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RESUMEN

Se sintetiz6 BaTiO3z dopado con Ni?* a partir de BaCOs, TiO2 y NiO utilizando el
método de reaccidn en estado sélido empleando el mecanismo (Bai-xNixTi1-x403).
La molienda de los precursores se realiz6 en un mortero de agata empleando
acetona como medio de control y composiciones x = 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2
(% en peso). La mezcla de polvos se descarbonaté a 900 °C durante 8 horas,
posteriormente se sinteriz6 a 1200 °C por 5 horas, evaluando tres rampas de
calentamiento diferentes (2 °C/min, 4 °C/min y 6 °C/min) en atmosfera de aire.

El efecto del tratamiento térmico a diferentes velocidades de sinterizacion en la
evolucion estructural y la tetragonalidad del BaTiOs sintetizado dopado con Ni?* fue
monitoreado por difraccién de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido
de alta resoluciéon (HRMEB-EDX).

Las propiedades dieléctricas de los pellets fabricados indicaron que la permitividad
relativa (¢) dependen de la concentracion de dopaje (Ni?*) tanto como de la rampa
de calentamiento utilizada, cuya permitividad mas alta para las tres rampas se
obtuvo para la composicion x = 0.005 (7057.9, 12431.4 y 4482, respectivamente);
por otro lado se puede observar que a mayor cantidad de dopaje se reduce
significativamente la constante dieléctrica. Ademas, se muestra un desplazamiento
en la temperatura de Curie en un rango de 107 °C a 81 °C en cada diferente

composicion con Ni?*,



ABSTRACT
Ni2*-doped BaTiOs was synthesized from BaCOs, TiO2, and NiO using the solid-state

reaction method (Bai-xNixTi1-x4O3) mechanism. The precursors were grinding in an
agate mortar using acetone as a control medium and compositions x = 0, 0.005,
0.01, 0.05, 0.1, 0.2 (wt%). The powder mixture was decarbonated at 900 °C for 8
hours, then sintered at 1200 °C for 5 hours evaluating three different heating ramps
(2 °C/min, 4 °C/min and 6 °C/min) in air atmosphere. The effect of heat treatment at
different sintering rates on the structural evolution and tetragonality of the
synthesized Ni?*-doped BaTiOz was monitored by X-ray diffraction (XRD) and high-

resolution scanning electron microscopy (HRSEM-EDX).

The dielectric properties of the fabricated pellets indicated that the relative
permittivity (¢) depends on both the doping concentration (Ni%*) and the heating ramp
used, with the highest permittivity for the three ramps being obtained for the
composition x = 0.005 (7057.9, 12431.4 and 4482, respectively); on the other hand,
it can be observed that a higher amount of doping significantly reduces the dielectric
constant. Furthermore, a shift in the Curie temperature is shown in a range from 107

°C to 81 °C for each different composition with Ni?*.



CONTENIDO

1. INTRODUCCION ..ottt ettt e et et e e nae e 1
2. MARCO TEORICO ..ottt se et eeenas 3
2 I O -3 1o o 1< 3
2.1.1 Ceramicos TradiCIONAIES ...........ccovviveiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeee e 4
2.1.2 CeramicCoS AVANZAUOS .......cceviviiiiiiiiiiiiieeieee ettt ettt e e e e e e e eeeeees 5
2.2 FEITORIECTIICOS ...coeeeeeiee et 6
2.2.1 CiClO de HISTEIESIS ....ceiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeee e 7
2.2.2 La relacion de los materiales ferroel@ctriCos........cccccovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnn. 9
2.3 Materiales DIEIECIIICOS .......cccvviiiieiiiiiieeeeee e 9
2.3.1 Constante DIEIECTIICA.........ccevvviiiiiiiiieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 10
2.4 Materiales Parael€CtriCOS.........ccovvviiiiiiiiiiiiee e 10
2.5 Materiales PiezO€IECIICOS .........ccvvviiiiiiiiiiie e 10
2.6 Materiales PIrO€IECIIICOS .........ccovvviiiiiiiiiieee e 11
A oo - 11 PO 11
2.8 Temperatura A€ CUNE .......ccoeece e e e e e e e e ar s 12
2.9 Titanato de Bario (BATiO3) .......cccvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 12
2.9.1 Estructura y transformaciones estructurales...........ccccccceeeeeeeeeeiieiiinnnnnnn. 13
2.9.2 Métodos de sintesis de BaTiOs........ccccvvvvviiiiieiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 15
2.10 Efecto del tamafio de grano en BaTiOs........cccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 20
2.11 Efecto de la velocidad de calentamiento y enfriamiento durante
£ 1] (=] 4> o1 [ I 20
3. ANTECEDENTES ..o e e e e e e e e e e e eaaeees 21
G TN I = T I TP 21
3.2 D0oPajes de BATiO3 ..ccceeiiieiiiiiieieeeeeeeeeeeee e 22
3.3 Dopaje de BaTiOsz con NiqUel ........coovvviiiiiiiiiiiieeee 23
A, JUSTIFICACION ...ttt 24
5. OBUIETIVOS . ..ottt e et e e e e e e e e et e e e e e e e e e e nnnnraees 25
5.1 Objetivo General ... 25
5.2 ODbjetivos ESPECITICOS.......cooviiiiiiiiiiiee e 25
6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL w.oeoee ettt 26

6.1 Primera etapa: Célculos estequiométricos, pesado de las materias primas y
descarbonatacion de 1as MUESHIAS...........cvviieeiiieeeiee e 26



6.2 Segunda etapa: Fabricacion de pellets en verde ..........cccccooviiiiiiiieeinennnnne 29

3.3 Tercera fase: Obtencion de propiedades dieléctricas. ............ccccveeeeeeeennnnne 31
7. RESULTADOS Y DISCUSION ..ottt 34
7.1 Difraccion de rayos X (DRX) ..cccoviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 34
7.1.1 Tamaio de CristalitO..........ccuvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 44

7.2 Microscopia Electronica de Barrido de Alta Resolucion (HRMEB)............... 48
7.2.1 Tamafio de grano empleando rampa de sinterizacion de 2 °C/min ....... 48
7.2.2 Tamafio de grano empleando rampa de sinterizacion de 4 °C/min ....... 58
7.2.3 Tamafio de grano empleando rampa de sinterizacion de 6 °C/min ....... 68
7.2.4 Comparacion entre rampas de calentamiento ...........ccccceeeeviiiiviiiieeennnn. 77

7.3 Propiedades AIEIECIIICAS .......cuuiiiiiiiiiiiiiiie e 84
8. CONCLUSIONES GENERALES ... 94
0. REFERENCIAS ...t e e e e e e e e e e e e eaaeees 95
ANEXOS ..ot e e e e e — et e e e e e e a i rraaaes 100
Anexo A — Calculos ESteqUIOMELIICOS .........cvvvviiieieeeieeeeeee e 100
Anexo B — Rampas de Calentamiento .............cccoooeeeeiiiiiiiiiiiii e 102
[T 0 1S 7 2 = [ PR 106

PRODUCTOS DERIVADOS ... 109



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. a) Polarizacion aleatoria; b) Polarizacion alineada............................ 7
Figura 2. Polarizacion eléctrica de un material piezoeléctrico........................... 8
Figura 3. Estructura perovskita.............ooeiiiiiiii e 13

Figura 4. Representacion de las transiciones de fase de la perovskita BaTiOs y la

variacion de la permitividad en funcion de la temperatura................................ 14

Figura 5. Patron de difraccién de BaCOs (Sigma-Aldrich, CAS No. 513-77-9,
90.90) ..., 34

Figura 6. Patron de difraccion de TiO2 (Sigma-Aldrich, CAS No. 13463-67-7,

00,000 ettt 35
Figura 7. Patron de difraccion de NiO (Sigma-Aldrich, CAS No. 1313-99-1,
00,000 ) ettt e 36

Figura 8. Patron de difraccion de mezclas fisicas de las diferentes

(o0 141 o T0 1[0 1= T PR 38

Figura 9. Patrones de difraccion de rayos X de muestras de polvos sinterizadas a
2 °C/MIN hasta 1200 °C. .. i e 39

Figura 10. Patrones de difraccion de rayos X de muestras de polvos sinterizadas a
4 °C/min hasta 1200 °C. .. 40

Figura 11. Patrones de difraccion de rayos X de muestras de polvos sinterizadas a
6 °C/miNn hasta 1200 °C. ... ..o 41

Figura 12. Tamafio de cristalitos obtenidos para polvos sinterizados a 1200°C en

el plano Cristalino (110).......uini e 45

Figura 13. Tamano de cristalitos obtenidos para polvos sinterizados a 1200°C en
Bl PIANO0 (1) 46



Figura 14. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* parax =0
sinterizado a 2 °C/min. a) 1000x b) 5000x c) 10000x d) 25000 e) Microanalisis
puntual. f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano...............c.ccceevenene. 50

Figura 15. HRMEB de micrografias de BaTiOz dopado con Ni?* para x = 0.005
sinterizado a 2 °C/min. a) 2000x b) 5000x c) 10000x d) 20000 e) Microanalisis

puntual. f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano.............................. 51

Figura 16. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.01
sinterizado a 2 °C/min. a) 1000x b) 5000x c) 10000x d) 20000 e) Microanalisis

puntual. f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano.............................. 52

Figura 17. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni%* para x = 0.05
sinterizado a 2 °C/min. a) 3000x b) 3000x ¢) 10000x d) 20000 e) Microanalisis

puntual. f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano.............................. 53

Figura 18. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.1
sinterizado a 2 °C/min. a) 2000x b) 5000x c) 10000x d) 15000 e) Microanalisis

puntual. f) Distribucién de frecuencia del tamafio de grano........................o..... 54

Figura 19. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.2
sinterizado a 2 °C/min. a) 3000x b) 10000x c) 15000x d) 25000 e) Microanalisis
puntual. f) Distribucién de frecuencia del tamafio de grano.....................coene.e. 55

Figura 20. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* parax =0
sinterizado a 4 °C/min. a) 1500x b) 5000x c) 10000x d) 15000 e) Microanalisis

puntual. f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano.............................. 60

Figura 21. HRMEB de micrografias de BaTiOz dopado con Ni?* para x = 0.005
sinterizado a 4 °C/min. a) 500x b) 1000x c) 1300x d) 2500 e) Microanalisis puntual.

f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano............cooeviiiiiiiiiiieeen, 61

Figura 22. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni%* para x = 0.01
sinterizado a 4 °C/min. a) 1000x b) 3000x c) 10000x d) 15000 e) Microanalisis

puntual. f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano................cc.c.oeuene.e. 62



Figura 23. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.05
sinterizado a 4 °C/min. a) 3000x b) 5000x c) 10000x d) 16000 e) Microanalisis
puntual. f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano...............c.ccceeveene. 63

Figura 24. HRMEB de micrografias de BaTiOz dopado con Ni?* para x = 0.1
sinterizado a 4 °C/min. a) 1500x b) 3000x c) 8000x d) 13000 e) Microanalisis

puntual. f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano.............................. 64

Figura 25. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.2
sinterizado a 4 °C/min. a) 2000x b) 4000x c) 7000x d) 20000 e) Microanalisis

puntual. f) Distribucién de frecuencia del tamafio de grano.....................c..o...e. 65

Figura 26. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* parax =0
sinterizado a 6 °C/min. a) 500x b) 1200x c¢) 3000x d) 15000 e) Microanalisis

puntual. f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano.............................. 70

Figura 27. HRMEB de micrografias de BaTiOz dopado con Ni?* para x = 0.005
sinterizado a 6 °C/min. a) 250x b) 100x c) 1500x d) 2500 e) Microandlisis puntual.

f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano...............cccooiviiiiiiiiicieene, 71

Figura 28. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.01
sinterizado a 6 °C/min. a) 1500x b) 4000x c) 10000x d) 15000 e) Microanalisis

puntual. f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano.............................. 72

Figura 29. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.05
sinterizado a 6 °C/min. a) 500x b) 1500x c) 3000x d) 4000 e) Microanalisis puntual.

f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano...............cccooiiiiiiiiiiiieeni, 73

Figura 30. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.1
sinterizado a 6 °C/min. a) 2000x b) 3000x c) 4000x d) 8000 e) Microandlisis

puntual. f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano......................c....... 74

Figura 31. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni%* para x =
0.2sinterizado a 6 °C/min. a) 1500x b) 5000x c) 10000x d) 15000 e) Microanalisis

puntual. f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano................cc.c.ceuene.e. 75



Figura 32. Capacitancia a 1 kHz en funcién de la temperatura para

condensadores elaborados @ 2 CCIMIN. ... e 86

Figura 33. Capacitancia a 1 kHz en funcién de la temperatura para

condensadores elaborados a4 CCIMIN. ...t e 87

Figura 34. Capacitancia a 1 kHz en funcién de la temperatura para

condensadores elaborados a 6 °C/min

Figura 35. Permitividad a 1 kHz en funcion de la temperatura para condensadores

€laborados @ 2 SO MIN ..o 91

Figura 36. Permitividad a 1 kHz en funcion de la temperatura para condensadores
elaborados @ 4 CC MIN. ... 92

Figura 37. Permitividad a 1 kHz en funcion de la temperatura para condensadores

elaborados @ 6 CC/MIiN.......ooi 93
Figura 38. Rampa de Calentamientoa 2 °C/min................cooiiiiiiiii i, 103
Figura 39. Rampa de Calentamiento a4 *C/min.............coooiiiiiiiiiiiinns 104

Figura 40. Rampa de Calentamiento @ 6 °C/min...............cooiiiiiiiiiiiiiniiennn. 105



INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Materiales y equipos usados enlaetapa1...............coooeiiiiiiiiiiniiiiiinnnn, 28
Tabla 2. Materiales y equipos usados enlaetapa 2...............ccoeeeiveieiiiiiiiiieennnn, 30
Tabla 3. Materiales y equipos usados enlaetapa 3...............ccooeeiieiiiiiiiiiiieennnn, 32
Tabla 4. Tamafo de cristalito de planos cristalinos (110)..........cccoviiiiiiiinnn.e. 47
Tabla 5. Tamafio de cristalito de planos cristalinos (111)..........c.cooiiiiiiiini. 47

Tabla 6. Datos estadisticos de tamafio de grano a una rampa de calentamiento de
2 T MIN . e aaa 57

Tabla 7. Datos estadisticos de tamafio de grano a una rampa de calentamiento de

Tabla 8. Datos estadisticos de tamafio de grano a una rampa de calentamiento de
B T MmN . e 77

Tabla 9. Comparacién de la composicion x = 0 entre las rampas de calentamiento
e 2,4 ¥ 6 C MiN. . 78

Tabla 10. Comparacion de la composiciéon x = 0.005 entre las rampas de

calentamiento de 2, 4y 6 C/MIiN........coiiiiii i 79

Tabla 11. Comparacion de la composiciéon x = 0.01 entre las rampas de

calentamiento de 2, 4y 6 C/MIiN........coiiiiii i 80

Tabla 12. Comparacion de la composiciéon x = 0.05 entre las rampas de

calentamiento de 2, 4y 6 “C/MIN........oiiii i 81

Tabla 13. Comparacion de la composicion x = 0.1 entre las rampas de

calentamiento de 2, 4y 6 “C/MIN.......coiiii it 82

Tabla 14. Comparacion de la composicion x = 0.2 entre las rampas de

calentamiento de 2, 4y 6 *C/MIN. ..o 83

Tabla 15. Espesor y diametro de pellets calentados a 2 °C/min........................ 89



Tabla 16. Espesor y diametro de pellets calentados a4 °C/min........................ 89

Tabla 17. Espesor y diametro de pellets calentados a 6 °C/min........................ 90

Tabla 18. Calculos estequiométricos para la obtencion del BaTiOs en las

composiciones dopadas de Ni?* (x =0, 0.005y 0.01, % de peso).................... 101

Tabla 19. Calculos estequiométricos para la obtencion del BaTiOs en las

composiciones dopadas de Ni?* (x =0.05, 0.1y 0.2, % de peso)..................... 102



1. INTRODUCCION

Hoy por hoy la tecnologia en la cerdmica ha avanzado exponencialmente en
comparacion con sus inicios; el uso de la ceramica data desde las antiguas culturas,
cada civilizacion se diferenciaba de otra o unas de otras en el uso de sus
precursores y sus técnicas de coccion en la realizacion de vasijas, figurillas, urnas
funerarias, etc. Actualmente se utilizan polvos muy finos y alta temperatura de

sinterizacion para la generacién de ceramicos avanzados. (Pinto, 2011)

Los electrocerdmicos se han convertido en materiales clave para el desarrollo de
tecnologias avanzadas debido a sus propiedades eléctricas, magnéticas y épticas.
Estos materiales son esenciales en aplicaciones como sensores, actuadores y
dispositivos de almacenamiento de energia, ya que pueden transformar energia
eléctrica en otras formas (térmica, mecanica o luminica). Su versatilidad y
rendimiento los convierten en componentes fundamentales para la innovacion

tecnoldgica. (Parra, Ramajo, & Miriam S. , 2011)

La investigacion cientifica en el campo de los materiales avanzados es esencial
para el desarrollo de tecnologias de vanguardia en campos como la electrénica, la
energia y la comunicacion; lo que posibilita hacer una mayor cantidad de nuevos
descubrimientos. Es por ello que el titanato de bario es un compuesto de gran
interés ya que se usa en la fabricacion de condensadores, transductores
piezoeléctricos, dispositivos PTCR y hasta en dispositivos optoelectronicos. Esto
incrementa la necesidad de mejorar los requerimientos de dichas tecnologias.

