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@Resumen:

Un material ceramico piezoeléctrico de alta
temperatura de BiScO3-PbTiO3 disefiado
quimicamente para potenciar la respuesta en voltaje,
y un procedimiento para obtener dicho material
cerémico.

La invencion se refiere a un material ceramico
piezoeléctrico de alta temperatura de BiScO s-
PbTiO3 de férmula Bi 1.x+2yPbx3ySci«TixOs,
en la que x varia de 0,64 a 0,68 ey variade 0,01 a
0,025, que incluye un defecto puntual bajo disefio
para potenciar la respuesta en voltaje. Ademas, la
invencion se refiere a un procedimiento para
obtener dicho material ceramico por sinterizaciéon
convencional de polvos nanocristalinos
sintetizados por activacién mecanoquimica de
una mezcla estequiométrica de precursores.
Finalmente, la invencién se refiere también al
uso del material ceramico BiScO ;-PbTiOs
diseflado quimicamente como parte de dispositivos
detectores y dispositivos de deteccidon de campo
magnético.
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UN MATERIAL CERAMICO PIEZOELECTRICO DE ALTA TEMPERATURA DE BiScQOs-

Y UN PROCEDIMIENTO PARA OBTENER DICHO MATERIAL CERAMICO

DESCRIPCION

La invencion se reflere a un material ceramico piezoeléctrico de alta temperatura de
BiScOs-PbTiO; de formula BiwaPhes,SciuTiOs, en la que x varia de 0,64 a 0,68 e y varia
de 0,01 a 0,025, gue inciuye un defecio puntual bajo disefio para polenciar la respuesia en
voliaje. Ademas, la invencion se refiere a un procedimiento para obiener dicho material
ceramice por sinterizacidn  convencional de polvos nanccristalinos  sintetizados  por
activacion mecanoguimica de una mezcla eslequiomélrica de precursores. Finalmente, Ia
invencion se refiere también al uso del material ceramico de BiScO,-PhTiO; disefiado
guimicamente como parte de dispositivos deteciores y dispositivos de deteccion de campo

magnetico.

ESTADO DE LA TECNICA

El sisterma BiScO;-PhTiC; es el sistema mas prometedor enire las solucionss sdlidas
con estructura perovskita de formula general BIMOS-PbTIO;, en la que M es un catidn
trivalente en coordinacion octaédrica, con respuesta slectromecanica potenciada an I3
frontera entre fases morfolropicas ferroeléctricas (acrénimo ingles MPB correspondients a
ferroelectric morphotropic phase boundaries), vy alta termperatura de Curie. Esle material se
ha investigado exiensamente como una alternativa al esiado de Iz técnica Pb{Zr, THO, (PZT)
para expandir la temperatura de operacidn de ceramicas piezosléctricas de alta sensibilidad
por encima de 200 °C hasta 400 °C.

Especificamente, el sistema binario (1-0BIScO;-xPbTiO; presenta un MPB entre las
fases polimorficas ferroeléciricas de simetrias romboédrica H3m vy tetragonal Pdmm a
x~0,64, composicidn para la gue la temperatura de Curie T; es = 450 °C, consiguiéndose
tipicamente coeficientes piezoelétricos d;; de ~450 pC N después de la polarizacién . Esta
Tr estd 160 °C por encima de la del Pb{Zr, Ti}03, como el coeficiente piezoeiéctrico dss, que
también supera significativamente la cifra de = 245 pC N para ceramicas del Gltimo material
en su propio MPB. Ademas, el coeficienie piezoeléctrico de carga es comparable con
aguellos de los materiales ceramicos piezosléciricos de alta sensibilidad disponibles en &l

mercado de PZT modificado guimicamente.
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Sin embargo, v a pesar del intervalo tedricamente ampliado de temperatura de
operacion, posibilitado por 12 alta temperaiura de Curie, el BiScOs-PbTiC; no puede usarse
dirgctamente en la mayoria de aplicaciones. Ese es el caso de tecnologias de deteccidn
como acelerdmetros, medida de vibraciones, hidréfonos o detectores de campo magnético,
para los que el parametro clave es el coeficiente piezoelécirico de vollaje g en vez del
coeficientie piezoeléctrico de carga dss. Esie coeficiente es igual a di; multiplicado por 1a
permitividad reciproca, gque es muy baja (o la permitividad muy alta) en BiScOs-PbTiO;
polarizado. Por 1o tanio, v por las razones indicadas anteriormente, es necesario desarroilar

nuevos maleriales de BiIScO,-PbTiO; oplimizados para aplicacionas especificas.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion divulga un material ceramico piezoeléctrico de BiScOs-PbTiO;
de formula Bl Pbya,Sci,ThOs, en la que x varia de 0,64 a 0,68 e y varia de 0,01 a 0,025,
gue exhibe una respussia electromecanica potenciada en una frontera entre fases
morfolropicas con esiructura perovskita vy simetrias romboédrica A3m vy tetragonal Pdmm,
una alta temperatura de Curie v la inclusidn de un defecio puntual bajo disefic para

potenciar la respuesta en voliaje.

