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RESUMEN

Se estudia la cindtica de sinterizacisn de cers&micas de_BaTiO3, evaluin
dose la energfa de activacifn del proceso de expulsién de la porosidad
(41 KI/mol). Se muestra que la sinterizacifn de pqlvos_dé‘BaTiO3 mediante
calentamientos Y enfriamientos ciclicos permite obtener composiciones poli-
fdsicas de titanatos superiores e inferiores,.migng:;s}qne,por calentamiento -

continuo se obtienen cerimicas monofisicas de BaTiO3.-

1.INTRODUCCTI O N

El estudio de los materiales ferroeléctricos tiene'importancia.actual por
la creciente aplicacién que poseen en la técnica contempdrénea,ruhb de los
ferroeléctricos clisicos es el BaTi0.,, sus cualidades ferroelédctricas y en
especifico las piezoeléctricas aparecen por 1la interaccién de-lQS,fehﬁﬁénos
eldsticos y dieléctricos caracterfisticos del cristql‘ll,Jsob;e'esta(interyg
accibn influyen notablemente las impurezas(2—4) y;iCSfdéfectqs macro Y sﬁé
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(5~ 7), estos estu@;“s lgsimotlvan la tendenCLa actual parar

\57

estructurales
lograr estas cer&micas sin por051dad _asi por- ejemplo HARDTL
1975 detect6 que al 31nterlzar polvos de BaT103 bajo pr6315n 1sost&tlca de
20 MPa a 1520 K, en menos de una hﬂra alcanzaba la den51dad roéntgenogré-_-
fica, mientras que 51nterlzando a ;590 K durante cuatro horas en. atmﬁsfexa
de aire s6lo alcanzaba el 97% de esa den51dad . HARDTL no expllcé en su tra~
bajo la naturaleza. de este fenémeno. e FLOC'H et al en 1981, mostrarOn o
:que a temperaturas relativamente bajas (573. K) s pres;ones hldrostﬁtlcas
de 150 MPa era pOSlble disminuir notablemente la pOIOSldad de cer&mlcas
prev1amente 51nterlzadas por un mecanismo de relleno de los poros por un
liquido aproplado, ‘HSUEH ¥y EVANS(7) en 1983 propu51eron nﬁ mecanlsmo de
evaporac16n—condensa016n para explicar el proceso de mlgraclén del poro

durante .la sinterizacién de cer8micas refractarias, -para predeclr las con=
diciones favorables paré lograr una mayor disminucifn de la por051dad. En

el presente trabajo, a la par de los trabajos actuales referldos, se estudla
la 51nterlzac16n del BaT103 con el objetlvo de evaluar desde un punto de
vista energético los procesos de generac16n y extincidn de 1la por051dad

asi como detectar la influencia de la cinética de sinterizacién sobre el
estado final (termodlnémlco) del materlal elaborado.

2. METODICA EXPERIMENTAL

g # AN B T S iy
Se utilizaron polvos de” BdTlO% obtenldas anteriormente(s), con una granu

lometria g 71um, se:aglutinaron con el ~1% de aleohol polivinilico y se-
prensaron f;QQH,,IO MPa(anfun molde, c1lindr1co de - 13 m. de dlémetro, de

-

1nvest1gacfbhé§‘ o ) IR --fé-éfﬁ*f“ﬁ? ~*i.=>m4*?*'

Tratamiento térmico en atmésfera de aire: primeramente hasta 1270 k man
teniéndose aesa temperaturamﬂuxénte A0 .= 15. min,mdespuésxsa;enfriaroh para
observac1ones Epr mlcroscoPia 6pt1ca de control Yy .determinacidn de sus dimen
51ones y masa, en an con;unto de més‘de 501pa3t1Llas. La operacxén,anterlor

. se repltlé‘bicllcamente 1ncrementapdo 1 temperaturd de 51nterlzac16n ‘cada

50° hasta los 1640 K apfox1madamente.,

Paza»lala@r@nbemp@ un-.progedimiento directo se ‘ejecutd ‘en calentamiento -
cqntlnuo (a una velocidad e’ :}5°/min): el anflisis térmico -diferencial y -

termogravimétriCO'de lasubastillas en un eguipo "Q 1500 D (Hungria)”.