(Fernandez Perdomo & Rodriguez Paez, 2010)

Uno de los factores mas importantes en la sinterizacion de materiales es la
velocidad de la rampa de tratamiento térmico, la cual puede tener un impacto en las
propiedades microestructurales y morfoldgicas de los materiales electroceramicos,
modificando el tamafio de grano o la densificacion del material y por ende
cambiando directamente las propiedades dieléctricas y mecanicas como ha sido

reportado previamente (Abreo Juarez, 2018).




En esta investigacion se busca estudiar el efecto que tiene el tratamiento térmico en
las propiedades estructurales y dieléctricas del titanato de bario (BaTiOs) dopado
con niguel divalente (Ni?*) en diferentes porcentajes x = 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1,
0.2 (% de peso) empleando el mecanismo Bai-xNixTi1-x4O3 en tres diferentes rampas
de sinterizacion (2 °C/min, 4 °C/min y 6 °C/min). Se espera que la modificacion en
la velocidad de la sinterizacion del BaTiOs de manera controlada dopado con Ni?*
genere cambios microestructurales del BaTiOs, aumentando o disminuyendo el
tamafo de grano que dé origen a un incremento o disminucion en las propiedades
de permitividad dieléctrica. (Huang, Zhao, Wu, & Zhang , 2022)




2. MARCO TEORICO

2.1 Ceramicos
La palabra “ceramica” proviene del vocablo griego keramikos cuyo significado es

“tierra de alfarero”.

Se define a un cerdmico como todo producto manufacturado, de caracter inorganico
y no metélico, con enlaces interatdbmicos que van desde covalentes hasta ionicos,
formados a partir de la compactacion de polvos y consolidado por la accién del calor

dentro de la sinterizacion.

Algunas propiedades de los ceramicos van relacionadas con la estructura cristalina
y la naturaleza de sus enlaces, como alto punto de fusion, bajo coeficiente térmico,
aislamiento eléctrico a temperatura ambiente, alto mddulo elastico, plasticidad casi

nula y alta estabilidad quimica. (Basu & Balani, 2011)

El tratamiento térmico se ha utilizado tipicamente para la fabricacion de ceramica
desde la antigiiedad. La ceramica es el término utilizado para expresar productos
ceramicos como productos de ceramica y porcelana hechos mediante

procesamiento a alta temperatura en hornos. (Barry Carter & Grant Norton, 2007)

La mayoria de las ceramicas estan compuestas de metales o metaloides y no
metales. Lo mas frecuente es que sean 6xidos, nitruros y carburos; aunque el

diamante y el grafito también estan dentro de la clasificacion de ceramicas.
La ceramica se puede clasificar segun su uso:

e Productos de alfareria y porcelana: Productos horneados, elaborados
mezclando y cociendo polvos de arcilla o piedra.
o Yeso, cal y cemento
o Vidrio y material 6ptico
o Bioceramica
e Materiales estructurales de alta temperatura: Los refractarios, componentes

de maguinas y herramientas de corte se clasifican con este nombre, y




aprovechan la dureza, resistencia térmica, resistencia a la abrasion de la
ceramica.
o Esmalte
o Materiales eléctricos y magnéticos. (The Ceramic Society Of Japan,
2012)

2.1.1 Ceramicos Tradicionales

Se define como aquellos cuyo componente basico son los silicatos, como materiales

de arcilla, yeso, cal, cemento y vidrio. La sinterizacion a alta temperatura le brinda

mayor densidad y resistencia al material. (Morales Guieto, 2005)

Yeso: Se obtiene a partir de yeso natural o yeso sintético y se utiliza en
productos para el tratamiento dental, modelos industriales, granallado,
moldes y placas.

Cal: Se obtiene a partir de piedra caliza y la cal procesada se utiliza como
mortero, material de pared, relleno para caucho, plastico y materiales de
construccion.

Cemento: Los principales precursores para el cemento son la arcilla y la
piedra caliza, los precursores secundarios tienen la escoria de hierro, acero,
cenizas de incineracion de residuos, asi como los desechos. Siendo utilizado
como material para construccion, refractarios y materiales dentales.

Vidrio: Es un material amorfo (no tiene estructura cristalina ordenada). Se
utiliza para fabricar ventanas, recipientes, materiales opticos (lentes,

prismas, fibras de vidrio), tubos de imagen, pantallas planas, etc.

La mayoria de las ceramicas, porcelanas, refractarios, cemento y vidrio se han

fabricado a partir de materiales naturales a base de silicato desde los tiempos

antiguos, en conjunto estos productos se denominan ceramica tradicional o

ceramica clasica. (The Ceramic Society Of Japan, 2012)




En 1822 se fabricaron por primera vez refractarios de silice. Aunque no contenian
arcilla, para su fabricacion se utilizaba el proceso ceramico tradicional de moldeado,
secado y coccion. (Barry Carter & Grant Norton, 2007)

2.1.2 Ceramicos Avanzados

Este tipo de ceramica tiene diferencias significativas respecto a la tradicional, las
cuales van desde la composiciébn quimica, sus propiedades y los métodos de
fabricacion.

Son materiales inorganicos de microestructuras controladas, con granos cristalinos
muy finos obtenidos por purificacidon de materias primas naturales o sintéticas, cuya
finalidad es conseguir propiedades superficiales que permitan obtener funciones

muy especificas, realizadas por procesos elaborados. (Morales Gleto, 2005)

Desde mediados del siglo XX se comenzé a producir diversos tipos de ceramicas a
partir de materias primas procesadas con composiciones quimicas estrictamente
controladas, dando origen a las primeras ceramicas avanzadas. (The Ceramic
Society Of Japan, 2012)

Los materiales cerdmicos avanzados pueden estar a base de:

¢ Nitruros: Compuesto quimico que contiene atomos de nitrégeno combinados
con elementos metalicos, metaloides o en algunos casos con no metalicos.
El estado de oxidacion mas comun del nitrogeno es de -3. Estos materiales
frecuentemente son duros, resistentes al desgaste, estables térmicamente y
tienen buenas propiedades mecéanicas. Algunos ejemplos, son:
o Nitruro de Silicio — SisNa4
o Nitruro de Boro — BN
o Nitruro de Aluminio — AIN
e Carburos: Compuestos de metales o metaloides combinados con &tomos de

carbono, cuyo estado de oxidacion es usualmente —4. Regularmente son




materiales extremadamente duros, resistentes al desgaste y capaces de
operar en temperaturas muy altas. Algunos ejemplos de carburos, son:

o Carburo de Silicio — SiC

o Carburo de Tungsteno —WC

o Carburo de Boro — B4C

e Oxidos: Son compuestos que tienen como base el 4tomo del oxigeno en

combinacion de uno, dos o mas elementos, los cuales pueden ser metales,
metaloides 0 no metales. Dependiendo de la estructura y composicion del
oxido seran las propiedades que posea. Algunos ejemplos de 6xidos, son:

o Oxido de Zirconio — ZrO2

o Titanato de Bario — BaTiOs

o Oxido de Aluminio — Al2O3 (Barry Carter & Grant Norton, 2007)

2.2 Ferroeléctricos

Fendmeno observado por primera vez en la sal de Seignette, la cual también es
llamada sal de Rochelle o quimicamente conocida como tartrato de sodio y potasio
(KNaCsH406-4H20), pertenece a la familia de las sales de tartrato, siendo un
compuesto de forma cristalina. La sal se caracteriza por tener propiedades
piezoeléctricas y piroeléctricas. Esta se obtiene mediante la neutralizacion de acido
tartarico (C4HsOs) con hidroxido de potasio (KOH) e hidréxido de sodio (NaOH),

seguido de la cristalizacion del compuesto resultante.

Los ferroeléctricos son un tipo de material dieléctrico que tiene una polarizacion
eléctrica espontanea, en ausencia de un campo eléctrico externo la polarizacion se
mantiene de manera permanente. La polarizacién espontanea de una celda unitaria
interrelaciona con las celdas cercanas que también estan orientadas en la misma

direccidon porque este fendbmeno es cooperativo.

Los materiales ferroeléctricos deben ser cuerpos cristalinos sin centro de simetria,

caracteristica estructural fundamental que permite que los materiales ferroeléctricos




exhiban polarizacion eléctrica espontanea, ademas los materiales ferroeléctricos

también poseen la propiedad piezoeléctrica.

La interaccion de particulas en el cristal del ferroeléctrico hace que sus momentos
dipolares se alineen paralelamente unos a otros y en caso excepcional, la

orientacién de los momentos dipolares se extiende a todo el cristal.

Los materiales ferroeléctricos son usados en una amplia gama de dispositivos
electrodomésticos, teléfonos moviles y sistemas de audio debido a su capacidad de
los mismos para cambiar su polarizacion bajo la influencia del campo eléctrico.
(Pintos & Ruso, 2008)

En la Figura 1 se observa el proceso de polarizacion de un cerdmico; se puede
observar (Figura 1a), una orientacion aleatoria de polarizacién, mientras que, en la
Figura 1b, se observa una polarizacion alineada dentro de los dominios en direccion

del campo eléctrico.

Figura 1. a) Polarizacion aleatoria; b) Polarizacion alineada (Abreo Juarez,
2018)

2.2.1 Ciclo de Histéresis

El ciclo de histéresis es obtenido graficando el cambio de polarizaciéon contra el
campo eléctrico aplicado, para obtener esta curva ferroeléctrica a bajas frecuencias,
comunmente se usa el circuito Tower-Sawyer. (Guillén Rodriguez, Zapata Navarro,

Zapata Torres, & Marquez Herrera, 2009)




En la Figura 2, se puede observar la curva del ciclo de histéresis que se crea
trazando la polarizacion del material ferroeléctrico (P) en funcién del campo eléctrico
aplicado (E), el resultado es un campo coercitivo (Ec) y una polarizacién remanente
(Pr). ElI campo coercitivo se define como un campo eléctrico que se aplica a la
direccidn contraria que se requiere para poner a cero la polarizacion espontanea del
material. La polarizacion remanente ocurre de forma espontanea en ausencia del

campo eléctrico aplicado.

El material ferromagnético se encuentra usualmente desactivado, los dominios
magnéticos se encuentran en diferentes direcciones, al aplicarle un campo
magnético de alta intensidad alcanza la imantacion de saturacion Ms (se alinean
todos los dominios en una sola direccién), al bajar la intensidad del campo
magneético externo la imantacidn se reduce pero no regresa a su punto inicial, a esto
se le llama ciclo de histéresis. Al retirar el campo magnético externo la imantacion
nunca sera nula, queda con imantacion remanente M. Si se aumenta el valor del
campo magnético en sentido negativo, la imantacién sigue disminuyendo hasta que
se anula, al seguir aumentando se alcanza el estado de saturacion en sentido

contrario a la inicial. (Yances Morales, 2024)

Figura 2. Polarizacion eléctrica de un material piezoeléctrico. (Fernandez, Duran,
& Moure, 1993)




2.2.2 Larelacidon de los materiales ferroeléctricos
Todos los materiales ferroeléctricos son piezoeléctricos porque no tienen un centro
de simetria, pero no todos los piezoeléctricos son ferroeléctricos, debido a que los

materiales ferroeléctricos deben tener una estructura cristalina polar.

Todos los cristales ferroeléctricos son piroeléctricos y todos los compuestos con
simetria polar son piroeléctricos, pero no todos los piroeléctricos son ferroeléctricos

dado que no presentan ciclo de histéresis.

La ferroelectricidad es una propiedad que se disipa al superar la temperatura de
transicion o de Curie Tc, en la cual, el cristal se ha transformado de ferroeléctrico a

paraeléctrico. (Dorta Dorta, 2017)

2.3 Materiales Dieléctricos

Son materiales aislantes o muy poco conductores por debajo de una cierta
diferencia de potencial eléctrica llamada tension de ruptura. Tienen una muy baja
conductividad eléctrica y se utilizan para aislar componentes eléctricamente entre

s

Sl.

Los aislantes también son capaces de almacenar energia de campos eléctricos

cuando se colocan entre placas de un condensador eléctrico.

Algunos ejemplos de materiales dieléctricos son el vidrio, papel, madera, siliconas,

ceramicos, mica, entre otros.

La eleccion del material dieléctrico depende de las propiedades requeridas para
cada aplicacién, asi como su resistencia térmica, estabilidad quimica y capacidad
de operar a altas frecuencias. Las ceramicas dieléctricas se emplean en
condensadores, la mica y siliconas son usualmente aplicadas en alta temperatura

debido a su resistencia al calor. (Ponce Mendoza, 2010)




2.3.1 Constante Dieléctrica

Se trata de una magnitud escalar, que describe la capacidad que tienen algunos
materiales para transmitir a un campo eléctrico, en otras palabras, cémo un campo
eléctrico influye y es influido por un medio dieléctrico y determina la capacidad del
material para polarizarse en respuesta a un campo eléctrico aplicado y cancelar el

campo dentro del material.

La constante dieléctrica influye en la capacidad total de los condensadores y en la

propagacion de las ondas electromagnéticas a través de los materiales.

El valor de la constante dieléctrica define el grado de polarizacién eléctrica del
material cuando se somete a un campo eléctrico exterior. La constante es afectada
por diferentes factores como el peso molecular, forma de la molécula, geometria de

la molécula y el tipo de interaccidén que presenta. (Ponce Mendoza, 2010)

2.4 Materiales Paraeléctricos

Son materiales muy parecidos a los ferroeléctricos, con la diferencia de que no son
polares. En presencia de un campo eléctrico externo tienen una polarizacion
eléctrica inducida como los materiales ferroeléctricos, pero estos no tienen una
polarizacion espontdnea en ausencia del campo externo, por tanto, no exhiben un

ciclo de histéresis.

Algunos materiales tienen comportamiento paraeléctrico bajo ciertas condiciones
como el 6xido de bismuto y polimeros fluorados; algunos 6xidos de titanio también

muestran esta propiedad bajo determinadas composiciones. (Gémez Badillo, 2021)

2.5 Materiales Piezoeléctricos
El descubrimiento del efecto piezoeléctrico fue realizado por los hermanos Curie

aproximadamente en el afio 1880 con un cuarzo monocristalino.




La palabra piezo proviene del griego que significa “presion”. Un material
piezoeléctrico puede generar una corriente eléctrica al ser sometido a alguna

presion (tension aplicada).

Los materiales que poseen este fendmeno también tienen una deformacion

geomeétrica proporcional al campo eléctrico aplicado.

Algunos ejemplos de materiales piezoeléctricos son los cristales naturales (cuarzo
y Rochelle), ceramicos (titanato de bario y tantalato de bario), polimeros
piezoeléctricos (politetrafluoroetileno), entre otros. Estos pueden usarse como

sensores, actuadores, transductores o generadores de energia. (Uchino, 2017)

2.6 Materiales Piroeléctricos
Se refiere a aquellos materiales cristalinos que presentan una variaciéon en la
polarizacion espontanea generando una corriente eléctrica debido a los cambios de

temperatura.

Algunos ejemplos de este tipo de material son el Titanato de bario (BaTiOs), Niobato
de litio (LiNbOs3), Titanato de circonato de plomo (PZT).