Ademas, el ceramico piezoelécirico de alta temperalura, de alta sensibilidad v
respuesia en voltaje potenciada de la presents invencidn presenta una microestructura de
grano fino altamenie homogénea y densa con un tamafo de grano promedio que puede
ajustarse entre 1,0 um hasta 2.5 um. En concrelo, los materiales ceramicos conx =064 ey

= 0,01 tienen una temperatura de Curie de 395 °C, y un coeficiente gzs de 4,8 x 102V m N,

Ademas, la presente invencion divulga un procedimiento para obtener dicho material
ceramico que se refiere a su preparacion por sinterizacion convencional de polvos
nanocristalinos sintetizados por activacion mecanoguimica de precursores en un molino
planetaric de alta energia. Este procedimiento, basado en polvos allamenie reactivos,
permite la supresién de ia volatilizacion de FbO v Bi,Os durante la sinterizacién a alia
temperatura, de manera que pusden usarse mezclas eslequiométricas de los precursores
(Bi,O3, S¢,03, PBO, TiIO; v MnoOy), mienfras se evita la necesidad de controlar la almdsfera
durante el tratamiento térmico final enierrando las piezas en verde en polvo durante la
sinterizacion. Eslo es muy ventajoso para un control preciso de la composicion vy de la
coexistencia de fases, durante la inclusion del defecto puntual bajo disefio, 1o gue no podia

conseguirse de forma reproducible por tecnologias ceramicas convencionales iales como

3
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sintesis en estado sdlido por calentamiento de precursores.

Un primer aspecto de la presenie invencion se reflere a un material ceramico
piezoeléctrico caracterizado por gue presenta
e laformula general BiiuaPbesScTixOs, en ia que x varia de 0,64 a 0,68 e y varia de
0,01 a 0,025
= una fase Unica situada en ia frontera entre Tases morfolrdpicas con estruciura
perovskita y simetrias romboédrica H3m y tetragonal PAmim, y

e una microestructura con un tamano de granc promedio de entre 1,0 um y 2.5 pm.

El material ceramico piezoeléctrico de la presenie invencion liene una Tase Unica
situada en la frontera enitre fases morfolrdpicas con estruciura perovskita y simetrias
romboédrica A3m vy lelragonal Pdmm, que s responsable de la alla respuesia
piezoeléctrica vy, ademas, incluye un defecto puntual bajo disefio para polenciar la respuesta

en voltaje gue hace al material adecuado para su uso en tecnologias de deteccion.

La expresion "defecto puntual bajo disefio” se refiere a un defecto puniual gue se
introduce en o alrededor de un silio concreio de la celda unidad de la estructura perovskila
ABOs, sspecificlameants mediants la sustitucidn controlada de PR por Bi* en el sitic A
{coordinacion cuboctaédrica), junto con la formulacion de una vacante de Pb por cada dos
sustituciones para la compensacion de carga. Esta sustitucion controlada gue no requiere
especies quimicas adicionalaes, sino la introduccion de una no estequiomelria en sitio A, da
como resultado un aumento significativo de la rigidez de la red cristalina y, por tanto, una
disminucién de la permitividad dieléctrica vy los mdédulos elasticos. Ademas, eslo se consigus
mientras el material se manitiene en la frontera entre fases morfolrdpicas con estructura
perovskita v simetrias romboédrica H3m vy tetragonal P4dmm, que es requisifo para una alla

respuesta piezoeléctrica.

Adicionalmente, también se controla la microestructura duranie la inclusion del defecio
puniual bajo disefio, de manera que se obtiene una microestruciura de grano fino,

homogénea vy densa oplimizada para propiedades mecanicas optimas.

En una realizacion preferida, & material cerdmico piezoelécirico de la presents
invencion presenta una microgstructura de grano fino homogénea v densa con un tamafio

de grano promedio de entre 1,0 um y 1,5 pm.
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En otra realizacion preferida de la presente invencion, el material cerdmico
piezoeléclrico mencionado anteriormente presenia I fdrmula
BitxioyPhyayScin T, enlaque x = 0,64 e y = 0,01,

Un segundo aspecto de la presente invencidn se refiere a un procedimienio para
obtener el material ceramico piezoeléctrico mencionado anteriormente, caraclerizado por
gue comprends las siguientes stapas:

a) sintesis de un polvo nanocristaline de formula BliaoyPbesy50iThQOa, en la que x
varia de 0,64 a 0,68 e y varia de 0,01 a 0,025 por activacion mecanoquimica de una
mezcla estequiométrica de BiQs, 56,05, PO y TiO v

b) sinterizacion del polve nanoccristalino obtenido en ia etapa (a) en un intervalo de
temperaturas de entre 1100 °C y 1150 °C.

La etapa (a) se realiza preferentemente en un molino planetario a 300 rpm durante 20

En una realizacion preferida, la elapa (@) se realiza para la sintesis de un polvo

nanocristalino de formula Biyo Pba,SCixTHOs, enla que x es 0,64 e y es 0,01,

Un tercer aspecto de la invencidn se refisre a un material compuesto ceramico
piezosléctrico que comprende
e el material ceramico piezoeléctrico de acuerdo con cualguiera de las reivindicaciones
tady

s un material magnetostrictivo.

La expresion "material magnetostrictive” se refiere a un material ferromagnetico gue

cambia su forma o dimensiones durante el proceso de magnetizacion.

