización.

 MATERIALES Y METODOS

Se utilizaron los métodos con-
vencionales de preparación de cerá-
micas a partir de óxidos y carbona-
tos de metales14 para obtener la rela-
ción estequiométrica Pb (Zr0,54 Ti0,46)
O3 + x % en peso Dp (x = 0,6; 0,8; 1,0;
Dp = La2O3, Bi2O5). Los reactivos uti-
lizados fueron PbCO3 (98 %, BDH),
ZrO2 (99 %, Merck), TiO2 (99 %,
BDH), La2O3 (espectralmente puro
Merck) y Bi2O5 (99,995 %, KOCH-
Light Laboratories Ltd.).

Las muestras fueron homogenei-
zadas en un molino de mortero de
ágata (Resch), durante 120 min, cal-
cinadas a 1 233 K durante 90 min, en
un horno Nabertherm L08/14 con un
intervalo de temperatura hasta 1 623 K
y conformadas posteriormente a
150 MPa en una prensa hidráulica
Pay Unicam. Las sinterizaciones se
realizaron en el mismo horno a 1 523 K
para el lantano y a 1 423, 1 473 y
1 523 K para el bismuto, durante 30,
100 y 300 min en ambos casos.

Para el estudio de la sinterización
se analizaron tres parámetros funda-
mentales:

La densidad relativa ρ/ρT, donde
ρ es la densidad alcanzada por el

compacto durante la sinterización
(g/cm3) y ρT es densidad teórica cal-
culada por Difracción de Rayos X
(DRX).

La razón de densificación ε·ρ,
15 la

cual puede ser evaluada acorde a la
relación siguiente:

ε·ρ = ρ·/ρ     (1)

donde:
ρ densidad alcanzada.
ρ·  derivada con respecto al tiempo
de sinterización.

El parámetro θ,15 el cual caracte-
riza las contracciones respecto al
compacto en verde y está dado por:

 θ =  1 − [(1 − ∆L/Lo)(1 − ∆R/Ro)
2] (2)

donde:
∆L/Lo y ∆R/Ro caracterizan las con-

tracciones longitudinales y radia-
les respectivamente y están da-
das por:

∆L = Lo − L  y ∆R = Ro − R   (3)

siendo Lo y L la altura para el mo-
mento inicial y para el tiempo res-
pectivamente.
De igual forma, Ro y R son el radio
en el momento inicial y en el tiempo τ.

El estudio del parámetro θ permi-
te identificar tres casos extremos en
el proceso de sinterización:
1. θ = 0 ⇒ Vf = Vi (no cambia el volu-

men de la muestra, no existe con-
tracción)

2. θ = 1⇒ Vf <<< Vi (contracciones
muy grandes)

3. θ < 0 ⇒ Vf > Vi (dilataciones)
Deben esperarse valores de 0 < θ

< 1 para que ocurran contracciones.
Si la masa es constante entonces,
ellas implican densificación.

Para la determinación de la den-
sidad se utilizó una balanza analíti-
ca Sartorius (precisión 0,1 mg) y un
micrómetro (precisión 0,1 mm). Para
comprobar la correcta formación de
la fase se analizaron las muestras por
DRX. Los difractogramas se realiza-

Fig. 1. Estructura cristalina tipo perovskita, ejemplificada con el titanato de bario (BaTiO3).
a) Los sitios A de las esquinas del cubo corresponden al ión Ba2+, los B en el centro del cuerpo al Ti4+ y los O2- ocupan el centro de
las caras.  b) Estructura del BaTiO3 con los octaedros formados por los átomos de oxígeno alrededor de los átomos de titanio. Con
O' se designan los átomos de oxígeno situados sobre los segmentos más cortos que ligan átomos de titanio.

Fig. 2. Diagrama de fases del sistema
PbZr3-PbTiO3, donde se destaca la fron-
tera de fase morfotrópica (FFM) cerca de
la relación Zr/Ti = 50/50.
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ron en un equipo Philips PW 1710,
con radiación Cu Kα filtrada.

RESULTADOS Y DISCUSION
Dopaje con bismuto

Los resultados correspondientes
a la densidad relativa (ρ/ρT) en fun-
ción de la temperatura de sinteriza-
ción para cerámicas dopadas con
bismuto a diferentes concentracio-
nes muestran que en el entorno de
los 30 min de sinterización se obtie-
nen los mejores resultados para las
tres concentraciones estudiadas, la
temperatura y concentración ópti-
mas son para Tsint. = 1 473 K y 1 %
(p/p) (Fig. 3). Debía esperarse que, a
partir de alcanzarse un valor máxi-
mo de densidad, esta se mantuviera
estable o constante, y no aparecie-
ran fluctuaciones bruscas de ese va-
lor, las cuales se aprecian claramen-
te de la figura; estas variaciones es-
tán relacionadas con el elevado gra-
do de volatilización del Pb presente
y que, evidentemente, no fue posi-
ble evitar que escapara durante el
proceso.3

Estas variaciones influyen en los
demás parámetros que se analizan,
la razón de densificación ε·ρ (Fig. 4),
después de 30 min toma valores ne-
gativos para todas las concentracio-
nes y temperaturas analizadas. Si se
tiene en cuenta que la razón de
densificación ε·ρ [ecuación 1] repre-
senta la densificación experimenta-
da por el material durante la sinte-
rización, entonces estos valores ne-
gativos indican que está ocurriendo
un proceso inverso a aquella, o sea
que la cerámica está perdiendo masa
o se está dilatando; en el caso bajo
estudio, como se dijo antes, se detec-
taron sensibles pérdidas de plomo en
el proceso. Los mejores resultados se
obtienen ahora para 1 523 y 1 473 K
a una concentración de bismuto de
1 % (p/p).