Una aplicacion de este tipo de material ha sido en los detectores de radiacion
infrarroja. La ventaja de este tipo de detector ante los detectores fotdnicos es que
son sensibles a la energia total de la radiacién, no necesitan ser refrigerados y
responden a la velocidad de cambio de la temperatura y no al cambio de esta.
(Fernandez, Duran, & Moure, 1993)

2.7 Dopaje
El dopaje se define como una impureza que se introduce en un material, las

impurezas introducidas pueden ser isovalentes o anisovalentes.

Si el cation que es reemplazado tiene un valor de valencia menor que el original, se

podrian liberar huecos electronicos, pero si tiene un valor de valencia mayor podrian




liberarse electrones, es por ello que la conductividad esta intimamente relacionada
a la existencia de estos defectos iénicos (vacancias catidnicas y anionicas e

intersticios catiénicos y anionicos).

El dopaje puede cambiar las propiedades estructurales, Opticas y eléctricas del
sistema de algun material. (Hernandez Lara, et al., Determinacion de propiedades
eléctricas de BaTiOs dopado con Gd*3, 2016)

2.8 Temperatura de Curie
La temperatura de Curie es también llamada temperatura de transformacion de fase
ferroeléctrica, ésta hace referencia a la temperatura méxima en la que un material

ferroeléctrico cambia a una fase paraeléctrica.

Ayuda a comprender las diferentes propiedades eléctricas de los materiales
cristalinos sin centro de simetria; conocer la temperatura de Curie de los materiales
ayuda al disefio de los dispositivos y a la generacion de nuevas tecnologias.
(Pascual & Acero, 2021)

2.9 Titanato de Bario (BaTiOs)
El titanato de bario (BaTiOs) es un ceramico con propiedades ferroeléctricas,
piroeléctricas y piezoeléctricas cuando émste se encuentra en una estructura

tetragonal.

Tiene una gran variedad de aplicaciones tecnolégicas como en capacitores,
resistencias de coeficiente de temperatura positivo, memorias de acceso aleatorio

dindmicas, electromecanica y Optica no lineal.

El BaTiOs a temperatura ambiente tiene una permitividad relativa cerca de 1000,
pero al subir a 120 °C (temperatura de Curie del BaTiOs), sube a 10,000 o mas.

Cuando el material es usado, la composicion puede ser cambiada para cambiar la




temperatura de Curiey disminuir la dependencia de la temperatura de la
permitividad. (Quan Qi, y otros, 2011)

2.9.1 Estructura y transformaciones estructurales
El titanato de bario presenta una celda unitaria del tipo perovskita con formula
general ABOs, en su estructura cubica, en su estado solido y de acuerdo a la

temperatura en la que se encuentre, cuenta con 4 fases de estructura mas.

Segun Caballero, Fernandez y Duran (1994) la estructura ABOs, A es un catién de
radio i6nico grande y coordinacion 8-12 que ocupa los lugares vacios entre los
octaedros de oxigeno y B un cation de radio i6nico pequefio y coordinacion 6 que

se sitta en el centro del octaedro de oxigeno, como se muestra en la Figura 3.

0 ' Ba®* Bario

. 0* Oxigeno

Ti*' Titanio

Figura 3. Estructura perovskita (Alvarez Morales , 2015)

Las fases que exhibe el BaTiOs en su estado sdlido en las diferentes temperaturas

son las siguientes:

e Fase cubica:
Intervalo de temperatura: 1460 °C (cubica) — 130 °C (tetragonal)
Al bajar la temperatura por debajo de 1460 °C, se deforma en una estructura
cubica. Se sabe que esta fase de titanato de bario es paraeléctrica, sin actividad
ferroeléctrica ni piezoeléctrica, y el material en esta fase actia como un
dieléctrico lineal.

e Fase tetragonal:

Intervalo de temperatura: 130 °C (tetragonal) — 0 °C (ortorrombica)




Tiene una transicion de fase tetragonal cuando se enfria por debajo de 130 °C
(temperatura de Curie), aproximadamente. En esta fase el titanato de bario tiene
una constante dieléctrica elevada y se caracteriza por una polarizacion
espontanea medible, permanente y reorientable en presencia de un campo
eléctrico.

e Fase ortorrombica:
Intervalo de temperatura: 0 °C (ortorrombica) - -90 °C (rémbica)
En esta fase, también se puede afirmar que el BaTiOs exhibe actividad
ferroeléctrica.

e Fase romboédrica
Intervalo de temperatura: -90 °C
Esta fase se caracteriza por la aparicion de cambios anormales en la

permitividad. (Rosas Mondragoén, 2018)

En la Figura 4 se resumen las diferentes transiciones de fase del BaTiOs, asi como
la variacion de la permitividad en funcion de la temperatura a cada una de las

transiciones de fase.
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Figura 4. Representacion de las transiciones de fase de la perovskita BaTiOs y la
variacion de la permitividad en funcion de la temperatura. (Prades Tena, 2011)




2.9.2 Métodos de sintesis de BaTiOs

Una gran cantidad de técnicas de sinterizacion del BaTiOs requieren aparatos
dificiles de adquirir y condiciones de deposicion complejas. Algunos métodos de
sintesis son: Evaporizacion (térmica, flash, etc.), pulverizacion, ablacidén con laser,
evaporacion reactiva activada, haz reactivo parcialmente ionizado (RPIB),
hidrotermal, deposicion quimica-vapor metalorganica (MOCVD), sol - gel, etc.
(Kamalasanan, Deepak Kumar, & Subhas Chandra, 1993)

2.9.2.1 Reaccion en estado sadlido

La reaccién en estado so6lido es un proceso de sintesis de materiales en el cual dos,
tres 0 mas reactivos en estado sélido se combinan quimicamente al ser calentados
a altas temperaturas, donde la temperatura actiia como activador de la difusién de
atomos o iones entre particulas de los reactivos, dando lugar a la formacién de un
nuevo compuesto solido. Este proceso requiere una preparacion previa de los
reactivos mediante molienda y mezcla fisica, ademas de un control estricto de la
temperatura, el tiempo de reaccion y la atmosfera para evitar la formacion de fases
no deseadas y asegurar la obtencién de un material homogéneo y puro. Los
productos obtenidos pueden tener propiedades fisicas y quimicas significativamente
diferentes a sus precursores, lo que da como resultado materiales con alta

estabilidad térmica y buenas propiedades eléctricas.

Es considerado uno de los métodos mas tradicionales y eficaces para la
sinterizacion de materiales ceramicos avanzados. Es un método ampliamente
utilizado en la industria debido a sus ventajas de ser un método muy simple de usar
y requiere una baja inversion. Aunque tiene como desventajas requerir largos
tiempos de reaccién con muy altas temperaturas y condiciones muy estrictas de
control. (Cabrera Arista, 2018)




2.9.2.1.1 Formacion del BaTiOs por el método de estado solido
La reaccion en estado soélido es uno de los métodos de obtencion del titanato de
bario. El método de reaccion de estado sélido consta de tres pasos principales para

la formacion del BaTiOs:

1.- Descomposicion del carbonato de bario (BaCOs) y difusién del Ba?* en las

particulas de 6xido de titanio (TiOz2)
BaCOs + TiO2 — BaTiOs + CO2?

2.- La formacién de BaTiOs dificulta la difusiéon de los iones Ba?* y favorece la

aparicion de una segunda fase, como puede ser BazTiOa.

BaCOs + BaTiOs — BazTiO4 + CO21

3.- Formacion final del BaTiOs

TiO2 + Ba2TiO4 — 2BaTiOs (Caballero, Fernandez , Duran , & Moure, 1994)

El carbonato de bario es un compuesto muy estable y comienza a descomponerse
en presencia de TiO2 a temperatura de 700°C. Por otro lado, como el Ba?* debe
difundirse, se requiere aplicar temperaturas mayores de 1000°C; los largos tiempos

de reaccion son lo que favorece la aparicion de fases secundarias.

El ceramico obtenido tras ser prensado y sinterizado, da lugar a materiales
ceramicos con una microestructura que en ocasiones presenta una distribucion
amplia de tamafio de grano, fases secundarias y porosidad. Estas caracteristicas
son inadecuadas para las propiedades del material y estan relacionadas con la
heterogeneidad, tamafio y morfologia de las particulas y las impurezas incorporadas

al polvo ceramico utilizado.

El grado de pureza del producto final viene limitado por los 6xidos de partida y la
contaminacion producida como consecuencia de las distintas etapas del proceso
ceramico, en particular durante las etapas de molienda. (Rodriguez Paez, Diaz, &

Villaquiran Raigoza, 2002)




2.9.2.2 Método Sol-Gel

Es un método de baja temperatura, usa precursores quimicos, el tamafio de grano
obtenido con este método es muy fino, mucho mas en comparacién con la molienda
manual; con este método también se consigue una mezcla intima de los reactantes
al estar presentes en cada grano cada uno de ellos y esto hace que aumente la

velocidad de difusion y la velocidad de reacciéon de manera drastica.

El proceso consiste en convertir los mondémeros en una solucion coloidal (sol) que
actia como precursores de una red integrada de particulas dispersas (o0 gel) o

polimeros en red. (Lozano Gorrin, 2003)
Las etapas del método sol-gel son las siguientes:

e Hidrdlisis: Es una mezcla de alcoxidos metdlicos y agua en un solvente
(generalmente alcohol) a temperatura ambiente o ligeramente elevada; se usan

generalmente acidos o bases para acelerar la reaccion.

e Polimerizacion: Reacciones de condensacion que ocurren entre moléculas
adyacentes en las cuales H20 y ROH son eliminados y se forman enlaces metal-
oxigeno. Las cadenas de polimeros crecen en dimensiones coloidales en el liquido

dando lugar a la formacion del sol.

¢ Gelacion: Las cadenas de polimeros se unen para formar redes en 3 dimensiones
a través del liquido. El sistema se vuelve rigido, caracteristica de un gel. El solvente
y los productos de la reaccion de condensacién, agua y alcohol, permanecen en los
poros del gel. Formacion de fase continua, compuesta por una matriz porosa, la cual
retiene mecanicamente al solvente (agua) en su interior a través de fuerzas
capilares e interacciones atractivas con la superficie. La matriz es el resultado de la
asociacion de las particulas primarias del sol a través de reacciones de
condensacion originadas por colisiones entre éstas, formacion de puentes de

hidrogeno y fuerzas de atraccion como de Van Der Waals y dipolo-dipolo.




e Secado: El agua y alcohol son removidos del sistema a temperaturas moderadas
(<100 °C) dejando un oOxido metalico altamente hidroxilado con algun contenido

residual de orgénicos

e Deshidratacion: Se calcina a temperaturas entre 400-800 °C, para eliminar los
organicos residuales y el agua quimicamente enlazada, permitiendo obtener un

oxido metalico cristalino con una microporosidad aproximada del 20 al 30%.

¢ Densificacion: Temperaturas tipicas alrededor de los 1000 °C ocasionando la
eliminacion de la porosidad y la formacion de un 6xido metalico denso. (Morales
Leal, 2016)

2.9.2.3 Método de coprecipitacion
Es un método utilizado para la sinterizacion de ceramicos como lo es el BaTiOs. Su
principio consiste en la precipitacion simultanea de precursores quimicos en una

solucion en estado acuoso.

Los precursores usados cominmente son las sales de nitrato de bario (Ba(NOs)2) y
nitrato de titanio (Ti(NOs)4), estos se combinan para formar una solucion
homogénea asegurando los iones de bario y titanio. A la solucion se le anexa un

agente precipitante el cual puede ser un hidréxido o carbonato.

La solucion obtenida se filtra y se seca, obteniendo un polvo el cual debe ser
sometido a una temperatura de 800 °C a 1200 °C dando como resultado final el

BaTiOs. (Fernandez-Perdomo, Rivera-Figueroa, & Rodriguez-Péaez, 2008)

2.9.2.4 Deposicidon quimica en fase de vapor (CVD)

Se trata de la reaccion quimica de uno o varios compuestos en forma de gas o vapor
cuyo resultado genera un producto solido. Los reactivos son arrastrados a la camara
de reaccion en las proporciones necesarias para la obtencion del material

correspondiente. Dentro de la camara de reaccion, los gases precursores son




alimentados mediante la puerta de entrada, los subproductos gaseosos son

eliminados en la puerta de salida mediante un sistema de evacuacion adecuado.

Existen diferentes técnicas de CVD debido a la necesidad de activar los gases
precursores para las diferentes reacciones, a condiciones normales la reaccion
suele ser a una velocidad muy lenta; las técnicas pueden ser: activacion por
temperatura, por plasma o descarga eléctrica entre dos electrodos, radiacion

electromagnética, etc.

La técnica CVD se clasifica en homogénea y no homogénea (heterogénea),
dependiendo de la reaccion que se produce en la fase gaseosa o contacto con la

superficie del substrato que se pretende recubrir.

El CVD homogéneo da como resultado la formacion de particulas de didmetro muy
pequefios depositadas por gravedad en el substrato y otras zonas del reactor. La
técnica CVD homogénea da lugar a la formacién de peliculas o capas sobre el
substrato y sobre las paredes del reactor. (Gomez Aleixandre, Albella, Ojeda, &
Marti, 2003)

2.9.2.5 Método deposicidn fisica de vapor (PVD)

Es un método de recubrimiento para depositar peliculas delgadas de materiales
sobre un sustrato. El proceso consiste en la transferencia de atomos o moléculas
del material a ser depositado desde el estado sélido o liquido al estado gaseoso, y
luego a un sustrato, donde se condensa para formar una capa sélida. Se basa en la

fisica de la transferencia de vapor.

Existen diferentes métodos de PVD, como evaporacion por resistencia, por lasery

sputtering. (Moreno Mendoza, 2017)




2.10 Efecto del tamafio de grano en BaTiOs3
Las propiedades fisicas del BaTiOs dependen de parametros tales como efecto de
tamafo de grano (grain size effect), densidad de masa y defectos estructurales.

Las tensiones internas de grano son el principal efecto de tamafio de grano en el

titanato de bario.

Al aumentar el tamafio de grano se incrementan las tensiones internas de grano,
aumentando tanto las temperaturas y entalpias de transicion como sus respectivas

histéresis térmicas.

Sistemas con mayor tamafio de grano exhiben mayores tensiones internas,
requiriendo asi mayor energia térmica para producir la transformacion ferroeléctrica

a paraeléctrica. (Hernandez , y otros, 2009)

2.11 Efecto de la velocidad de calentamiento y enfriamiento durante
sinterizacion
Las rampas de calentamiento y enfriamiento tienen un impacto en la densidad,

microestructura y propiedades dieléctricas del BaTiOs.

Un calentamiento rapido puede llevar a una formacion no uniforme de fases,
probable aparicion de fases secundarias como impurezas, el crecimiento de grano
puede ser excesivo (grandes granos) y existe un crecimiento de densidad y/o

porosidad.

Un calentamiento lento permite una mejor homogenizacion de fases y una formacion
uniforme de la estructura cristalina, los granos pueden ser mas finos, se reduce la

porosidad y densidad del material. (Villegas, Moure, Jurado, & Duran, 1993)




3. ANTECEDENTES

3.1 BaTiOs3

El fendmeno ferroeléctrico fue descubierto en 1920 por Valasek en la sal de
Rochelle, tras ello las investigaciones de los materiales ferroeléctricos se aceleraron
exponencialmente para dar pauta a afos después la identificacion del Titanato de
Bario (BaTiO3) como primer compuesto ferroeléctrico. (Gallo Castrillon, 2019)

El BaTiOs fue descubierto simultaneamente en Estados Unidos y Rusia en 1945 y
1946 durante la Segunda Guerra Mundial. (Cross & Newnham, 1987)

Las mediciones obtenidas por Erie Resistor Company encontraron la permitividad
del BaTiOs que mostraba una constante dieléctrica superior a 1000, la cual es 10

veces mayor que cualquier otra cerdmica conocida en ese momento.

El grupo ruso Vul y Goldman descubrié la existencia de una transicion de estructura
cristalina en el BaTiOs justo por encima de los =120 °C; mientras tanto, Megaw
encontré que la estructura cristalina en temperatura ambiente es tetragonal y

cambia a una estructura cubica después de los 120 °C.