En una reaglizacion preferida, el material magnetostrictivo que forma el material
compuesto ceramico piezoeléctrico se salecciona de la lista que consiste en Terfencl-D,
Metgiass, y oxidos con estructura espinela de formula AFe; 0y, en la que A es Ni, Co 0 una

combinacion de [os mismos, y una combinacion de os mismos.

En otra realizacion preferida de Ia presents invencion, el material compuesto ceramico

piezoeléctrico mencionado anteriormente es del tipo particulade, fibra o laminado.

Otro aspecto de la presenie invencidn se refiere al uso del material ceramico
5
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plezoelécirico como se ha descrilo anteriormente, como parie de un dispositivo delector. Los
ejemplos de dispositivos detectores son acelerdometros, delectores de vibraciones o
hidrofonos. El material ceramico pilezoeléctrico de 1a presente invencidn es el slemento

activo en estas tecnologias de deteccion.

El gitimo aspecio de a invencién se refiere al uso del material compuesio ceramico
piezoeléctrico descrito anteriorments como parte de un dispositivo de deteccion de campo
magnético, funcionando como transductor magnetoeléctrico. Bl material compuesto
ceramico piezoeléctrico de la presente invencién, que comprende el malerial ceramico
piezoelécirico también objeto de la presenie invencion y un material magnetosirictivo, es el

elemento activo en las tecnologias de deteccion de campo magnético.

A menos que se definan de ofra manera, fodos los términos técnicos vy cientificos
usados en el presente documento tienen el mismo significado que ef entendido
habituaimente por un experto en la materia a la gue pertenece ssia invencidn. Los métodos
vy materiales similares ¢ equivalentes agusellos descritos en el presente documenic pueden
usarse en la practica de la presente invencidn. A lo largo de la descripcion y las
reivindicaciones, la palabra "comprende” v sus variaciongs no prefenden excluir otras
caracteristicas técnicas, adilivos, componentes ¢ etapas. Los objstos, ventajas vy
caracteristicas adicionales de la invencion resullaran evidentes para los experios en la
rnateria tras examinar la descripcidn, o pueden aprenderse por la practica de la invencion.
Los siguientes ejemplos vy dibujos se proporcionan a modo de ilustracion vy no pretenden

limitar Ia presents invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

FiG. 1 Patrones de XRD para muestras ceramicas de
BirxayPbxaySeindhOs con x = 0,64 e y = 0, 0,01 vy 0,025, que muestran la ausencia de
segundas fases distintas de perovskita para una baja concentracion del defecto puntual bajo

disefio.

FIG. 2 Patrones de XRD para muestras ceramicas de Bl Pbea, 561,103 con x
=084 ey=0,001y 0025 vy esladistica mejorada a través del pico de difraccion 200 de la
fase cubica de alta temperatura, que muestran la coexistencia de fases polimdrficas y su

desplazamiento hacia la fase romboédrica.
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FiG. 3 Imagenes de microscopia elecirdnica de barrido (SEM) para muestras
ceramicas de Bl /PbaScidikOs con x = 0,64 e y = (0, 0,01 y 0,025, que muesiran una

microestructura de granos finc homogénea vy densa.

FiG. 4 Imagenes de microscopia elecirdnica de barido (SEM) para muesiras
ceramicas de Bl Pbys, S, TiOs con x = 0,66 e v = 0,01 sinterizadas a temperaturas
crecientes, vy patron de XRD, gue muesiran la ausencia de crecimiento de grano, v la

resituacion del material en el centro de ia frontera entre fases morfétropicas.

FiG.5 Dependencia con la femperatura de la permitividad digléctrica para
muestras ceramicas de BiiayPhay 5o TihOs conayx =064 ey = 0, 0,01 y 0,025, by x =
0,64, 0,65v0,66ey=0,01c)x=0,84, 0,66y 0,68ey=0,025 gue muesiran la posicion de

la transicion ferroeléctrica (que determina la temperatura de operacion maxima).

FIG. 6 Ciclos de histéresis ferroeléctricos para muesiras ceramicas de Biyao,Pb..
wSCix I hOaconayx=064ey =0, 001y 0,025 byx=0864 065y 0668ey=00tcyx=
0,84, 0,66 y 0,68 e v = 0,025, gue muestran un aumenio limitado de la movilidad de la pared

del dominio tras la inclusion del defecto puntual bajo disedio.

FIG. 7 Coeficiente magnetoeléctrico de voltaje para
tricapas de Terfenol-D v Blisaoy/Phes 561 ThkOs con x = 0,64 e y = 0 (no modificado) o vy =
0,01 (modificado quimicaments), gue muesiran una respuesta en voltaje potenciada por &l

usc del material gue incluye el defecto puntual bajo disefo.