En las temperaturas correspondientes a los picos edracteristicos del

ATD fueron egegutgqps tratam}entos téxmlcos 1ndependlentes a pastillas simi
1ares, 1os tratamléntos se ejecutaxon cicllcamente Y. en calentamlento

contlnuo . en: cada pay: de muestras. ;eﬁpectlvamente, las-muestras- tratadas -
fueron anailzadag pggiggg en-un; "Difractéaetro HZG: 47/A° (RDAG w




3- R:SULTADOS EXPEPIMENTALES
En la figura 1 se muestran los termogramas de una pastilla de BaT103, la

curva ATD se caracteriza por la’ apar1c16n de un pico exotérmico a~620 K
(propio de la reaccifn de expulsién y combustién del alecohol polivinilico,
la pérdida de masa -40 mg- corréspondiente a esa reaccién comienza a-~ 510 K
en la curva TG) , pdéteriormente aparece un pico endot&rmico a 1110 K asociado
a una pérdida de masa de 80 mg. La masa de la muestra a T > 1310 K permanece

constante, por {iltimo aparecen dos picos exot&rmicos a 1340 y 1550 K.

En los dlfractogramas (figura 2.a) de las muestras tratadas a diferentes
temperat ras en calentamlento continuo, se observa que el s;stema es monofd
sico todo el tlempo alcanzando aT = 1550.K el mayor perfeccionamiento estruc
tural como se observa en la flgura 3 por la variacifn del ancho medio de las
reflec01ones de los planos crlstalogréflcos (111) y (002} que fueran tomados
arbitrariamente para este andlisis; sin embargo, en las muestras gue fueron
sometidas a tratamientos cfclicos, el an&lisis por DRX arroija la existencia
de Titanatos de Bario superiores e inferiores (reportados anterlormenteﬁalzh
a partir de T > 1550 K. |

El caricter de la variacidn de las dimensiones y la masa(figura 4) revela
que a 1370 K las pastillas incrementan sus dimensiones al mismo tiempo gue
ocurre la pérdida de masa; a T > 1550 K comienza nuevamente a disminuir la
masa, esto Gltimo solo se observa en las pastillas gue fueron sometidas a

tratamientos térmicos ciclicos.

3.1. ANALISIS DE LA CINETICA DE SINTERIZACION

Para el an&lisis de la cinética de sinterizacidn de las pastillas de
BaTiO3 utilizaremos la curva caracteristica de la variacifn de la densidad

durante el calentamiento (figura 5) procesdndola por el método de VEND(IO),

(11} -

gue fuera aplicado para el andlisis de la reaccifn de sinterizacibn
durante el calentamiento cuasi-isocr&nico. La derivada de la curva densomé-

trica con respecto a la temperatura, tratada por las funciones:

F(E) = (dp/dT)/RV vy E, = UKT,

{donde: V ={u(u+2})/u+i, u + 1lg u = 1lg 4nt, K - constante de Boltsman,

t - tiempo durante el cual se alcanza la temperatura T, n = 10 por analogia
con otros trabajos(lo’;l)) permite construjr el espectro de la funcifn enexr
gética F(E)} & Ea de los procesos térmicamenté activados; en estas funciones
se aprecia que a T < 1370 K prevalecen procesos endotérmicos, tal comoc fuera
detectado en el ATD {figura 1), en el intervalo t&rmico 1110-1370 K el sis-
tema absorbe energfa (ver figura 1 y 5), incrementa sus dimensiones y pierde
masa (ver figura 4), ademis de lesionarse notablemente la estructura del
BaTiO3 juzgando por la desaparicidn del doblete (200} (002) (ver figura 2.b;
en este caso, podemos proponer gque en las presentes condiciones experimenta-
les ocurren intercambios de CO2 Yy 02 con el medio gener&ndose cierta poroci
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dad que produce una acelerada pérdida de la den31dad segﬁn 1a func16n F(E)
& E la generacién del poro. ocurre con una E efectlva resultante de 35,7
KJ/mol de esa misma fun016n (flgura 5) se deduce que-a T > 1370 K el pro-
ceso es exotérmlco (caracteristlco Je la reacc16n de 51nterlza016n), tal
como fuera observado en la curva ATo (figura 1), donde aparecen dos picos
exotérmicos en 1350 Yy 1550 K, de este (ltimo intervalo térmlco tenemos los
siguientes datos- - Que el sistema es monofdsico (flgura 2, a), que ogcurre
el perfecc1onam1ento m&x1mo de la estructura (figura 3), - y- que no se pro
ducen pérdidas de masa, sélo se detecta 1ncremento del recoglmlento, siendo.
significativo el aumento de la den51dad Tomando en cuenta estos datos, los
picos exotérmlcos flnales de la curva de ATD son una consecuenc1a del perfec
cionamiento estructural v la consollda016n del 51stema,'ocurre la expu1516n
del exceso de la energia’ acumulada en 1la por031dad Y otros defectos estructura
les del sistema, esto tiene mayor fuerza en 1550 K ‘donde las reflecc1ones
DRX se estrechan significativamente (figura 3) y reaparece el doblete (200)
(002) (flgura 2.b); la existencia de dos picos exotérmlcos puede estar moti
vada porque a dos temperaturas caracteristicas’ prevalezcan diferentes meca
nismos de estabilizacidn estructural dictados por las leyes del equilibrio
oro-policristal- -defectos. En tal caso seglin la funcién F(E) & E 'el proceso
resultante de densificacién o su coroloario (expulsibn de 1la por051dad} ocu
' rre con E, = 42,5 KJ/mol siendo mixima la velocidad de este proceso a B
~1500 K cuando las muestras son tratadas en calentamiento ciclicos,
AT > 1550 K la den51dad decrece nuevamente y en los dlfractogramas se
detectan Tltanatos de Bario de otro orden diferentes al inicial; para la
forma016n de estos nuevos tltanatos es necesario que el sistema 1ntercamble
02 con el medio, este proceso que no es observado cuando el calentamiento
es contlnuo provoca la generacidn de por051dad ConSLderamos que los enfria
mientos ciclicos durante la sinterizacién propician 1la absorc16n de 02 del
medio para que ocurran las transformaciones pollmorflcas a T > 1550 K. Esto
pone en evidencia que los pardmetros ffsico- tecnoléglcos de sinterizacién
pueden determinar el estado final del sistema, con ctras palabras: la ciné&-
tica de 51nterlzac16n influye notablemente en el estado termodinimico que

alcanza el Sistema.

CONCLUSIONESfV

1. El procesd de den51f1cac16n del BaT103 durante el calentamlento (51nter1
zacidn}y comienza a los 1370 K toma mayor velocidad a 1490 - 1590 y maxi
mo valor (estable} a 1550 K, temperatura esta ﬁltlma en la que ‘ocurre el
perfe001onam1ento max1mo de la estructura. C -

2. En el 1ntervalo térmlco 1100 < T < 1370 K ocurren procesos. endotérmlcos
dados por reacc10ne
lina en el 1ntervalo 1370 4 T < 1550 K ocurren procesos exotérmlcos en

quimlcas :¥-el lesionamiento de la estructura crlsta
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los cuales la estructura se perfeCC1ona y se expulsa la por051dad del

i

sistema con una E 41,5 KJ/mol._

3. La sinterizacidén de pastillas de BaTiO3 con calentamientos y enfriamien-
tos cicllcos conlleva a 1a formac16n de fases ‘a altas temperaturas gue no
crecen cuando el calentamlento es contlnuo, lo que demuestra gue existe
una fuerte influencia de la cin&tica de SLnterlzac16n en el equlllbrlo

termodinfmico que alcanza el sistema ¢uando concluye la sinterizacién.
L3 . 7
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