Forsbergh en 1949 estudid extensamente otras dos transiciones a
aproximadamente 5 °C y =70 °C. Ademas, Kay y Vousden en el mismo afio
reportaron una serie de transiciones de BaTiOzs de tetragonal a ortorrémbico a los 5

°C y de ortorrombico a romboédrico a -90 °C. (Il Lee, 2006)

Blattner, Kanzig y Merz (1949) realizaron observaciones de estructuras de dominio
ferroeléctrico mediante microscopia 6ptica. Merz produjo algunos datos clasicos de

polarizacion y permitividad.

Las técnicas de microscopia electronica permitieron la observacion de dominios,
como en el trabajo clasico de Tanaka y Honjo (1964). También se han realizado
observaciones de estructuras de dominio utilizando microscopia de fuerza atémica.

Merz y Miller investigaron en detalle los cambios de dominio en los cristales de




BaTiOs. El desarrollo de modelos mas microscopicos explico las propiedades

dieléctricas y estructurales de los 6xidos ferroeléctricos. (Ihlefeld, 2006)

3.2 Dopajes de BaTiOs

Al dopar BaTiOs, con diferentes tipos de iones (metales de transicion, tierras raras,
etc.), pueden alterar las propiedades del ceramico, tales como la temperatura de
transicion  ferroeléctrica (temperatura de Curie), constante dieléctrica,

conductividad, resistencia a la degradacion, etc.

Los iones dopantes pueden reemplazar a los iones de bario o titanio en la estructura
perovskita u ocupar posiciones intersticiales, segun su tamafio i6nico y estado de

oxidacion.

Ouedrago y otros (Ouedraogo, Palm, & Chanussot, 2009) en 2009 realizaron una
investigacion de dopaje con cobre (Cu?*), donde ellos reportan que este ion
sustituye al titanio (Ti**) teniendo un efecto sobre la dinamica reticular y una
reduccion de fuerzas elasticas, se examin0 la transicion de fase ferroeléctrica-
paraeléctrica en monocristales obteniendo como resultado una alteracién en la
temperatura de Curie, mientras mayor dopaje exista de Cu?* en el BaTiOs menor

sera la temperatura de Curie.

Heeju Ahn y otros (Ahn, y otros, 2021) en 2021 investigaron la incorporacion del ion
Sr2* dentro de la estructura cristalina del BaTiOs, este ion por sus caracteristicas
tiende a sustituir al ion Ba?* en la celda unitaria del BaTiOs, provocando cambios en
la transicion de fase de ferroeléctrica a paraeléctrica, o que tiene por consecuencia
una disminucion en la temperatura de Curie proporcional a un mayor dopaje. El ion
Sr2* disminuye la relacién c/a acercando el valor a 1. Reduce la distorsion tetragonal

caracteristica del BaTiOs ferroeléctrico.

Otro ejemplo del estudio del BaTiOs dopado, lo realizdé Younas y otros (Younas, y
otros, 2023) con el ion La%" en 2023, en el cual analizaron sus propiedades
dieléctricas y ferroeléctricas. El dopante de La* reduce la temperatura de Curie, a

mayor dopante la transicion ferroeléctrica a paraeléctrica se realiza a menor
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temperatura, asi mismo se observo un aumento en la permitividad dieléctrica debido
a una disminucion del tamario de grano, el ion La®* realiza una sustitucion en lared

cristalina de la perovskita con el ion Ba?*.

3.3 Dopaje de BaTiOs con Niquel

El niquel es un metal de transicion, ha sido utilizado como dopante en el BaTiOs,
permitiendo su estudio y andlisis detallado a lo largo del tiempo. En 2011, Béttcher
realizé su investigacion sobre la incorporacion y los estados de valencia de iones
de niquel en el BaTiOs; esta investigacion se centra en como el dopante a diferentes
concentraciones, afecta la transicion de fase estructural tetragonal a la hexagonal

del cerdmico. (Bottcher, Langhammer, & Miiller, 2011)

También, Huang (Huang, Du, Weng, & Han, 2017) en 2017 encontraron que el
dopaje con Ni?* afecta la estructura cristalina del BaTiOs, observando cambios en
el tamafio de grano y dando origen a formacién de fases secundarias como el
NiTiOs, se pudo observar también que a bajas concentraciones de Ni?* se obtiene
una mejora en la constante dieléctrica, pero a un dopaje mas elevado se reduce la

capacidad dieléctrica.

En 2021, Xu y colaboradores (Xu, Huang, & Deng, 2021) estudiaron como la adicién
del 6xido de niquel (NiO) influye en la estructura perovskita y en las propiedades
dieléctricas del BaTiOs, alterando el tamafio de grano y la microestructura; por ende
también se ve modificada la constante dieléctrica. También se hace mencion que el

exceso de dopaje da a la formacion de fases secundarias como NiTiOs.




4. JUSTIFICACION

Actualmente se emplean los ceramicos avanzados como el BaTiOs cuya principal
aplicacion es como un ceramico dieléctrico para la construccion de capacitores con
alta constante dieléctrica y como un material piezoeléctrico para el desarrollo de
dispositivos electronicos (Rea Lopez, 2013) por ende, se ha convertido en un
material altamente utilizado en distintos elementos tecnoldgicos por las propiedades
que posee. Diversos investigadores han realizado diferentes estudios del
comportamiento de las propiedades dieléctricas del BaTiOs (Hreniak, Lukowaik,
Maruszewski, Pazik, & Strek, 2002), de acuerdo con las necesidades que exigen los
avances tecnoldgicos hoy en dia, las propiedades del ceramico han sido superadas
al ser dopado con algun elemento, y utilizando velocidades de sinterizacion que

oscilan entre 4 °C/min (Valenzuela Carrillo, y otros, 2022).

Debido a lo anterior, se ha determinado que un cambio en la velocidad de
calentamiento durante la sinterizacion generara cambios estructurales importantes
que podrian repercutir de alguna manera en las propiedades dieléctricas de los
electroceramicos base BaTiOs. La presente investigacion esta enfocada en realizar
la determinacion del efecto de la velocidad de calentamiento durante la sinterizacion
de BaTiO; dopado con Ni?*. El dopaje con Ni?* se ha elegido para evaluar la variable
mencionada debido a los resultados existentes reportados en la literatura de
propiedades dieléctricas y estructurales de este compuesto dopado con Ni?*, por lo
que el estudio de la velocidad de calentamiento permitira determinar el impacto de

esta variable en las nuevas propiedades adquiridas del BaTiOs dopado con Ni?*.




5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo General

Determinar el efecto de la velocidad de calentamiento durante la sinterizacién en las

propiedades estructurales y dieléctricas de electrocerdmicos tipo BaTiOs dopado

con Ni?* sintetizados mediante el método de reacciéon en estado solido.

5.2 Objetivos Especificos

>

Calcular las cantidades estequiométricas para 5 composiciones de BaTiOs
dopado con Ni?* mediante el mecanismo de BaixNixTi1-x403 (x = 0, 0.005, 0.01,
0.05, 0.1, 0.2) x100 en peso de Ni?*,

Evaluar tres velocidades de calentamiento durante la sinterizacion (2, 4, 6
°C/min) para determinar el efecto sobre la evolucién estructural de los
compuestos.

Elaborar dispositivos electroceramicos para la evaluacidon del efecto de
velocidades de calentamiento durante la sinterizacion sobre las propiedades

dieléctricas a frecuencia de 1000 Hz.




6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este trabajo de investigacion se emple6é el mecanismo BaixNixTi1-x4O3 con
composiciones x = 0, 0.01, 0.005, 0.05, 0.1, 0.2 (x100 en peso) de Ni?*.

El método de sintesis utilizado es el método de reaccion en estado soélido. Este
también es conocido como método ceramico, es el método mas comunmente
usado, especialmente a nivel industrial para la preparacion de éxidos mixtos como
las perovskitas. A pesar de su amplio uso, presenta limitaciones significativas como
la baja velocidad de las reacciones entre los o6xidos precursores requieren
temperaturas elevadas, resultando en un alto consumo de energia y falta de
homogeneidad en el tamafio de grano de los materiales obtenidos. (Palacio Santos,
2004, pags. 51-61)

La metodologia utilizada para el procedimiento de este trabajo se divide en 3 etapas,

las cuales se describen a continuacion:

6.1 Primera etapa: Célculos estequiométricos, pesado de las materias primas
y descarbonatacién de las muestras.

La primera etapa de la metodologia experimental se centra en la preparacion y
tratamiento de los compuestos precursores; se busca tener la porcién y pureza
correctas para la sintesis del material. La seleccion de los polvos primarios, la
realizacion de los calculos estequiométricos, el pesado preciso de los precursores
y su posterior descarbonatacién. Los pasos que se llevaron a cabo para esta

preparacion inicial se describen de manera detallada se describen en esta seccion:

1. Seleccién de polvos precursores:
e BaCOs (Sigma-Aldrich, CAS No. 513-77-9, 99.9%)
e TiO2 (Sigma-Aldrich, CAS No. 13463-67-7, 99.9%)
e NiO (Sigma-Aldrich, CAS No. 1313-99-1, 99.9%)
2. Secado de mezclas precursoras en mufla durante 24 horas a 200 °C y

posteriormente colocadas en un desecador.




3. Caracterizacion de polvos precursores para la determinacion de su pureza
mediante difraccion de rayos X.

4. Realizacibn de calculos para las cantidades necesarias de los polvos
precursores BaCOs, TiO2 y NiO mediante el mecanismo Bai-xNixTi1-x403, para
diferentes composiciones x = 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2% Ni*? (% de peso).
(Anexos A)

5. Pesaje de los polvos precursores en balanza analitica, utilizando espatula y
vidrio de reloj. (Ambos instrumentos deben limpiarse previamente y entre cada
pesada con acetona y algodon para evitar la contaminacion de los reactivos.)

6. Las composiciones son introducidos en vasos de precipitado limpios, se les
coloca un vidrio de reloj encima y son introducidos en una mufla Linderburg
durante 24 horas a 200 °C. Posteriormente, son introducidos al desecador y
tapados con parafilm.

7. Las mezclas de polvos se molieron durante 30 minutos en un mortero de agata
utilizando acetona como medio controlador, posterior fueron colocados en vasos
precipitados limpios tapados con parafilm.

8. Caracterizacién de mezcla fisica de composiciones x = 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1,
0.2% Ni*? (% de peso) mediante difraccion de rayos X (Difractometro).

9. Las composiciones se colocaron en crisoles de aliumina y fueron introducidos a
un horno Industrial para llevar a cabo la descarbonatacion a 900 °C utilizando
una rampa de calentamiento y enfriamiento de 2 °C/min durante 8 horas (480
minutos).

Los materiales y el equipo utilizados en la primera etapa experimental se encuentran

detallados en la Tabla 1. En esta tabla se muestran los dispositivos e instrumentos

necesarios para llevar a cabo los procedimientos correspondientes.




Tabla 1. Materiales y equipos usados en la etapa 1.

Materiales y equipo

Vidrio de reloj Mufla Linderburg

e

Espatula Horno Industrial

Balanza analitica Difractdbmetro Marca Equinox, Modelo
2000, radiacion Co Kal

Crisol de platino

Parafilm “M”

Desecador Mortero de agata
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6.2 Segunda etapa: Fabricaciéon de pellets en verde

Un paso crucial para el proceso de la experimentacion es la segunda etapa, la cual

se centra en la fabricacion de los pellets en verde de BaTiOz dopado con Ni?*. Esta

fase implica la sinterizacion de las mezclas precursoras, la molienda de los polvos

resultantes, compactacion en forma de pellets y por ultimo el tratamiento térmico.

La metodologia experimental de la segunda etapa se describe detalladamente en

esta seccion:

1.

Las mezclas fisicas de los precursores se colocaron en crisoles de platino y se
sinterizd a 1200 °C durante 5 horas (300 minutos) en un horno Industrial, a tres
rampas de calentamiento diferentes (2, 4 y 6 °C/min en atmésfera de aire) para
dar lugar a la formacion de las diferentes composiciones de BaTiOs dopado con
Ni2*.

Los polvos BaTiOs fueron colocados en un mortero de agata usando acetona
como medio controlador y molidos por 30 minutos; posteriormente, fueron
colocados en bolsas ziploc colocando etiquetas sobre ellos para identificar cada

muestra.

A continuacion se realiz6 la caracterizacion de cada mezcla sinterizada para las
tres diferentes rampas de calentamiento (2, 4 y 6 °C/min) mediante difraccion de
rayos X (Difractometro).

La fabricacion de los pellets en verde fue realizada mediante la compactacion de
los polvos sinterizados en un dado de acero inoxidable de 1 cm de diametro
empleando una prensa hidraulica a una presion uniaxial de 445.34 MPa en frio.
Los pellets en verde fueron colocados sobre crisoles de alimina y a continuacion

fueron situadas dentro del horno Industrial para su sinterizacion a 1200 °C/ en
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atmosfera aire, empleando respectivamente las rampas de calentamiento de 2,
4y 6 °C/min.

6. Cada pellet por composicion fue situada sobre portamuestra, el cual en su parte
superior se le coloco cinta de grafito, que ayudaba a separar a la pastilla con el
portamuestra. La pastilla fue recubierta con oro en un equipo Sputtering durante
3 minutos, al término la pastilla junto con el portamuestra es colocada con pinzas
sobre cinta de grafito en una caja de plastico.

7. Se realiz6 la caracterizacion morfologica de muestras por medio del Microscopio
electronico de barrido (HRMEB-EDX).

Los materiales y el equipo utilizados en la segunda etapa experimental se

encuentran detallados en la Tabla 2. En esta tabla se describen los dispositivos e

instrumentos necesarios para llevar a cabo los procedimientos correspondientes.

Tabla 2. Materiales y equipos usados en la etapa 2.

Materiales y equipo

Horno Industrial Difractometro Marca Equinox, Modelo
2000, radiacion Co Kal

-y
Microscopio electronico de barrido Equipo sputtering
(HRMEB)

Crisol de alumina rectangular Cinta de Grafito




Prensa Hidraulica Dado de acero inoxidable

~

~

Crisol de platino Bolsas Ziplocde 5 x5 cm

Etiquetas

i

~

Portamuestras Caja de plastico

3.3 Tercera fase: Obtencion de propiedades dieléctricas.

1. Cada pellet, correspondiente a una composicion especifica, fue desbastado con
una lija microfina de grano 1500 (lija de agua extrafina).

2. Luego, el pellet se coloco dentro de un vaso de precipitado con acetona, el cual
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fue introducido en un bafio maria en un equipo de limpieza ultrasénica que utiliza
agua desionizada. El proceso de limpieza se realizé durante 5 minutos por cada
lado del pellet.

3. Posteriormente, el pellet fue recubierto en ambas caras con pintura conductora
de plata-platino.

4. Se conectaron cables resistentes a altas temperaturas a cada cara del pellet, los
cuales fueron vinculados a un medidor LCR.

5. El pellet, ya preparado, se coloc6 en un horno Thermolyne, donde se midieron
los valores de capacitancia en funcion de la temperatura.

6. Finalmente, se utiliza la formula para la capacitancia de un capacitor de placas

paralelas para calcular los valores correspondientes a cada pellet.

Los materiales y el equipo utilizados en la tercera etapa del experimento se
encuentran detallados en la Tabla 3. En esta tabla se describen los dispositivos e

instrumentos necesarios para llevar a cabo los procedimientos correspondientes.

Tabla 3. Materiales y equipos usados en la etapa 3.

Materiales y equipo

Horno Tubo marca Barnstead LCR-816 Gw INSTEK
Thermolyne modelo 21100

Vaso precipitado Lija de grano extrafino
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 5 muestra el patron de difraccion de rayos X (DRX) del precursor BaCOs3
(Sigma-Aldrich, CAS No. 513-77-9, 99.9%) utilizado en la sintesis de reaccion de
estado solido para la obtencion del BaTiOs. Al comparar el patron experimental con
las cartas de referencia JCPDS, se observo que los picos principales coinciden con
la carta JCPDS 451471, confirmando la presencia de BaCOs evidenciado por los

picos principales en las posiciones 26 = 27.7, 39.8, 48.6, 52, 54.3, 65.5.

@ @ [451471] BaCO,

Intensidad (U.A.)