EJEMPLOS

Preparacion de muestiras ceramicas piezosléctricas
Se sintelizaron polvos nanocristalinos de las fases con esfructura perovskiia de

formula BiiwayPbesySciTikOs, en la que

X y

0,64 0, 0,01 y 0,025
0,64y 0,66 0,01
0.64, 0,66 y 0,68 0,025

La sintesis se realizé por activacion mecancgquimica de mezclas esteguiométricas de
7
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Bi,O3 {(Aldrich, 99,9 % puro), S¢,0; (Aldrich, 98,9 % puro), PO (Merck, 99 % puro), y TiO,
(anatasa, Cerac, 89 % puro) con calidad analitica. Se ulilizé un molino planetario
Pulverisette 6 modelo Fritsch. En todos los casos, se homogeneizaron iniciaimente
alrededor de 10 g de la mezcla de los Oxidos precursores en un mortero de agata a mano, y
s& colocaron en un tarro de molienda de carburo de wolframio (WC) de 250 ml con siete
bolas de WC de 2 cm de diametro y 63 g de masa cada una para activacién a 300 r.p.m.
durante 20 h.

Se ha demostrado que eslas condiciones proporcionan polvos  monofasicos de

perovskita totalmente coristalizados con homogeneidad guimica a escala nanométrica.

A continuacion, se obluvieron pastillas de 12 mm de diametro por prensadoe uniaxial
de aproximadamente 1 g de polvo nanocristaling , que después se sinlerizaron en un crisol
de AlL,O; cerrado dentro de un horno. Se seleccionaron temperaturas de 1100 °C, 1125°Cy
1150°C, un tiempo a alla temperatura de 1 hora vy velocidades de

calentamiento/enfriamiento de £ 3 °C min™.

Obsérvese gue en esias condiciones no  lienen lugar pérdidas de PbO o BiGs;
significativas, lo que permite evitar el uso de excescs de precursor inicial o de polvo
sacrificial; es decir, enterrar los cuerpos verdes en polve duranie el tratamiento térmico. Esto
es esencial parz el control riguroso de la composicion v de la coexisiencia de fases,
especiaimente necesario para el problema abordado. En esle caso, la inclusién de los
defectos puntuales bajo disefio se consigue mientras se mantiene &l conirol pleno de las
caracteristicas estructurales y microestruciurales de las muestras. Se han oblenido valores
de densificacion por encima del 85 %, y microestruciuras de grano fino homogéneas con

tamafios de grano promedio entre 1,0 v 2,5 um de forma consistente.

Caracterizacion de las muestras ceramicas plezoeléciricas

Las muestras para caracterizacion de las fases v la microestructura se prepararon por
a desbastado de los discos ceramicos para retirar [a superficie (~100 um), seguido de pulido
hasta un acabado especular. Por Gltimo, se realizd un fratamiento térmico a 600 °C durante
2 h con % 0,5°C min" para recuperar el dafio introducido y restaurar la coexistencia de
fases polimorficas v las configuraciones de dominio de squilibrio, que se modifican por las

tensiones de cizalla implicadas en ai pulido.

La estabilidad de la fase perovskita durante la sinterizacion se controld por difraccion
8
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de rayos X (XRD} con un difractomeiro de polvo Siemens DB00 v radiacion Cu K, (A =
1,5418 A). Los patrones se registraron entre 20 y 50° (20) con un pasc de 0,05° (26) vy un
tiempo de conteo de 5 s, También se Hevaron a cabo barridos lenios; paso de 0,02° (28) v
tiempo de conteo de 10 s enire 43 y 47° (26) a través del pico de difraccion 200 de la fase
ctibica de alta temperalura para el andlisis de |a distorsion ferroeléctrica vy la evaluacion de

los porcentajes de fase en la region de frontera entre fases morfotrdiicas.

La microestruciura se astudié con un microscopio elecirénico de barrido con cafidon de

™

emision de campo FEI Nova ™ NanoSEM 230 equipado con un espectrémetro de rayos X

por dispersion de engrgias Oxford INCA 250 para analisis guimico.

Después se prepararon condensadores ceramicos para las caracterizaciones eléctrica
y electromecanica adelgazando los discos hasta 0,5 mm, pintando electrodos de Ag en las

caras principales, y sinterizandolos a 700 °C.

La caracterizacion eléctrica consistid en la medida de la permitividad dieléclrica vy de
los ciclos de hisiéresis ferroeléctricos. La dependencia con la temperatura de la permitividad
y las pérdidas dieléciricas se midié enire temperatura ambiente {TA) vy 550 °C con un
medidor LOCR de precision HP4284A. Las mediciones se llevaron a cabo de forma dindmica
durante un ciclo de calentamiento/enfriamiento con una velocidad + 1,5 °C min" a varias
frecuencias entre 100 Hz v 1 MHz. Los ciclos de histéresis ferroeléctricos se obtuvieron a
temperatura ambienie bajo ondas sinoidales de voliaje con amplitud creciente hasta 10 kV
y una frecuencia de 0,1 Hz, oblenidas mediante la combinacion de un
sintetizador/generador de funcion (HP 3325B) v un amplificador de alia tensidon (TREK
modelo 10/40), mientras que la carga se midié con un conversor de carga en voliaje de
consiruccion propia vy un programa para la adquisicidén vy andlisis de ciclos. Posteriorments,
se polarizaron los discos ceramicos se para su caracterizacion electromecanica. Para ello
se aplicé un campo de 4 kV mm™ a 100 °C durante 15 min, que se mantuvo durante el
enfriamiento hasta 40 °C. El cosficiente plezoeléctrico longitudinal dss se midid entonces 24
horas después de Iz stapa de polarizacion con un medidor de tipo Berlincourt. Asimismo, se
obtuvo el coeficiente piezoeiéctrico transversal dyy por andlisis complejo de las resonancias
radiales piezosléctricas de los discos mediante un método iterative automatico descrito en
C. Alemany et al., J Phys D: Appl Phys 1885; 28: 945. Este procedimiento proporciona
también los médulos elasticos s./7 v 8177 v la permitividad ¢55° del material polarizado todos

en forma compleja v, por o tanio, iodas ias pérdidas mecanicas, eléclicas vy

9
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slectromecanicas.