Analizando el comportamiento
del parámetro θ (Fig. 5) para las tres
temperaturas y las tres concentra-
ciones, de nuevo los mejores resul-
tados fueron para tsint. = 30 min a 1
473 K y concentración de 1 % (p/p). Los
valores óptimos para bismuto re-
sultaron Tsint. = 1 473 K, 30 min y 1 %
(p/p).

Tomando en cuenta los resulta-
dos se puede decir, que para las ce-
rámicas dopadas con bismuto, las
condiciones óptimas de sinteriza-
ción son temperatura 1 473 K, tiem-
po 30 min y concentración 1 % (p/p).

Comparación con lantano

Al comparar los resultados co-
rrespondientes al La a 1 523 K y al

(1 553 a 1 573 K), para el bismuto este
valor es, como ya se ha visto, signifi-
cativamente menor: Tsin-Bi = 1 473 K,
y para el caso del lantano es Tsin-La
= 1 523 K .16 Comparando las densi-
dades relativas para el lantano y el
bismuto en sus respectivas tempe-
raturas de sinterización y a diferen-
tes concentraciones de los dopantes
(Fig. 6) se apreció que la mayor densi-
dad relativa alcanzada por el lantano es

Fig. 3. Densidad relativa (ρ/ρT) en función del tiempo de sinterización a diferentes
concentraciones de bismuto y diferentes temperaturas.  a) Tsint. = 1 423 K .  b)
Tsint. = 1 473 K .  c) Tsint. = 1 523 K . Es evidente que este material después de los 30 min
comienza a manifestar problemas en el proceso de densificación.

Fig. 4. Razón de densificación ε·ρ  en función del tiempo de sinterización para dife-
rentes concentraciones de bismuto y diferentes temperaturas, a) Tsint. = 1 423 K .  b)
Tsint. = 1 473 K .  c) Tsint. = 1 523 K  .  Nótese como después de los 30 min las densificaciones
son negativas.

Fig. 5. Contracción volumétrica del compacto respecto al material en verde (θ) en
función de la temperatura de sinterización, para las tres concentraciones de bismuto
y las temperaturas.  a) Tsint. = 1 423 K .  b) Tsint. = 1 473 K .  c) Tsint. = 1 523 K .

Bi a 1 473 K, se observó que para el
primero los mejores resultados fue-
ron para 1 % (p/p) a 100 min, ρ/ρT =
92 % que es mejor que la obtenida
por el bismuto a la misma tempera-
tura, ρ/ρT = 86 % (Fig. 6).

Uno de los resultados más impor-
tantes que se esperaba obtener era
disminuir la temperatura de sinteri-
zación provocada por ambos dopan-
tes con respecto a una PZT pura11
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sinterización, donde el proceso ocu-
rre más rápidamente, es elevada y
con el transcurso del tiempo dismi-
nuye. Se apreciaron mejores resul-
tados para el lantano, pues después
de 100 min de sinterización densi-
fican prácticamente igual, a diferen-

cia del caso del bismuto, para el que
después de 30 min los valores tien-
den a ser negativos.

De θ se aprecia que las contraccio-
nes ocurren en los primeros 30 min
(Fig. 8); tiempo a partir del cual tie-
nen lugar pequeñas dilataciones en
casi todas las muestras, sobre todo,
en cerámicas dopadas con bismuto,
como ya se analizó. Para el lantano
el comportamiento es prácticamen-
te idéntico a las tres concentracio-
nes.

A pesar de haber logrado dismi-
nuir considerablemente la tempera-
tura de sinterización (80 K) en el caso
del bismuto, no se obtuvieron bue-
nos resultados para los demás pará-
metros que caracterizan al sinteri-
zado del cerámico: densidad relati-
va, razón de sinterización y contrac-
ción. En ambos casos, el análisis por
DRX demuestra que la estructura
cristalográfica presente es tetra-
gonal, coincidiendo con la reporta-
da por otros autores.18

CONCLUSIONES

La introducción en el sistema
PZT de dopantes produce conside-
rables alteraciones en los paráme-
tros del proceso de sinterización.
Con la introducción de lantano y de
bismuto se obtiene una disminución
de la temperatura de sinterización
en comparación con la PZT pura. La
concentración de los dopantes
desempeña un importante papel: a
mayor concentración de los dopan-
tes  mejores densidades, mejor pro-
ceso de densificación y contracción.
Las densificaciones más rápidas co-
rresponden a los dopajes más eleva-
dos. Los resultados con el lantano
son mucho mejores, aun cuando la
temperatura de sinterización es algo
mayor.
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Ensayos mediante técnicas electroquímicas de avanzada, seguras y rápidas.
Evaluación y certificación de la calidad de materiales metálicos y poliméricos.
Evaluación de la calidad del aire para la obtención de licencia ambiental.
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R tester

R tester le ofrece servicios especializados
en protección contra la corrosión con el
fin de  elevar la durabilidad, confiabilidad
y el tiempo de vida útil de los materiales
metálicos o no, de los equipos, sus partes
y accesorios, así como de las instalaciones.