20 30 40 50 60 70 80 90
2 0 (Grados)

Figura 5. Patron de difracciéon de BaCOs (Sigma-Aldrich, CAS No. 513-77-9,
99.9%)




La Figura 6 muestra el patrén de difraccion de rayos X correspondiente al TiO2
utilizado como precursor en la sintesis de BaTiOs. El andlisis de los picos obtenidos
revela que estos corresponden a la fase cristalina de TiO2 en su forma anatasa, con
los picos mas intensos observados en posiciones de 20 = 29.5, 42.8, 44.1, 45.1, 56,
62.8, 64.2 lo cual confirma la alta pureza del TiO2 (99.9%) proporcionado por Sigma-

Aldrich (CAS No. 13463-67-7).
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Figura 6. Patron de difraccion de TiO2 (Sigma-Aldrich, CAS No. 13463-67-7, 99.9%)




La Figura 7 presenta el patron de difraccion de rayos X (DRX) y corresponde al
precursor NiO utilizado en este estudio. El analisis de los picos de difraccion
confirma la presencia NiO en su forma cristalina tipica, basada en la comparacion
con la base de datos JCPDS (897390). Los picos mas intensos aparecen en las
posiciones 26 = 43.3, 50.6, 73.9, 89.7, 94.9, los cuales corresponden a los planos
cristalograficos (101), (012), (100), (113) y (202) respectivamente, lo que es
caracteristico de la bunsenite, syn - NiO. La alta intensidad de los picos indica un
alto grado de cristalinidad en la muestra de NiO, lo que es consistente con el 99.9%
de pureza proporcionada por Sigma-Aldrich (CAS No. 1313-99-1). No se observan
picos adicionales que sugieran la presencia de impurezas o fases secundarias, lo
que confirma la idoneidad del precursor para su uso en el proceso de sintesis.
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Figura 7. Patron de difraccion de NiO (Sigma-Aldrich, CAS No. 1313-99-1, 99.9%)




La Figura 8, muestra el patrén de difraccion de rayos X (DRX) de las mezclas fisicas
en diferentes composiciones (x = 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2% Ni?* % peso)
después de ser molidas en un mortero de agata durante 30 min y antes del
tratamiento térmico. El analisis de los difractogramas muestra la presencia de picos
caracteristicos de las fases precursoras utilizadas, tales como BaCOs (JCPDS
451471), TiO2 en su forma anatasa (JCPDS 211272) y NiO en la forma bunsenite-
syn (JCPDS 897390). Estos picos corresponden a las fases cristalinas iniciales sin
reaccion previa, lo que demuestra que no hubo contaminacion durante la mezcla

fisica.

En la Figura 8 no se observa la formacion de BaTiOs o fases secundarias, lo cual
es concuerda con la naturaleza de las mezclas fisicas sin tratamiento térmico. Sin
embargo, los picos observados proporcionan una referencia clara para comparar
los patrones de DRX tras el proceso de sinterizacion, donde se espera la formacion
de fases mas complejas, como BaTiOs y posibles fases secundarias resultantes del

dopaje con Ni?*.
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Figura 8. Patrén de difraccion de mezclas fisicas de las diferentes composiciones.

En las Figuras 9, 10 y 11 se presentan los patrones de difraccién de rayos X
obtenidos para las diferentes composiciones de BaTiOs dopado con Ni%*,
sinterizadas a 1200 °C durante 5 horas empleando rampas de calentamiento con
velocidad de calentamiento de 2, 4 y 6 °C/min, en una atmoésfera de aire
respectivamente. Las composiciones analizadas corresponden a concentraciones
de dopante de x = 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1y 0.2 % en peso de Ni%*,
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Figura 9. Patrones de difraccidén de rayos X de muestras de polvos sinterizadas a
2 °C/min hasta 1200 °C
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Figura 10. Patrones de difraccién de rayos X de muestras de polvos sinterizadas a
4 °C/min hasta 1200 °C
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Figura 11. Patrones de difraccién de rayos X de muestras de polvos sinterizadas a
6 °C/min hasta 1200 °C

Los patrones de difraccién permiten identificar la presencia de fases cristalinas
caracteristicas que, en este caso de estudio, se espera que varien segun la rampa
de calentamiento empleada y el contenido de dopante utilizado.

Para las muestras dopadas con x = 0, 0.005, 0.01 y 0.05 % en peso,
correspondientes a las Figuras 9 y 10 (rampas de calentamiento de 2 y 4 °C/min),
se observo la formacion de la fase tetragonal ferroeléctrica BaTiOs (JCPDS

050626), cuyas posiciones de difraccion clave se encuentran en 26 = 25.6 °, 36.5 °,
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45.2°,52.4° 53°59.3° 59.6 °,59.9 °, 65.6 °y 66 °. Estos picos corresponden a
los planos (101), (110), (111), (002), (200), entre otros. Esta fase es la principal en
las muestras con bajos contenidos de Ni?*, lo cual indica que la estructura perovskita
se mantiene estable y que el dopante no altera significativamente la formacion de la
fase matriz a bajas concentraciones. Sin embargo, para las muestras con
concentraciones mas altas de dopante (x = 0.1y 0.2 % en peso), los espectros de
difraccion de rayos X muestran la coexistencia de la fase tetragonal de BaTiOs con
una fase secundaria correspondiente a NisTiOs (JCPDS 300865). La aparicion de
esta fase secundaria sugiere que, a mayores concentraciones de Ni?*, no se haya
incorporado dentro de la estructura perovskita de BaTiOs saturando la estructura, lo
que da lugar a la formacion de fases segregadas ricas en Ni.

En las muestras sinterizadas con una rampa de calentamiento de 6 °C/min (Figura
11), se observo un comportamiento similar. Para las composiciones con x =0, 0.005,
0.01y 0.05 % en peso, la fase tetragonal de BaTiOs es predominante, lo que indica
qgue el incremento en la tasa de calentamiento no afecta la formacion de la fase
ferroeléctrica en estas concentraciones bajas de dopante. Los picos en las
posiciones de 20 mencionadas anteriormente permanecen practicamente
inalterados, lo que refuerza la estabilidad de la fase BaTiOs a pesar del cambio en

las condiciones de sinterizacion.

Para las muestras con x = 0.1y 0.2 % en peso tratadas a 6 °C/min, ademas de la
mezcla de fases BaTiOs y NisTiOs observada previamente, se identifico en la Figura
11 una tercera fase secundaria en la muestra con x = 0.2 % en peso,
correspondiente a NiTiOs (JCPDS 760334) ya estudiada previamente por Béttcher
y otros (Bottcher, Langhammer, & Muller, 2011).

Adicionalmente, en estudios previos realizados por (Babatope O. , Omotayo A. , &
Nonhlangabezo, 2022) indicaron que la especie NiTiOs presenta una estructura tipo
ilmenita, presenta propiedades semiconductoras y capacidad para exhibir
polarizacion bajo la influencia de un campo eléctrico. Estos resultados resaltan la

complejidad del sistema BaTiOsz-Ni, donde el dopaje con Ni** puede no solo
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modificar la estructura de la perovskita, sino también inducir la formacion de fases

electroactivas adicionales.

Por otro lado, el andlisis de las Figuras 9, 10 y 11 revela un desplazamiento
significativo hacia la derecha en los picos correspondiente a 20 = 36.5 °, 42.2 °
(planos (110) y (111)) como se puede observar en la Tablas 4 y 5, Figuras 9, 10,
11, lo que sugiere una contraccion de la celda unitaria a medida que aumenta la
concentracion de Ni?*. Este fenémeno es atribuible a la sustitucién de los iones Ti**
en el sitio B de la estructura perovskita por iones Ni%*, los cuales tienen un radio
ibnico mas pequefio. Este reemplazo genera una disminucion en el volumen de la
celda unitaria, lo que se manifiesta como un desplazamiento en los angulos de

difraccion. (Barrientos Hernandez, y otros, 2022)

Finalmente, Ganguly y otros (Ganguly, M., Rout, S., Woo, W. S., Ahn, C. W., & Kim,
I. W., 2013) reportaron la presencia de un pico doble en 28 = 52 ° en el patrén de
difraccion de BaTiOs, el cual corresponde a los planos (002) y (200) de la fase
tetragonal. Este pico doble fue observado en las muestras estudiadas, confirmando
la naturaleza tetragonal del BaTiOs (JCPDS 050626).




7.1.1 Tamano de Cristalito

La magnitud llamada tamafio de cristalita (TC) corresponde a las dimensiones de la
region que produce la dispersion coherente de los rayos X, en el cual es posible
aplicar la operacion de simetria de traslacion. Esta magnitud es del orden de 1000
A.

El término “cristalita” se emplea en sustitucion de los términos como “dominio
coherente de difraccion” o “tamafio de grano”. En materiales nanocristalinos el
tamafo de grano es muy pequefio (= 10 - 100 nm), lo que impide que exista una
subestructura.

Las Figuras 12 y 13 muestran la evolucién de tamafio de cristalitos para cada
muestra analizada, determinada a partir del ensanchamiento de los picos de DRX.
Usando el software Origin se realiz6 el ajuste Gaussiano para determinar la
intensidad, el area bajo la curva y el valor de FWHM (ancho completo a mitad de la
maéaxima intensidad) (Flores-Ramirez, J. A, y otros, 2021). El tamafio de los cristalitos
se calcul6 empleando la ecuacion de Scherrer:

i (1)

" Bcos6

Donde:

e t=Tamafo de cristalito (m)

e y = Longitud de onda

e B = Linea de extension de la mitad de la intensidad maxima (FWHM) en

radianes

e 0= Angulo de Bragg

e k= Factor de forma (constante = 1.15)
(Hernandez-Lara, Pérez Labra, Gutierrez-Hernandez, & Barrientos-Hernandez,
2019).

En la Figura 12 se puede apreciar el comportamiento el plano cristalino (110), para
las composiciones sin fase secundaria (x = 0, 0.005, 0.01 y 0.05 % en peso) en las
tres rampas de calentamiento, sinterizadas hasta 1200 °C.
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Figura 12. Tamafio de cristalitos obtenidos para polvos sinterizados a 1200 °C en
el plano cristalino (110)

La longitud de los cristalitos de la Figura 12 para la rampa de 2 °C/min comienza

con un valor de 24.35 nm para x = 0, disminuyendo a 22.85 nm para x = 0.005;

posteriormente, aumento a 24.97 nm y 35.68 nm para las composiciones de x =

0.01 y 0.05, respectivamente. Mientras, para la rampa de 4 °C/min, la longitud de

los cristalitos aumenta gradualmente 21.75 nm (x = 0), 23.54 nm (x = 0.005) y 25.66

nm (x = 0.01), pero luego disminuye a 23.91 nm en x = 0.01. Finalmente, la rampa

de 6 °C/min el tamafio de cristalito comienza en 22.66 para x = 0, disminuyendo a
22.21 nmy 21.94 para x = 0.005 y 0.01, aumentando a 35.69 nm para x = 0.05.




La Figura 13 muestra el plano cristalino (111) en las composiciones sin fase
secundaria (x =0, 0.005, 0.01 y 0.05 % en peso), obtenidas bajo las tres rampas de
calentamiento y sinterizadas a 1200 °C.
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Figura 13. Tamafio de cristalitos obtenidos para polvos sinterizados a 1200 °C en
el plano (111)

La Figura 13, para la rampa de 2 °C/min, se observa que la longitud de los cristalitos
inicia en 23.83 nm para x = 0, disminuyendo a 20.71 nm en x = 0.005 y luego
incrementa a 23.71 nm y 33.22 nm en x = 0.01 y x = 0.05, respectivamente.
Posteriormente, la rampa de 4 °C/min, se observa un incremento progresivo en el
tamafio de cristalito desde 20.75 nm en x = 0, a 22.33 nm en x = 0.005, 23.81 nm
en x = 0.01, hasta 27.31 nm en x = 0.05. Por otro lado, en la rampa de 6 °C/min, el
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tamafo de cristalito parte de 22.73 nm en x = 0, experimentando una variacion con
31.96 nm en x = 0.005 y 20.04 nm en x = 0.01, para luego disminuir ligeramente a
19.79 nm en x = 0.05.

Mientras, las Tablas 4 y 5, se pueden observar los valores del tamafio de los

cristalitos para cada rampa de calentamiento y composicion, en los planos (110) y
(111).

Tabla 4. Tamario de cristalito de planos cristalinos (110)

Planos cristalinos (110)

X 2 °C/min 4 °C/min 6 °C/min
Posiciéon L Posicion L Posicion L
del pico20 (nm) delpico20 (nm) delpico20 (nm)
0 36.54659 24.35 36.49522 21.75 36.64978 22.66
0.005 36.59573 22.85 36.52196 23.54 36.67691 22.21
0.01 36.64361 24.97 36.57912 25.66 36.69307 21.94
0.05 36.67006 35.68 36.71282 23.91 36.70059 35.69
Promedio 26.9625 23.715 25.625
L (nm)

Tabla 5. Tamario de cristalito de planos cristalinos (111)

Planos Cristalinos (111)

X 2 °C/min 4 °C/min 6 °C/min
Posicién L Posicién L Posicién L
del pico26 (nm) delpico26 (nm) delpico20 (nm)
0 4521038 23.83 45.34551 20.75 45.35818 22.73
0.005 4533631 20.71 45.36234 22.33 45.35626 31.96
0.01 45.28942 23.71 45.439 23.81 45.42593 20.04
0.05 4541449 33.22 45.46003 27.31 4555786 19.79
Promedio 25.3675 23.55 23.6366
L (nm)




Se obtuvo un promedio estimado para la rampa de calentamiento de 2 °C/min en el
plano (110) de 26.9625 nm, mientras en el plano (111) fue de 25.3675 nm; en la
rampa de 4 °C/min en los planos (110) y (111) el promedio de longitud de los
cristalitos fue de 23.715 nm y 23.55 nm respectivamente, mientras que el promedio
estimado en la rampa de sinterizaciéon de 6 °C/min en los mismos planos fue de

25.625 nmy 23.6366 nm respectivamente.

7.2 Microscopia Electronica de Barrido de Alta Resolucion (HRMEB)

Para la determinacion del tamafio de grano obtenido después de la sinterizacion a
2,4y 6 °C/min, seis micrografias para cada rampa de calentamiento en las muestras
con x =0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2 (% en peso) fueron adquiridas en diferentes
zonas de cada pastilla. Las imagenes fueron analizadas con el software de
procesamiento de imagenes “ImageJ” ( Eckard Picht, Zima A.V. et al, 2007)
obteniendo como resultado un histograma de distribucién de tamafio de grano para

cada composicion.

7.2.1 Tamafo de grano empleando rampa de sinterizacion de 2 °C/min

Las Figuras 14, 15, 16, 17, 18 y 19 muestran imagenes de microscopia electrénica
de barrido de alta resolucion (HRMEB) para la muestra de BaTiOs sinterizado a 2
°C/min con composiciones de x = 0, 0.005, 0.01, 0.5, 0,1 y 0.2 (% en peso)

respectivamente.

Las micrografias presentadas en la Figura 14 fueron obtenidas empleando un
voltaje de 10 kV y una distancia de trabajo de 9.6 mm. La Figura 14a presenta una
escala de 10 um con un aumento de x2000; la Figura 14b, una escala de 1 um con
un aumento de x5000; la Figura 14c, una escala de 1 pum con un aumento de

x10000; y la Figura 14d, una escala de 1 um con un aumento de x25000.




De manera similar, las micrografias de la Figura 15 empleando un voltaje de 10 kV
y una distancia de trabajo de 9.6 mm. La Figura 15a tiene una escala de 10 um con
un aumento de x1000, mientras que las Figuras 15b, 15c y 15d muestran escalas

de 1 um con aumentos de x5000, x10000 y x20000, respectivamente.

En la Figura 16 se observa la morfologia del BaTiOs dopado con Ni?* 0.01 (% en
peso), obtenida con una distancia de trabajo de 9.4 mm empleando un voltaje de 10
kV. La Figura 16a presenta una escala de 10 um con un aumento de x1000,
mientras que las Figuras 16b, 16c y 16d tienen una escala de 1 um con aumentos
de x5000, x10000 y x20000, respectivamente.

Las micrografias de la Figura 17 fueron adquiridas empleando un voltaje de 10 kV
y una distancia de trabajo de 8.6 mm. Todas las imagenes tienen una escala de 1
pm. Las Figuras 17a y 17b muestran un aumento de x3000, la Figura 17c un
aumento de x10000, y la Figura 17d un aumento de x20000.