Preparacion y caracterizacién de un material compuesio magnetoeléctrico con las
muestras ceramicas piezoeléctricas

Finalmente, se fabricaron rmateriales  compuestos  magnetoeléctricos  con
composiciongs Bl Pbs, S0 T Os  seleccionadas. En  concreto, se  construyeron
estruciuras de tres capas que consistian en un disco ceramico plezoelectrico, pegado entre
dos piezas de la aleacion metalica Terfenol-D (ETREMA Products inc.) usando un adhesivo
epoxi cargado con plala, v se caraclerizd su respuesta magnetoeléctrica. Para ello se usd un
sistema que consiste en la  combinacion de dos bobinas Helmholiz, disefiadas para
proporcionar independientemente un campo magnédtico estatico de hasta 1 kOe gue imania
el material, y un campo magnético alterno de hasta 10 Oe a 10 kHz gue actia como
estimulo (Serviciencia S.L.), mientras se mide el voltaje generado con un amplificador
sintonizable. Se eligié una geomelria 31 para obiener el coeficiente magnetosléctrico
transversal «y; en funcién del campo de imanacion H, normalizado al espesor del elemento

piezoelécirico (0,5 mm).

Resuitados

En la Figura 1 se muesiran fos patrones de  XRD para
materiales ceramicos de BiiPba30u, 00Oz con x = 0,64 ey = 0, 0,01 y 0,025. No se
encontraron segundas fases ademas de la fase perovskila en los ceramicos cony = 0 y
0,01, mieniras que en el material con y = 0,025 aparece un pequefio pico de difraccidn no
identificado, lo gue sugiere que la sustifucidn del Pb por Bi es incompleta para este nivel de
Bi.

En la Figura 2 se dan los patrones para BioesFPbhaaScnThOs  con
x=0,64ey=0 001y 0,025 vy estadistica mejorada a través del pico de difraccion 200 de
la fase cubica de alla temperatura , junto con su desconvolucion usando tres funciones
pseudo-Voigt. Se supone la coexistencia de fases romboédrica v tetragonal para simplificar,
aungue es conocido que el primer polimorfo es realmente monoclinico. Los resultados
indican claramente que todos [os materiales con una cantidad crecienie de sustitucion del
Pb por Bl se encuentran dentre de la regidn de frontera enire fases morfoiropicas, aungue
el porcentaje de fase romboédrica aumenta claramente con el valor de vy, mientras que la

distorsion tetragonal disminuye.

En la Figura 3 se muestran imagenes de microscopia slectrénica de barrido (SEM)
10
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para Bl Pba,Sci 150 con x = 0,84 ey = 0, 0,01 y 0,025, es decir, los tres materiales
con una cantidad creciente de Bi sustiluvendo al Pb. Se obtiene una microestructura
homogeénea con un tamano de grano promedio de 2.4, 1,2y 1,3 um paray =G, §,01 vy 0,025,
respactivamente. Por tanto, la sustiiucion provoca una disminucién caracteristica del

tamafio de grano.

Fara obtener una serie de materiales ceramicos con coexistencia de fases comparabie
¥ una conceniracion crecients del defecto puntual bajo disefio, se process vy caracterizd uno
nuevo grupo de ceramicas con x =065 ey =001, x=066e vy = 0,01, x = 0,66 v 4,025, v x
= 0,68 ey = 0,025.

Se estudio también la posibilidad de aumentar el tamano de grano promedio en las
muesiras modificadas guimicaments, de manera que se llevaron a cabo experimentos de

sinterizacion adicionales a 1125 y 1150 °C.

De hecho, el material con x = 6,66 e v = 0,01 mostré una coexistencia de fases
comparable a la de x = 0,84 e y = {0 (material de referencia sin inclusion del defecio puntual
bajo disefio). Su palron de XRD se muestra en la Figura 4, junto con el de la ceramica con x
= (0,64 e y = 0,01. Obsérvese el ligero aumenio de la distorsion fetragonal con x. De esta
manera, s¢ ha conseguido oblener un material modificado quimicamente introduciendo una

no esteguiometria en sitic A, gue se mantiene en sl centro dal MPB.

En la Figura 5 se muestran las dependencias con la tfemperatura de la permitividad y
las pérdidas dieléctricas para los diferentas materiales
BifayPbeaySciuThOs, mientras que en la Figura 6 se dan los ciclos de histéresis

ferrosléctricos.