En la Figura 18 se presentan micrografias obtenidas empleando un voltaje de 10 kV
y una distancia de trabajo de 8.7 mm. La Figura 18a muestra un aumento de x2000
con una escala de 10 um, mientras que las Figuras 18b, 18c y 18d tienen una escala

de 1 um y aumentos de x5000, x10000 y x15000, respectivamente.

Por ultimo, las micrografias de la Figura 19 muestran la morfologia del BaTiOs
dopado con Ni?* 0.2 (% en peso). Estas imagenes fueron obtenidas con una
distancia de trabajo de 7.8 mm, empleando un voltaje de 10 kV y una escala de 1
um. La Figura 19a tiene un aumento de x3000, la Figura 19b un aumento de x10000,

la Figura 19c un aumento de x15000, y la Figura 19d un aumento de x25000.
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Figura 14. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* parax =0
sinterizado a 2 °C/min. a) 1000x b) 5000x c) 10000x d) 25000 e) Microanalisis
puntual. f) Distribucién de frecuencia del tamafio de grano
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Figura 15. HRMEB de micrografias de BaTiOz dopado con Ni?* para x = 0.005
sinterizado a 2 °C/min. a) 2000x b) 5000x ¢) 10000x d) 20000 e) Microanalisis
puntual. f) Distribucién de frecuencia del tamafio de grano
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Figura 16. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.01
sinterizado a 2 °C/min. a) 1000x b) 5000x ¢) 10000x d) 20000 e) Microanalisis
puntual. f) Distribucién de frecuencia del tamafio de grano
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Figura 17. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.05
sinterizado a 2 °C/min. a) 3000x b) 3000x c) 10000x d) 20000 e) Microanalisis
puntual. f) Distribucién de frecuencia del tamafio de grano.
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Figura 18. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.2
sinterizado a 2 °C/min. a) 3000x b) 10000x c) 15000x d) 25000 e) Microandlisis
puntual. f) Distribucién de frecuencia del tamafio de grano
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Figura 19. a), b), ¢), d) HRMEB de micrografias de BaTiO3z dopado con Ni?* para x
= 0.2 sinterizado a 2 °C/min. e) Microanalisis puntual. f) Distribucién de frecuencia
del tamafio de grano




Las Figuras 14, 15, 16 y 17 incisos a a la d, muestran una morfologia de forma
hexagonal de las caras superficiales visibles de los granos, lo cual se puede atribuir
a los fendbmenos ocurridos durante el proceso de sinterizacion de las particulas
cristalinas, en el que inicialmente se produce una contraccién centro-centro de las
particulas esféricas, tomando una forma tridimensional de un tetracaidecaedro. Se
puede observar que las diferentes morfologias se caracterizaron por ser estructuras
granulares facetadas aglomeradas de un tamafio variado. (Martinez Lépez, y otros,
2023)

Las Figuras 14, 15, 16, 17, 18 y 19 inciso e, muestran los microanalisis EDS, estos
andlisis permitieron corroborar que la composicion elemental de las particulas
BaTiOs analizadas incluyeron los elementos bario, oxigeno y titanio. Ademas, en las
Figuras 15e, 16e, 17e, 18e y 19e se pudo observar la presencia de niquel, lo que
corrobord la incorporacion de este elemento en la estructura del BaTiOs. La
presencia del pico de oro se debe a la técnica de preparacién de la muestra para
evitar la acumulacion de carga en la superficie de la muestra de la misma, que pueda
distorsionar la imagen HRMEB. El oro fue empleado para recubrir por pulverizacién

catodica.

Las Figuras mencionadas en los incisos f, presentan los histogramas de distribucion
del tamafo de grano para las muestras sinterizadas a una rampa de 2 °C/min. En
los seis casos, se observa un sesgo hacia la derecha en los histogramas, lo que
indica que la mayoria de los datos se concentra en el extremo derecho, donde se
encuentra el pico mas alto. Esto sugiere que una gran proporcion de los granos
tiene un tamafio menor, mientras que hay menos datos hacia la izquierda, lo que
representa una cantidad reducida de granos de mayor tamafio. Este patréon sugiere
gue la sinterizacion a esta rampa de calentamiento tiende a producir principalmente

granos pequefos, con solo unos pocos de mayor tamano.




La Tabla 6 presenta los resultados del analisis morfolégico de muestras de BaTiOs
dopadas con diferentes concentraciones de Ni?* (x = 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1y 0.2),
obtenidas mediante sinterizacion empleando una rampa de calentamiento de 2
°C/min. Los resultados analizados y obtenidos son datos estadisticos descriptivos
como las medidas de tendencia central y medidas de dispersion (tamafio minimo,
méaximo, mediana, promedio y desviacion estandar, coeficiente de variacion), que

indican la dispersion relativa de los tamafios.

Tabla 6. Datos estadisticos de tamafio de grano a una rampa de calentamiento de

2 °C/min
2 °C/min
X Minimo Méaximo Mediana Promedio Desviaciéon CcVv
(Lm) (Lm) (Lm) (Lm) estandar (um)

0 1.455 15.51 3.573 4.1441 2.1514 52%
0.005 1.461 25.72 6.503 7.4799 3.8261 51%
0.01 0.9317 35.6 4.365 5.3254 3.5619 67%
0.05 0.0714 0.308 0.3085 0.3245 0.1259 39%
0.1 0.05998 0.7243  0.28905 0.30108 0.1096 36%
0.2 0.6132 9.348 2.169 2.4807 1.4476 58%

El tamafio promedio de grano para las composiciones de BaTiOs sin dopaje es de
4.1441 pm, con una desviacion estandar de 2.1514 ym, lo que da un coeficiente de
variacion (CV) de 52%, esto indica una distribucion de tamafios de grano
relativamente amplia, con una alta variabilidad en la morfologia granular. Al
introducir una pequefa cantidad de Ni?* (x = 0.005), se observa un aumento en el
tamafo promedio de los granos, alcanzando un promedio de 7.4799 ym, y para la
concentracion de x = 0.01 baja a un promedio de 5.3254 ym, con una desviacion
estandar de 3.8261 pm y 3.5619 um, respectivamente, y coeficientes de variacion
de 51% y 67%. Esto indica que, aunque hay un aumento en el tamafo promedio, la

distribucion de tamafios sigue siendo dispersa.




En las muestras con contenido de dopante de mayor concentracion, el tamafio
promedio de los granos disminuy6 considerablemente. Para una concentracion de
x= 0.05, el tamafio promedio fue de 0.3245 ym, con una baja desviacion estandar
(0.1259 pym) y un CV de 39%, lo cual indica una distribucién de tamafio de grano
mas uniforme. Para la concentracion de x = 0.1, el tamafio promedio de grano fue
de 0.30108 um, con un CV aun menor de 36%. Esto sugiere que el aumento en la
concentracion de Ni?* actia como inhibidor del crecimiento de los granos,

promoviendo una estructura granular mas fina y también homogénea.

Para la muestra con la concentracion mas alta de Ni?*, se observé que el tamafio
promedio del grano aumento6 a 2.4807 um, con una desviacidon estandar de 1.4476
pm y un CV de 58%. Este cambio sugiere una posible reactivacién del crecimiento
de grano debido a la saturacion del dopante, que puede alterar la estructura de los
limites de grano y reducir el efecto inhibitorio observado en concentraciones

intermedias.

7.2.2 Tamafo de grano empleando rampa de sinterizacion de 4 °C/min

Las Figuras 20, 21, 22, 23, 24 y 25 muestran imagenes de HRMEB de las muestras
de BaTiOs sinterizadas a una velocidad de calentamiento de 4 °C/min,
correspondientes a las concentraciones de x = 0, 0.005, 0.01, 0.5, 0.1y 0.2 (% en
peso).

Las micrografias de la Figura 20 fueron adquiridas empleando un voltaje de 10 kV
y una distancia de trabajo de 9.3 mm. La Figura 20a muestra una escala de 10 um,
mientras las Figuras 20b, 20c y 20d tienen una escala de 1 pm, con aumentos de
x5000, x10000, x15000 respectivamente.

En la Figura 21 se observa la morfologia del BaTiOz dopado con Ni?* 0.005 (% en
peso), obtenida con una distancia de trabajo de 9.3 mm, empleando un voltaje de

10 kV a una escala de 10 um. La Figura 21a tiene un aumento de x500, mientras la




Figura 21b tiene un aumento de x1000, la Figura 21c tiene un aumento de x1300 y

por ultimo la Figura 21d tiene un aumento de x2500.

Las micrografias presentadas en la Figura 22 fueron obtenidas empleando un
voltaje de 10 kV y una distancia de trabajo de 9.3 mm. La Figura 22a presenta una
escala de 10 pum con un aumento de x1000; la Figura 22b, una escala de 1 um con
un aumento de x3000; la Figura 22c, una escala de 1 pm con un aumento de

x10000; y la Figura 22d, una escala de 1 um con un aumento de x15000.

De manera similar, las micrografias de la Figura 23 emplearon un voltaje de 10 kV,
una escala de 1 um a una distancia de trabajo de 9.9 mm en cada inciso. Las Figuras
23a, 23b, 23c y 23d tienen un aumento de x3000, x5000, x10000 y x16000

respectivamente.

Las micrografias de la Figura 24 muestran la morfologia del BaTiOs dopado con Ni?*
(0.1% en peso). Estas imagenes fueron obtenidas a una distancia de trabajo de 9.9
mm, y un voltaje de 10 kV. La Figura 24a tiene un aumento de x1500 con una escala
de 10 pm, la Figura 24b un aumento de x3000 a una escala de 1 pum, la Figura 24c
un aumento de x8000 a una escala de 1 um, y la Figura 24d un aumento de x13000

a una escala de 1 um.

Por ultimo, en la Figura 25 se presentan micrografias obtenidas empleando un
voltaje de 10 kV y una distancia de trabajo de 9.2 mm. La Figura 25a emple6 un
aumento de x2000 con una escala de 10 um, mientras que las Figuras 25b, 25c y
25d tienen una escala de 1 um y aumentos de x4000, x7000 y x20000,

respectivamente.
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Figura 20. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* parax =0
sinterizado a 4 °C/min. a) 1500x b) 5000x ¢) 10000x d) 15000 e) Microanalisis
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Figura 21. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.005
sinterizado a 4 °C/min. a) 500x b) 1000x c) 1300x d) 2500 e) Microanalisis puntual.
f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano
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Figura 22. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.01
sinterizado a 4 °C/min. a) 1000x b) 3000x c) 10000x d) 15000 e) Microanalisis
puntual. f) Distribucién de frecuencia del tamafio de grano
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Figura 23. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.05
sinterizado a 4 °C/min. a) 3000x b) 5000x c) 10000x d) 16000 e) Microanalisis
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Figura 24. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.1
sinterizado a 4 °C/min. a) 1500x b) 3000x c) 8000x d) 13000 e) Microandlisis
puntual. f) Distribucién de frecuencia del tamafio de grano
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Las Figuras 20, 21, 22 y 23 incisos a hasta la d, muestran la superficie de las caras
de los granos, los cuales presentan una morfologia de forma hexagonal debido a
los procesos ocurridos durante la sinterizacion de los precursores; la forma
tridimensional tetracaidecaedro se da lugar por el proceso de contraccion de las
particulas esféricas, las cuales tienen una contraccion centro-centro. También, se
visualizan las diferentes morfologias caracterizadas por estructuras granulares

facetadas, aglomeradas y de tamafio variado. (Martinez Lopez, y otros, 2023)

Las Figuras 20e, 21e, 22e, 23e, 24e y 25e exponen los resultados de microanalisis
de EDS. Se confirmd la composicion elemental de las particulas de BaTiOs (bario,
oxigeno y titanio). También, las Figuras 21e, 22e, 23e, 24e y 25e se puede observar
la presencia de niquel en la estructura del BaTiOs. El pico correspondiente al oro en
los analisis es producto del recubrimiento aplicado a las muestras durante su
preparacion, necesario para evitar la acumulacion de carga en la superficie, lo que
podria afectar las imagenes obtenidas por HRMEB. Dicho recubrimiento fue

realizado mediante pulverizacién catddica.

Las Figuras pertenecientes al inciso f, muestran los histogramas de distribucion del
tamafo de grano para las muestras sinterizadas a una velocidad de 4 °C/min. Los
seis histogramas para cada composicion presentan un sesgo con tendencia hacia
la derecha, indicando que la mayoria de los datos tienen una tendencia en el
extremo derecho. Esto implica que predominan los granos de menor tamafo,
mientras que los de mayor tamafio son menos frecuentes y se encuentran hacia la

izquierda del histograma.

La Tabla 7 muestra los resultados del andlisis de la morfologia de grano de muestras
de BaTiOs dopadas con diferentes concentraciones de Ni%* (x = 0, 0.005, 0.01, 0.05,
0.1y 0.2), obtenidas a una rampa de calentamiento de 4 °C/min. Cada fila describe

la variacion en el tamafio de los granos en funcién del dopaje, indicando parametros




como el tamafio minimo, maximo, la mediana, el promedio, la desviacién estandar

y el coeficiente de variacion (CV).

Tabla 7. Datos estadisticos de tamafo de grano a una rampa de calentamiento de

4 °C/min
4 °C/min
X Minimo Maximo Mediana Promedio Desviacion Cv
(Hm) (Hm) (Hm) (Hm) estandar (um)

0 0.8492 12.87 3.551 3.87734 1.8609 48%
0.005 3.239 131.6 14.69 16.65716 10.0922 61%
0.01 1.03 21.04 4.679 5.20586 2.54 49%
0.05 0.6765 15.61 2.632 3.33228 2.27419 68%

0.1 0.7955 10.22 4.1175 4.47488 1.86192 42%
0.2 0.7503 13.54 2.9135 3.46775 1.98597 57%

Para la muestra de BaTiOs sin dopar (x = 0), el tamafio promedio de grano es de
3.87734 pym con una desviacion estandar de 1.8609 pm y un coeficiente de variacion
del 48%. IndicAndonos que en ausencia de Ni%*, los granos mantienen un tamarfio
relativamente uniforme, aunque existe una ligera dispersion en la distribucion del

tamano.

En la muestra con concentracion de dopante x = 0.005, el tamafio promedio de
grano tiene un gran aumento a 16.65716 pm, con una desviacién estandar de
10.0922 um y un coeficiente de variacién del 61%. Estos valores denotan un
crecimiento de grano, acompafiado de una amplia distribucién de tamafos. Esto
denota que, a muy bajas concentraciones de Ni?* favorece el crecimiento de grano
de forma heterogénea. Al aumentar la concentracion de dopaje a x = 0.01, el tamafio
promedio de grano disminuy6 a 5.20586 um, con una desviacién estandar de 2.54
pm y un CV de 49%, lo cual sugiere una reduccién en la dispersion de tamanos. El

tamafio promedio de grano sigue siendo mayor que en la muestra sin dopaje; sin




embargo, la dispersion es mas moderada, lo que apunta a un equilibrio en el efecto

del dopante.

Con composiciones de x = 0.05 y x = 0.1, se observé una reduccion en el tamafio
promedio de grano, con valores de 3.33228 ym y 4.47488 pm, respectivamente. El
coeficiente de variacion es de 68% para x = 0.05y de 42% para x = 0.1, lo que indica
una disminucién en la uniformidad del tamafio de grano en x = 0.05, pero mayor

homogeneidad en x = 0.1.

En la muestra con mayor concentracion de dopaje x = 0.2, el tamafio promedio de
grano disminuye ligeramente a 3.46775 um, con una desviacion estandar de
1.98597 um y un CV de 57%. Aunque el tamafo promedio se reduce, la variacion
en el tamafio sigue siendo significativa, lo que podria indicar la saturacion del efecto
de dopaje, permitiendo una cierta reactivacion del crecimiento de grano.

7.2.3 Tamafno de grano empleando rampa de sinterizacién de 6 °C/min

Las Figuras 26, 27, 28, 29, 30 y 31 indican imagenes de HRMEB de las muestras
de BaTiOs sinterizadas a una rampa de calentamiento de 6 °C/min,
correspondientes a las concentraciones de x = 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1y 0.2 (% en

peso).

Las micrografias de la Figura 26 fueron adquiridas a un voltaje de 10 kV y una
distancia de trabajo de 9.9 mm. Las Figuras 26ay 26 b tienen una escala de 10 um,
con un aumento de x500 y x1200 correspondientemente. Las Figuras 26c¢ y 26d

muestran una escala de 1 pum con un aumento de x3000 y x15000 respectivamente.

Las micrografias presentadas en la Figura 27 fueron obtenidas empleando un
voltaje de 10 kV y una distancia de trabajo de 9.2 mm. La Figura 27a presenta una

escala de 100 um con un aumento de x250; la Figura 27b, una escala de 10 pum con




un aumento de x1000; la Figura 27c, una escala de 10 um con un aumento de

x1500; y la Figura 27d, una escala de 10 um con un aumento de x2500.

De manera similar, las micrografias de la Figura 28 emplearon un voltaje de 10 kV
y una distancia de trabajo de 8.7 mm. La Figura 28a tiene una escala de 10 um con
un aumento de x1500, mientras que las Figuras 28b, 28c y 28d muestran escalas
de 1 um con aumentos de x4000, x10000 y x15000, respectivamente.

En la Figura 29 se presentan micrografias obtenidas con un haz de electrones de
10 kV y una distancia de trabajo de 9.8 mm. La Figura 29a muestra un aumento de
x500 con una escala de 10 pum, al igual que la Figura 29b con un aumento de x1500,
mientras que las Figuras 29c y 29d tienen una escala de 1 pum y aumentos de x3000,

x4000, respectivamente.

En la Figura 30 se observa la morfologia del BaTiOs dopado con Ni?* 0.1% (en
peso), obtenida con una distancia de trabajo de 8.3 mm y un haz de electrones de
10 kV. La Figura 30a presenta una escala de 10 um con un aumento de x2000,
mientras que las Figuras 30b, 30c y 30d tienen una escala de 1 pum con aumentos
de x3000, x4000 y x8000, respectivamente.

Por ultimo, las micrografias de la Figura 31 muestran la morfologia del BaTiOs
dopado con Ni?* 0.2 (% en peso). Estas imagenes fueron obtenidas con una
distancia de trabajo de 9.4 mm, un haz de electrones de 10 kV. La Figura 31a tiene
un aumento de x1500 con una escala de 10 um, la Figura 31b tiene una escala de
1 um y un aumento de x5000, la Figura 31c un aumento de x10000 a una escala de

1 pm, y la Figura 31d tiene una escala de 1 pm a un aumento de x15000.
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Figura 26. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* parax =0
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Figura 27. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.005
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Figura 28. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni%* para x = 0.01
sinterizado a 6 °C/min. a) 1500x b) 4000x c) 10000x d) 15000 e) Microanalisis
puntual. f) Distribucién de frecuencia del tamafio de grano
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Figura 29. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.05
sinterizado a 6 °C/min. a) 500x b) 1500x c) 3000x d) 4000 e) Microanalisis puntual.
f) Distribucion de frecuencia del tamafio de grano
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Figura 30. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.1
sinterizado a 6 °C/min. a) 2000x b) 3000x c) 4000x d) 8000 e) Microandlisis
puntual. f) Distribucién de frecuencia del tamafio de grano
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Figura 31. HRMEB de micrografias de BaTiOs dopado con Ni?* para x = 0.2
sinterizado a 6 °C/min. a) 1500x b) 5000x c) 10000x d) 15000 e) Microanalisis
puntual. f) Distribucién de frecuencia del tamafio de grano
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Las Figuras 14, 15, 16 y 17 correspondientes a los incisos desde la a hasta la d, se
observan las caras superficiales visibles de los granos, los cuales presentan una
morfologia hexagonal. Esta forma se atribuye a los fendmenos ocurridos durante el
proceso de sinterizacion de las particulas de forma esférica cristalina; inicialmente
tiene lugar una contraccién centro-centro, la cual da lugar a una estructura
tridimensional con forma tetracaidecaedro. También, se muestra que las diferentes
morfologias se caracterizaron por ser estructuras granulares facetadas,

aglomeradas de un tamafo variado. (Martinez Lopez, y otros, 2023)

Los microandlisis EDS mostrados en las Figuras 26e, 27e, 28e, 29¢e, 30e y 3le
confirman que las particulas de BaTiOs contienen bario, oxigeno y titanio. Asimismo,
las Figuras 27e, 28e, 29¢e, 30e y 3le evidencian la presencia de niquel, lo que
confirma su incorporacion en la estructura del BaTiOs. El recubrimiento de las
muestras se realiz6 mediante pulverizacién catddica; se observa un pico
perteneciente al oro, este recubrimiento es necesario para prevenir la acumulacion

de carga en la superficie que podria distorsionar las imagenes de HRMEB.

Las Figuras 26, 27, 28, 29, 30 y 31 inciso f, muestran los histogramas de distribucion
del tamafio de grano para las composiciones sinterizadas con una rampa de 6
°C/min. En seis Figuras se observan histogramas con un sesgo hacia la derecha,
mostrando el pico mas alto en esa region. Esto indica que la mayoria de los granos
son de menor tamafio y se agrupan en el lado derecho del histograma, mientras que
los granos de mayor tamafio son menos frecuentes y se encuentran en el extremo

izquierdo.

La Tabla 8 proporciona informacion sobre el tamafio de grano en muestras de
BaTiOs con concentraciones de x = 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1y 0.2 (% peso) Ni?*,
utilizando una rampa de calentamiento de 6 °C/min, permite analizar el efecto del

dopante en la morfologia granular.




Tabla 8. Datos estadisticos de tamafio de grano a una rampa de calentamiento de

6 °C/min

6 °C/min
X Minimo Méaximo Mediana Promedio Desviaciéon Ccv

(km) (Lm) (pm) (pm) estandar (um)

0 1.568 31.56 7.8985 9.11207 4.67967 51%
0.005 4.384 53.14 18.365 19.71117 9.05247 46%
0.01 1.048 11.53 3.8285 4.08691 1.5337 38%
0.05 0.3837 3.317 1.073 1.21703 0.64928 53%
0.1 0.7291 11.37 3.344 3.81809 1.9444 51%
0.2 1.433 11.96 4.495 4.77556 1.75834 37%

En la muestra sin dopaje, el tamafo promedio de grano es de 9.11207 uym, con una
desviacion estandar de 4.67967 ym y un CV de 51%. Esto refleja una distribucion
amplia de tamafos, donde el crecimiento de grano es notable pero con alta

dispersion.

En la muestra con concentracion de dopante x = 0.005, el tamafio promedio de
grano aumenta notablemente a 19.71117 pm, con una desviacion estandar de
9.05247 um y un coeficiente de variacion (CV) de 46%. Este crecimiento
considerable indica que, a concentraciones bajas de Ni?*, el dopante promueve un
aumento en el tamafio de grano, aunque de manera heterogénea, ya que la amplia
desviacion muestra una distribucién variada de tamafios. Sin embargo, al aumentar
el dopaje a x = 0.01, el tamafio promedio de grano se reduce drasticamente a
4.08691 um, con una desviacion estandar de 1.5337 pym y un CV de 38%.
Finalmente, con la composicion x = 0.2, el tamafio promedio de grano sube a
4.77556 ym, con una desviacion estandar de 1.75834 ym y un CV de 37%.

7.2.4 Comparaciéon entre rampas de calentamiento
La Tabla 9 presenta la comparacién del tamafio de grano para la composicién x =0

entre las tres rampas de calentamiento (2, 4 y 6 °C/min).




Tabla 9. Comparacion de la composicidén x = 0 entre las rampas de calentamiento
de 2 °C/min, 4 °C/miny 6 °C/min

x=0
Minimo Maximo Mediana Promedio DeS\{|aC|on
Rampa estandar CVv
(um) (km) (um) (km) (um)
2 °C/min 1.455 15.51 3.573 4.1441 2.1514 52%
4 °C/min  0.8492 12.87 3.551 3.87734 1.8609 48%
6 °C/min 1.568 31.56 7.8985 9.11207 4.67967 51%

Los resultados muestran diferencias significativas en el crecimiento del grano

dependiendo de la rampa de calentamiento.

La rampa de 6 °C/min muestra el mayor crecimiento promedio del grano (9.11207
pum) y el mayor tamafio maximo (31.56 um), lo que sugiere que una mayor velocidad
de calentamiento favorece un crecimiento acelerado de los granos. Sin embargo,
las rampas de 2 y 4 °C/min producen tamafios promedio de grano mas pequefos
(4.1441 pm y 3.87734 pm, respectivamente), con maximos mas similares entre si

(15.51 pm y 12.87 um, respectivamente).

La homogeneidad, dada por el coeficiente de variaciéon (CV) es similar para las tres
rampas, encontrandose entre el 48% al 52%, indicando una dispersién moderada
en la distribucion del tamafio de grano. Aunque la desviacidon estandar es mas alta
para la rampa de 6 °C/min (4.67967 um), reflejando una mayor variabilidad en los
tamarfios de grano, mientras que las rampas de 2 °C/min (2.1514 pm) y 4 °C/min

(1.8609 um) son mas consistentes.

Las rampas de 2 y 4 °C/min presentan valores similares en su mediana (3.573 um
y 3.551 um, respectivamente), mientras que la rampa de 6 °C/min casi duplica estos

valores (7.8985 pm).

La Tabla 10 presenta los resultados de comparacion para la composicion x = 0.005

entre las rampas de calentamiento de 2, 4y 6 °C/min.




Tabla 10. Comparacion de la composicién x = 0.005 entre las rampas de
calentamiento de 2 °C/min, 4 °C/min y 6 °C/min

x =0.005
Minimo  Maximo  Mediana Promedio DeS\{|aC|on
Rampa estandar CVv
(um) (um) (um) (um) (um)
2 °C/min 1.461 25.72 6.503 7.4799 3.8261 51%
4 °C/min  3.239 131.6 14.69 16.65716 10.0922 61%
6 °C/min  4.384 53.14 18.365 19.71117 9.05247 46%

Los datos evidencian diferencias notables en los tamafios promedios y las

distribuciones del grano.

Nuevamente la rampa de 6 °C/min indica una tendencia hacia granos mas grande,
mostrando el mayor promedio de tamafio de grano (19.71117 um) y una mediana
mas alta (18.365 um). Mientras, la rampa de 4 °C/min muestra la mayor dispersion
entre las tres rampas de calentamiento, con un coeficiente de variacion de 61% y
un promedio elevado aunque el mas bajo de las 3 rampas (16.65716 um). Sin
embargo, la rampa de 2 °C/min tiene el promedio mas pequefio (7.4799 um), con

una mediana de 6.503 um, sugiriendo un crecimiento mas controlado.

El limite m&s alto de grano se muestra la rampa de 4 °C/min (131.6 um). La rampa
de 6 °C/min alcanza un maximo de 53.14 um, mientras que 2 °C/min es de 25.72
um. El tamafio minimo de grano aumenta paulatinamente conforme aumenta la
velocidad de calentamiento, 1.461 pm para 2 °C/min, 3.239 um para 4 °C/min y
4.384 pm para 6 °C/min.

La dispersion en el tamafio de grano es mas alta en las rampas de 4 °C/min y 6
°C/min, teniendo estos valores de desviaciones estandar de 10.0922 um y 9.05247
MM, respectivamente; mientras que la rampa de 2 °C/min es de un valor mas
pequefio 3.8261 um. Sin embargo, el CV mas bajo en 6 °C/min (46%) indica una
distribucion algo mas homogénea en esta condicion, a pesar de los granos mas

grandes.




La rampa de 2 °C/min es mas efectiva para mantener tamafos de grano pequefios

y uniformes en comparacion con las otras rampas de calentamiento.

La Tabla 11 compara el tamafio de grano obtenido para la composicién x = 0.01

entre las rampas de calentamiento de 2, 4y 6 °C/min.

Tabla 11. Comparacion de la composicion x = 0.01 entre las rampas de
calentamiento de 2 °C/min, 4 °C/min y 6 °C/min

x =0.01
Minimo Maximo Mediana  Promedio DeS\{laaon
Rampa estandar CVv
(um) (um) (um) (um) (um)
2 °C/min 0.9317 35.6 4.365 5.3254 3.5619 67%
4 °C/min 1.03 21.04 4.679 5.20586 2.54 49%
6 °C/min 1.048 11.53 3.8285 4.08691 1.5337 38%

La rampa de calentamiento de 2 °C/min produce limites de grano de mayor tamafio
(35.6 um) y un promedio de tamafio de grano de 5.3254 um, con una mediana de
4.365 um. Sin embargo, esta rampa presenta la mayor dispersion en los tamafios
de grano, con un coeficiente de variacion (CV) de 67% y una desviacién estandar

de 3.5619 um, indicando una distribucion mas heterogénea.

Por otro lado, la rampa de 4 °C/min genera tamafos promedio (5.20586 pm) y
medianas (4.679 pm) similares a las de 2 °C/min, pero con un menor tamafo
maximo (21.04 um) y una desviacién estandar mas baja (2.54 um). Esto se traduce
en un CV de 49%, reflejando una mayor homogeneidad en comparacion con la

rampa de 2 °C/min.

La rampa de 6 °C/min da lugar a los tamafios de grano mas pequefios en promedio
(4.08691 pm) y mediana (3.8285 pm), con el menor tamafio maximo (11.53 pum)

entre las tres rampas. Ademas, esta condicion presenta la menor dispersion, con




una desviacion estandar de 1.5337 um y un CV de 38%, lo que sugiere una

distribuciéon de tamafio de grano mas uniforme.

En cuanto al tamafio minimo, las tres rampas tienen valores similares: 0.9317 um,
1.03 pm y 1.048 pm para 2 °C/min, 4 °C/min y 6 °C/min, respectivamente, sin

mostrar una tendencia significativa.

La Tabla 12 presenta la comparacion del tamafio de grano para la composicion x =

0.05 entre las rampas de calentamiento de 2, 4 y 6 °C/min.

Tabla 12. Comparacion de la composicion x = 0.05 entre las rampas de
calentamiento de 2 °C/min, 4 °C/min y 6 °C/min

x = 0.05
Minimo Maximo Mediana  Promedio DeS\{laaon
Rampa estandar CVv
(um) (um) (um) (um) (um)
2 °C/min 0.0714 0.308 0.3085 0.3245 0.1259 39%
4 °C/min 0.6765 15.61 2.632 3.33228 2.27419 68%
6 °C/min  0.3837 3.317 1.073 1.21703 0.64928 53%

Los datos muestran un impacto significativo de la velocidad de calentamiento en el

crecimiento del grano y su distribucion.

La rampa de 2 °C/min en comparacion a las otras dos rampas es la que tiene en
conjunto los datos menores, teniendo un promedio y una mediana de 0.3245 um,
0.3085 pm, respectivamente; también tiene tamafio limite minimo mostrado de solo
0.308 um. Ademas, de contar con la menor dispersion en los tamafos de grano, con
una desviacion estandar de 0.1259 um y un coeficiente de variacion (CV) de 39%,

lo que indica una distribucién altamente homogénea.

Mientras, la rampa de 4 °C/min genera los granos de mayor tamafio, con un

promedio de 3.33228 um, una mediana de 2.632 um, y un tamafio maximo de 15.61
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pum. Esta rampa muestra la mayor variabilidad de homogeneidad con un coeficiente
de variaciéon de 68% y una gran variabilidad debido a tener una desviacion estandar
de 2.27419 pm.

La rampa de 6 °C/min ofrece un comportamiento intermedio, con un tamafo
promedio de 1.21703 pm, una mediana de 1.073 um, y un tamafio maximo de 3.317
pum. Aunque la dispersion es moderada (desviacion estandar de 0.64928 um) en
comparacion con 4 °C/min, el CV de 53% indica que la homogeneidad sigue siendo

menor que en la rampa de 2 °C/min.

La Tabla 13 presenta una comparacion del tamafio de grano para la composicién x

= 0.1 bajo las rampas de calentamiento de 2, 4 y 6 °C/min.

Tabla 13. Comparacion de la composiciéon x = 0.1 entre las rampas de
calentamiento de 2 °C/min, 4 °C/min y 6 °C/min

x=0.1
Minimo  Maximo Mediana  Promedio DeS\{|aC|on
Rampa estandar CVv
(m) (um) (um) (um) (um)
2 °C/min 0.05998  0.7243 0.28905 0.30108 0.1096 36%
4 °C/min  0.7955 10.22 4.1175 4.47488 1.86192 42%
6 °C/min  0.7291 11.37 3.344 3.81809 1.9444 51%

La rampa de 2 °C/min produce los granos mas pequefos, con un tamafio promedio
de 0.30108 pum y una mediana de 0.28905 um, ademas de un tamafio maximo
reducido (0.7243 um). Este resultado estd acompafiado por una desviacion
estandar de 0.1096 um y el coeficiente de variacion (CV) mas bajo (36%), lo que

refleja una distribucion de grano altamente uniforme.