En las Fig. 8(a) y 6{a) se dan las curvas correspondientes a la serie inicial de
materiales con x = 0,64 v un nivel creciente de sustitucion de Pb por Bi. Obsérvese en la
primera figura (Fig. 5(a)) la disminucion conlinua de Iz lemperatura de Curie con el
incremento de y. La anomalia dieléctrica asociada con la transicion ferroeléclrica se observa
a una temperatura de 450, 385 y 375 °C para y = 0, 0,01 y 0,025, respectivaments. También
se encuenira un aumenio caracteristico de la permitividad y las pérdidas dieléciricas a
temperatura ambiente con la sustitucion por Bi. Los valores concrelos se dan en la Tabia |,

junto con las 7zs.
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Este aumenio simultaneo de la permitividad vy las pérdidas en las ceramicas no
polarizadas podria interpretarse como una potenciacion de la movilidad de las paredes de
dominio. De hecho, los ciclos de histéresis ferrpeléctricos muestran una disminucidn
caracteristica del campo coercitive, de 2,5 hasta 2,0 kV mm™, cuando se infroduce una
conceniracion del defecto puntual de vy = 0,01 al mismo tiempo que la polarizacidn
remanente aumenta desde 40 hasta 44 uC om®. Ademas, esto tiene lugar a pesar de la
disminucion del tamafio de grano promedio, cuyo efecto conocido es aumentar el campo
coercitivo. Sin embargo, estos cambios podrian estar provocados allernativamente por &l
desplazamientc chservado de la coexistencia de fases hacia el polimorfo romboédrico, que

presenta un campo coercitivo menor gue el de la fase telragonal.

En las Fig. 5(b} v 6{b}) se presentan los resullados para la serie de materiales
ceramicos con valores crecientes de x e v = §,01. Obsérvese en la primera figura el aumento
continuo de la temperatura de Curie con x. La anomalia disléctrica asociada con la
transicidn ferroeléctrica se observa a una temperatura de 385, 407 y 415 °C para x = 0,64,
0,65 y 0,66, respectivamente. Los valores concretos se dan también en la Tabla |, junto con
las Tes. Observese que el campo coercitive aumenta, de manera gue el ceramico con x =
0,66 e y = 0,01 con la misma coexistencia de fases que el malerial de referencia (x= 0,64 ¢
y = (), presenia un campo coercitivo similar. Esio indica gue ia no estequiometria en sitio A
introducida no potencia significativaments la movilidad de la pared del dominic v, de hecho,

tampoco se obtiens una mayor polarizacion remanente.

En las Fig. 5{c} v 8{¢c} se presentan los resultados para la serie de ceramicas con X
crecientes e y = 0,025. Obsérvese en la primera figura el aumenio continuo de la
temperatura de Curie con x. La anomalia dieléctrica asociada con la transicion ferroeléctrica
se observa a una lemperatura de 375, 388 vy 408°C para x = 0,64, 0,668 v 0,68,
respectivamente. En general, los materiales con y = 0,025 muestran una disminucion
sistematica de la permitividad v las pérdidas a temperatura ambiente con el incremento de x,
junto con el aumento del campo coercitivo. Muestran también una anomalia dieléclrica y
una polarizacién remanente reducidas. Tedo esto indica fueriemente la presencia de una
fase de frontera de grano formada por acumulacion de defecios puniuales, segregados
desde la fase perovskila que no pueden acomodarse en la misma. Los resultados también
indican que esle fendGmeno es cada vez mas relevante a medida gue aumenta x, o que

sugiere que es una caracteristica del polimorfo tetragonal.

Enla Tabla | s dan los coeficientes plezoeléctricos de carga longiiudinal v transversal
12
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después de la polarizacion, asi como los mdédulos elasticos.

Un primer resultado que merece 18 pena comentar es el aumento significative de la
permitividad de los materiales situados en el centro del MPB después de la polarizacidn. La
permitividad del BiScO,-PbTiO; de alta sensibilidad no modificado aurmenta desde 835 hasta
1486, mientras que las pérdidas dieléciricas no cambian. Modificaciones en el estado de
tensidon mecanica v/o en &l porcentaje de fases en coexistencia en el MPB tras la
polarizacidon podrian ser responsables de este aumento de la permitividad. Esta es una
cueslidn pertinente para la respuesta en vollaje en aplicaciones de deleccion vy la razdn por
la que se introdujo el defecto puntual bajo disefio. De hecho, los maleriales con coexistencia
de fases desplazada hacia el 1ado romboédrico tras la inclusion de la no estequiometria en

sitio A; aquelios con x = 0,64 e y = 0,01 v 0,025 nomuestran un aumento comparable.

También merece la pena destacar la disminucidn significativa de los modulos elasticos
de los materiales ceramicos polarizados fras la introduccién de ia no esteguiometria en sitio
A. Esto ocurre para la serie de materiales con x = (0,64 e y creciente, y también para el
material modificado guimicamente vy resituado en el centro del MPB mediante ¢l ajusie del
valor de x. Este Gitimo material no solo presenta coeficientes piezoeléctricos v modulos
elasticos inferiores a los  del BiScO:-PbTiO; de referencia, sino {ambién una permitividad
rmas pequefia tras la polarizacion, v una disminucion de las pérdidas dieléclricas, mecanicas

y electromecanicas.

Las propiedades wmas  interesantes se  oblienen para e materal con
x = 0,64 e y = 0,01 que presenta una polarizacién remanente polenciada con un campo
cosercitivo reducido, que da como resultado cosficientes piezosléclricos similares a aquellos
de la composicion de alta sensibilidad no modificada, pero con una permitividad dielécirica
significativamente menor {vease la Tabla 1). Como resultado, su coeficiente piezoeléctrico de
voltaje es mucho mayor que el del material de referencia. En concreto, el coeficiente gss
aumenta de 3,3 x 10?3 4,8 x 107 V m N tras la incorporacion de la no estequiometria en
sitic A. Este valor también es mayor que el de los PZT modificados quimicamente
disponibles en el mercado con valores gsz que varian entre 2 v -2,8 x 10° V m N
Obsérvese que esia polenciacion de la respuesia en voliaje es basicamenie la
consecuencia de una permitividad reducida del material polarizado, v gue no esta causada
por una disminucidn de la contribucion de la pared del dominio, sino de la contribucidn del
cristal , ya sea como consecuencia de la modificacion de la coexistencia de fases o como un

efecto direclo de la presencia de los defeclos puntuales sobre la polarizabilidad. Ademas, &l
13
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material presenta un modulo elastico también reducido; puede suponerse entonces que la
incorporacion del defecto puntual bajo disefio causa un aumento global de la rigidez de la

red con un efecto directo sobre la polarizabilidad v la deformabilidad.

Una nueva aplicacién de los piezosléclricos de alta sensibilidad es en maleriales
compuestos magnetoeléctricos, en los que se combinan con materiales magneiostrictivos
para proporcionar magnetoslectricidad como una propiedad del producto. Los transduciores
magnetoeléclricos se han considerado para una gama de lecnologias como detectores de
campo magnético de alla sensibilidad gue operan a temperatura ambiente. Se ha mostrado
que ef coeficiente magnetosiécirico de  voltaje de la esfruciura piezoeléctrica-

magneloestrictiva mas sencilla consistente en dos capas viene dada por

) m
@Eg ?G’gf 1Ym

s )efv + (o, b otvn - 205 o "

Donde o v ¢ son los coeficientes piezoeléctricos v piezomagnéticos de ias fases
respectivas de volumen v, s son los modulos elasticos v ¢ ta permitividad, mieniras que los
superindices p y m se refieren al componente piezoelécirico v magnético, respectivamente.
Obsérvese que la respuesta en vollaje no solo aumenta con la permitividad reciproca, sino

tambidn con el inverso de los coeficientes elasticos.

En la Figura 7, se compara ¢l coeficiente magnetosléctrico de voltaje de estruciuras
de tres capas fabricadas con Terfenol-D v dos materiales de BiScC,-PbTiO; incorporando o
no ta no estequiomelria en sitio A x = 0,64 e y = 0,01, y el material de alta sensibilidad de
referencia (x = 0,64 e y = 0). Se observa como el coeficiente magnetoeléctrico aumenta
desde 0,2 hasta 1,05 V om™ Qg™ por la seleccién del material cerdmico piezoeléctrico que

incluye el defecto puntual bajo sisefio.

14
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REIVINDICACIONES

1. Un material ceramico plezoeléclrico caracterizado por gue presenta:
¢ la formula general BliwayPbesScixFiOs, en la que x varfa de 064 a 0868 e v
varia de 0,01 a 0,025;
« una fase Unica situada en la frontera entre fases morfotrdpicas con estruciura
perovskita y simetrias romboédrica H3m vy tetragonal Pdmm; vy
+« una microestructura con un famafio de grano promedio de entre 1,0 um vy 2.8

i,

2. El material ceramico piezoeléctrico de acuerdo con ia reivindicacion 1, caracterizado

por que tiene una microgsiructura con un tamanc de grano promedio de entre 1,0 pmy 1,5

M.
3. El material ceramico piezoeléctrico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
1 a 2, caracterizado por que tiens la formula

BiioooyPDisym0i 1O, enlaque x = 0,64 e y = 0,01,

4. Un procedimiento de obtencidn del material ceramico de acuerdo con cualguiera de

las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que comprende las siguientes etapas:

a)  sintesis de un polvo nanocristalino de formula Bii.,Pbas, 56 THOs, en la que x varia
de 0.64 a 0,68 e y varia de 0,01 a 0,025 por activacion mecanoquimica de una mezcla
estequiomeatrica de BiyO,, $¢,05, PO y TiO, v

by sinterizacidon del polve nanocristaling obtenide en la etapa (a) en un intervalo de

termperatura de entre 1100 °C y 1150 °C.

5. El procedimiento de obtencidon de acuerdo con ia reivindicacion 4, en el que la etapa
{a) se realiza para la sintesis de un polvo nanocristalino de formula Bii.yPb,3y5C1TikOs, en

laquexes(,64evyes(,01.

B. Un material compuesto magnetoelécirico gue comprende
e ol materigl ceramico piezoeléclrico de acuerdo con cuslquiera de las
reivindicaciones 1a 3; y

e un material magnetostrictivo.

16
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7. El material compuesto magnetoeiéctrice de acuerdo con la reivindicacion 6, en el que
el material magnetostrictivo se selecciona de la lista gue consiste en Terfencl-D, Metglass, v
Oxidos con estructura espinela de formula AFe 04 en la gue A es Ni, Co 0 una combinacion

de los mismos, y una combinacion de [os mismos.

8. El material compuesio magnetoeléctrico de  acuerdo con cualquiera de las

refvindicaciones 6 0 7, en el que este es del tipo particulado, fibra o laminado.

9. Uso del malerial ceramico piszoeléctrico de acuerdo con cualguisra de las

reivindicaciones 1 a 3 como parie de un dispositivo de deteccion.

10. Uso del material compuesio magneioeléctrico de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones & a 8 como parte de un disposilivo de deteccion de campo magnético.

17
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OPINION ESCRITA

N? de solicitud: 201531920

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

DO1 Zeyong Cai et al., EFFECTS OF SINTERING ATMOSPHERE 05.06.2012
ON MICROSTRUCTURE AND ELECTRICAL PROPERTIES OF
BISCOS3-PBTIO3 HIGH-TEMPERATURE PIEZOCERAMICS,
Journal of Alloys and Compounds, Vol. 525, Paginas 149 - 153
D02 Algueré M et al., HIGH TEMPERATURE PIEZOELECTRIC 25.10.2011
BISCOS3-PBTIO3 SYNTHESIZED BY MECHANOCHEMICAL
METHODS, Acta Materialia, Vol. 60, Paginas 1174 - 1183
D03 Peiging Long et al, STRUCTURE AND ELECTRICAL 31.05.2015
BEHAVIORS OF 0.36BISCO3-0.64PBTIO3 CERAMICS WITH
OVERDOSING Bl AND PB STARTING MATERIALS, Materials
research Bulletin, Vol. 66, Paginas 213 - 218

D04 Jianguo Chen et al., TEMPERATURE DEPENDENCE OF 02.05.2012
DIELECTRIC, PIEZOELECTRIC AND ELASTIC PROPERTIES
OF BISCO3-PBTIO3 HIGH TEMPERATURE CERAMICS WITH
MORPHOTROPIC PHASE BOUNDARY (MPB) COMPOSITION,
Journal of Alloys and Compounds, Vol. 537, Paginas 280 - 285

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El documento DO1 divulga un material ceramico piezoeléctrico que presenta la férmula general 37Bi(1+x)ScO3-
63Pb(1+x)TiO3 con x=0, 0,002, y que presenta una fase Unica situada en la frontera entre fases motrfotrépicas con
estructura perovskita y simetrias romboédrica y tetragonal, con una microestructura con tamafio de grano promedio de 1,0 a

3 micrémetros (apartados: “Experimental procedure™y*“’Results and discussion™y figs. 1 y 2).

El documento D02 divulga un material ceramico piezoeléctrico que presenta la formula general (1-x)BiScO3-xPbTiO3 en la
que x varia de 0,55 a 0,64, y que presenta una fase Unica situada en la frontera entre fases morfotrépicas con estructura
perovskita y simetrias romboédrica y tetragonal, con una microestructura con tamafio de grano promedio de 1,6 micrémetros
(apartados: “Experimental” y “Results and discussion”).

El documento D03 divulga un material ceramico piezoeléctrico que presenta la férmula general 0,36BiScO3-0,64PbTiO3 y
que presenta una fase Unica situada en la frontera entre fases morfotropicas con estructura perovskita y simetrias
romboédrica y tetragonal con una microestructura con tamafio de grano promedio entre 1,5 y 2,5 micrometros (apartados:
“Experimental procedure” y “Results and discussion” y figs. 1y 2).

El documento D04 divulga un material ceramico piezoeléctrico que presenta la formula general general (1-x)BiScO3-
xPbTiO3 en la que x=0,63, 0,633, 0,635 y 0,64, y que presenta una fase Unica situada en la frontera entre fases
morfotrdpicas con estructura perovskita y simetrias romboédrica y tetragonal, con una microestructura con tamafio de grano

promedio de 5 micrémetros (apartados: “Experimental procedure”y*’"Results and discussion” y figs. 2 y 3).

Ninguno de los documentos citados divulga un material cerdmico piezoeléctrico que presenta la formula general Bi(1-
x+2y)Pb(x-3y)Sc(1-x)TixO3, en la que x varia de 0,64 a 0,68 e y varia de 0,01 a 0,025, que presenta una fase Unica situada
en la frontera entre fases morfotropicas con estructura perovskita y simetrias romboédrica y tetragonal y una microestructura
con un tamafo de grano promedio de entre 1,0 y 2,5 micrometros, segun se recoge en la reivindicacion 1.

La diferencia entre el material divulgado en los documentos citados y el material de la invencion, es que los materiales
divulgados son una composicion sélida de BiScO-PbTiO y no un material donde el Pb ha sido sustituido por el Bi.

Por otro lado, no seria obvio para el experto en la materia llegar al mismo material de la invencion sin el gjercicio de la
actividad inventiva y con razonables expectativas de éxito.

Por lo tanto, a la vista de la informacion divulgada en el estado de la técnica, se considera que el material ceramico de la
invencion, segun se recoge en las reivindicaciones 1 a 3, su proceso de obtencion, recogido en las reivindicaciones 4 y 5, el
material compuesto magnetoeléctrico que comprende dicho material ceramico, recogido en las reivindicaciones 6 a 8, y sus
usos, recogidos en las reivindicaciones 9 y 10, presentan novedad y actividad inventiva (Arts. 6.1 y 8.1 LP 11/1986).
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