La rampa de 4 °C/min genera un crecimiento mas pronunciado, con un tamafno
promedio de 4.47488 pm, una mediana de 4.1175 pm y un tamafo maximo de 10.22

um. Sin embargo, la dispersion en los tamafios de grano también aumenta, como lo
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indica una desviacion estandar de 1.86192 um y un CV de 42%, sugiriendo una

distribucién mas heterogénea.

La rampa de 6 °C/min produce tamafios promedio (3.81809 um) y medianas (3.344
pum) intermedios en comparacion con las otras rampas. Aunque alcanza un tamafio
méaximo mayor (11.37 um) que la rampa de 4 °C/min, la dispersion sigue siendo
significativa, con una desviacion estandar de 1.9444 um y el CV mas alto (51%), lo

que indica una menor uniformidad.

La Tabla 14 compara el tamafio de grano para la composicién x = 0.2 bajo las

rampas de calentamiento de 2, 4 y 6 °C/min.

Tabla 14. Comparacion de la composicion x = 0.2 entre las rampas de
calentamiento de 2 °C/min, 4 °C/min y 6 °C/min

x=0.2
Minimo  Maximo  Mediana Promedio DeS\{lamon
Rampa estandar CVv
(m) (um) (um) (um) (um)
2 °C/min  0.6132 9.348 2.169 2.4807 1.4476 58%
4 °C/min  0.7503 13.54 2.9135 3.46775 1.98597 57%
6 °C/min 1.433 11.96 4.495 4.77556 1.75834 37%

La rampa de 2 °C/min genera un tamafo promedio de grano de 2.4807 pum, con una
mediana de 2.169 pm y un tamafio maximo de 9.348 um. La desviacion estandar es
de 1.4476 um, y el coeficiente de variacion (CV) alcanza 58%, indicando una

dispersiébn moderada en los tamafios de grano.

La rampa de 4 °C/min incrementa el tamafo promedio del grano a 3.46775 um, con
una mediana de 2.9135 pym y un tamafio maximo mayor (13.54 um). La dispersiéon
es similar a la de 2 °C/min, con una desviacion estandar de 1.98597 um y un CV de
57%, lo que indica una distribucion algo mas homogénea en comparacion con 2

°C/min.




En contraste, la rampa de 6 °C/min produce los granos de mayor tamafio en
promedio (4.77556 pm) y una mediana de 4.495 ym, con un tamafio maximo de
11.96 um. Sin embargo, esta rampa presenta la menor dispersion, con una
desviacion estandar de 1.75834 um y el CV mas bajo (37%), lo que refleja una

distribucion mas uniforme del tamafio de grano.

7.3 Propiedades dieléctricas

La constante dieléctrica o también llamada como permitividad relativa (¢) es una
medida de la permitividad estética relativa de un material, esta se define como la
permitividad absoluta dividida entre la constante dieléctrica. Calculada como:

Cxh
P =
Ax €9

(2)

Donde:

e C = Capacitancia (faradios)
e h = Espesor de la muestra (m)
e A = Area superficial (m2)

e co = Permitividad en el vacio (8.854x101?F/m).

Segun Hernandez Lara y otros (2016), entre las principales propiedades de los
materiales ferroeléctricos se encuentra la dependencia de permitividad relativa con
campos eléctricos continuos; esta propiedad es la base del funcionamiento de
capacitores y dispositivos sintonizables, utilizados en dispositivos para
comunicaciones inalambricas (microondas, resonadores de radiofrecuencia y
reconfigurables). Tales aplicaciones requieren de materiales que posean bajas
pérdidas dieléctricas, alta dependencia de permitividad relativa con el campo
eléctrico (sintonizabilidad) y una adecuada permitividad relativa. Estas propiedades
han sido reportadas en materiales con estructura cristalina tipo perovskita como es
el caso del BaTiOs (Gevorgian, 2019) y (Lines & Glass, 2001).




Para adecuar las propiedades del titanato de bario a los requerimientos de una
determinada aplicacion, se realizan sustituciones ionicas isovalentes en la posicion
del Ti** o del Ba?* (Maiti, 2008), en este caso, la utilizaciéon de Ni?*. La polarizacion
espontanea, ademas de ser reversible con un campo eléctrico, tiende a disminuir
con el incremento de la temperatura, anulandose completamente a una temperatura

de Curie.

La Figura 32, 33 y 34 muestra los valores obtenidos de capacitancia a 1 KHz de
frecuencia correspondiente a la composicion BaTiOs dopado con Ni?*,
observandose que la capacitancia depende tanto de la concentracion de dopante
empleado como la rampa de calentamiento utilizada. Las tres figuras muestran un
comportamiento un aumento progresivo en los valores de la capacitancia conforme
incrementa la temperatura, el maximo valor se encuentra al llegar a la temperatura
de Curie; posteriormente, los valores de la capacitancia decrecen. Este mismo
comportamiento coincide con la transicion de fase ferroeléctrica-paraeléctrica, la
cual ya ha sido reportada por otros autores. (Barrientos Hernandez , y otros, 2014)

(Hernandez Lara, y otros, 2016).

En la Figura 32 se puede observar la variacion de la capacitancia y la temperatura
de Curie de los pellets de BaTiOs para las diferentes composiciones x = 0, 0.005,
0.01, 0.05, 0.1y 0.2 (% en peso) de Ni** a una rampa de calentamiento de 2 °C/min.
La temperatura de Curie del BaTiOs sin dopar se encuentra en 118 °C, valor
consistente con lo reportado en la literatura (Rosas Mondragén, 2018).

Es evidente que la incorporacion de Ni?* afecta las propiedades dieléctricas. La
capacitancia mas alta corresponde a la composicién x = 0.005 y es de 1592.4 pF a
una temperatura de 102 °C. En el resto de las composiciones, la temperatura de

Curie varia en un rango de 81 °C a 107 °C.
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Figura 32. Capacitancia a 1 kHz en funcién de la temperatura para

condensadores elaborados a 2 °C/min

La Figura 33 se contempla el cambio de la capacitancia y la temperatura de Curie a
una rampa de calentamiento de 4 °C/min de los pellets de BaTiO; dopado con Ni2*
a diferentes composiciones, x = 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1y 0.2 (% en peso). La x =
0 presenta su transicion de fase a 117 °C, en concordancia con lo reportado en la

literatura (Rosas Mondragon, 2018).

La incorporacion de dopaje a la estructura cristalina y la modificaciéon de las rampas
de calentamiento han desplazado la temperatura de Curie a valores inferiores; el
valor minimo reportado es de 89 °C para la composicion de x = 0.01 y el maximo es

de 107 °C para la composicion de x = 0.05. Mientras que la composicion de x =
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0.005 exhibe el valor de capacitancia mas alto (3392.1 pF) con una temperatura de

Curie de 93 °C. Las dos concentraciones exhiben una temperatura de Curie de 96

°C.
—m—x=0,117°C, 691.2pF
3500 - —eo— x =0.005, 93°C, 3392.1pF
Q\ —A— x =0.01, 89°C, 529.4pF
3000 ® —v—x =0.05, 107°C, 433.5pF
i \ —9—x=0.1,96°C, 352.3pF
L x =0.2, 96°C, 285.6pF
2500 e
o \
o o
= 2000 ® e
o ‘e @'
c N o®®
= oe o®®
G 1500 - ®
©
g /
O o
1000 °®
)o0oo000®®
] —. m. ‘-
500 - AAALL .- AAAAAL
AA |8 TPV S owY XX
IR E R B EREEE ‘/x ..””*‘“::ﬁﬁﬁ;ggg’ ::'I
0 ST T TSR o '?'VVV" T
v 1 v 1 1 1 1 1 1 1 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 33. Capacitancia a 1 kHz en funcién de la temperatura para

condensadores elaborados a 4 °C/min

La Figura 34 ilustra la variacion de la capacitancia y la temperatura de Curie a una
rampa de calentamiento de 6 °C/min de los pellets de BaTiO3 dopado con Ni?*,
analizando las concentraciones de x = 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1y 0.2 (% en peso).

Segun Rosas Mondragén (2018), el BaTiOs tiene una temperatura de Curie cercana




a los 120 °C, mientras que la fase de transicion obtenida en la muestra de x =0 a
una rampa de calentamiento de 6 °C/min es de 116 °C.

Existe un cambio notable en la temperatura de Curie en cada una de las diferentes
composiciones dopadas con Ni?*, cuyos valores van de 97 °C a 106 °C. La
temperatura més baja (97 °C) pertenece a la composicion de x = 0.005 cuya
capacitancia es la mas elevada de todas siendo de 1272.8 pF. Por otro lado, la
temperatura mas alta (106 °C) se registra para 3 diferentes composiciones x = 0.05,

0.1y 0.2, siendo la ultima la que presenta la menor capacitancia en comparacion
con las demés, cuyo valor es de 181.5 pF.
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Figura 34. Capacitancia a 1 kHz en funcion de la temperatura para

condensadores elaborados a 6 °C/min




Las Tablas 15, 16 y 17 presentan las medidas de espesor y el diametro de las
diferentes pastillas cuyas rampas de calentamiento son de 2, 4 y 6 °C/min, cuya
medicion fue realizada por un vernier electronico. Estas medidas son fundamentales
para la determinacion de la permitividad relativa, ya que tanto el espesor como el

diametro influyen en los valores a obtener.

Tabla 15. Espesor y diametro de pellets calentados a 2 °C/min

2 °C/min x=0 Xx=0.005 x=001 x=0.05 x=0.1 x=0.2

Espesor

2.3 2.9 1.6 1.5 1.8 2.4
(mm)
Diametro
9.8 9.7 9.8 9.5 10.2 9.9
(mm)

La Tabla 15, el didmetro de las pastillas muestra una casi nula variabilidad, la
muestra sin dopar (x = 0), el diametro es de 9.8 mm y se mantiene en valores
cercanos a este en la mayoria de las composiciones, con ligeras variaciones entre
9.5 mmy 10.2 mm. Se observa que para X = 0.05 se alcanza el diametro mas bajo

(9.5 mm), mientras que en x = 0.1 se obtiene el mayor valor (10.2 mm).

Tabla 16. Espesor y diametro de pellets calentados a 4 °C/min

4 °C/min x=0 Xx=0.005 x=001 x=0.05 x=0.1 x=0.2

Espesor
2.2 2.3 2.5 2.5 2.5 3
(mm)
Diametro
9.1 9.5 9.7 10 10 9.8
(mm)




El diametro de las pastillas muestra un aumento inicial desde 9.1 mm en x = 0,
llegando a un valor de 9.5 mm en x = 0.005, 9.7 para x = 0.01 hasta 10 mm en x =
0.05 y x = 0.1. Sin embargo, en x = 0.2, se observa una ligera contraccion,

reduciéndose a 9.8 mm.

Tabla 17. Espesor y diametro de pellets calentados a 6 °C/min

6 °C/min x=0 Xx=0.005 x=0.01 x=0.05 x=0.1 x=0.2

Espesor

2.8 2.4 2.2 2.2 2.5 2.8
(mm)
Diametro
9.2 9.9 9.5 9.8 9.9 9.5
(mm)

La muestra sin dopar (x = 0) presenta un diametro de 9.2 mm, que aumenta a 9.9
mm con x = 0.005. Posteriormente, en x = 0.01, el didmetro disminuye a 9.5 mm,
para después volver a incrementarse a 9.8 mm en x = 0.05 y alcanzar nuevamente

9.9 mm en x =0.1. Finalmente, en x = 0.2, el didmetro vuelve a reducirse a 9.5 mm.

La Figura 35 muestra los resultados de permitividad relativa (¢) o también llamada
constante dieléctrica, obtenida en 1 kHz de frecuencia para las pellets dopadas a
Ni2* para composiciones de x = 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1 y 0.2 (% en peso) en una
rampa de calentamiento de 2 °C/min. Los valores maximos de (g) se registraron
para la muestra de x = 0.005 con un valor de 7057.9. Mientras, el valor mas bajo
registrado es de 569.7. Estos valores de permitividad son similares a los ya
reportados (Barrientos Hernandez , y otros, 2014) para electroceramicos base

BaTiOs dopados con Nb, pero con una diferente temperatura de Curie.
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Figura 35. Permitividad a 1 kHz en funcion de la temperatura para condensadores

elaborados a 2 °C/min

La Figura 36 presenta los valores de permitividad relativa () a una frecuencia de 1
kHz para pellets, calentados con una rampa de 4 °C/min, en composiciones
dopadas de Ni%* para x = 0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1 y 0.2 (% en peso). Se observa
que la mayor permitividad se registro en la muestra de x = 0.005 a un valor maximo
de 12431.4. Mientras, el valor mas bajo medido es de 1262.9. Estos resultados son
comparables con los reportados en la literatura (Barrientos Hernandez , y otros,
2014) para electrocerdmicos basados en BaTiOs dopados con Nb, aunque con

diferencias en la temperatura de Curie.
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Figura 36. Permitividad a 1 kHz en funcion de la temperatura para condensadores

elaborados a 4 °C/min

La Figura 37 muestra la variacion de la constante dieléctrica (¢) en funcién de la
temperatura a 1 kHz para pellets sometidos a un calentamiento con una rampa de
6 °C/min; se evaluaron seis diferentes composiciones dopadas con Ni%* (x = 0,
0.005, 0.01, 0.05, 0.1 y 0.2). El mayor valor corresponde a la muestra x = 0.005 con
un valor de 4482. Sin embargo, el menor valor de constante dieléctrica es de 809.7.
Estos valores son similares con los reportados en la literatura (Hernandez Lara, y
otros, 2016) para electrocerdmicos basados con BaTiOs dopados con Gd**, aunque

con diferencias en la temperatura de Curie.
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Figura 37. Permitividad a 1 kHz en funcion de la temperatura para condensadores

elaborados a 6 °C/min




8. CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo se sinteriz6 BaTiOz dopado con Ni?* mediante el método de reaccién
en estado so6lido usando como base el mecanismo BaixNixTi1-x4O3 para obtener las
composiciones de x =0, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1y 0.2 (% en peso), evaluando el efecto
térmico de tres diferentes rampas de calentamiento (2, 4 y 6 °C/min) sobre sus

propiedades estructurales y dieléctricas.

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) mostraron un pequefio desplazamiento
hacia la derecha, lo que indica una incorporacién del Ni?* en la estructura cristalina
del BaTiOs. También se puede observar la presencia de fases secundarias en las
concentraciones mas altas de dopante (x = 0.1 y 0.2); para las rampas de
calentamiento de 2, 4 y 6 °C/min, se identificé la fase secundaria NisTiOs; mientras
gue para la rampa de 6 °C/min en la concentracion de x = 0.2, se obtuvo también la
fase secundaria NiTiOs, lo que indica que una mayor velocidad de calentamiento

favorece la segregacion de esta fase.

El analisis por microscopia electronica de barrido de alta definicion (HRMEB)
muestra que el tamafio de grano se ve influenciado por la velocidad de
calentamiento y la cantidad dopante. La rampa con un calentamiento mas alto (6
°C/min) generd una microestructura con menor tamafio de grano, mientras que una

rampa de calentamiento mas baja (2 °C/min) favorece el crecimiento del grano.

En cuanto a las propiedades dieléctricas, se encontré que la constante dieléctrica
(¢) para las tres rampas de calentamiento alcanz6é su maximo valor en la
composicién de x = 0.005, superando incluso a las composiciones sin dopaje dentro
de cada rampa evaluada. Se observo que existe una tendencia a disminuir la
constante dieléctrica a mayor concentraciéon de Ni?*. Ademas, se observd un
desplazamiento de la temperatura de Curie en todas las concentraciones dopadas,
con un rango de 107 °C a 81 °C, dependiendo del contenido de Ni?* y la rampa de

calentamiento aplicada.
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ANEXOS

Anexo A — Célculos Estequiométricos

Mediante la aplicacion del mecanismo Bai-xNixTi1-x4O03, se determinaron los calculos
estequiomeétricos para las diferentes composiciones de BaTiOs dopado (x =0, 0.01,
0.005, 0.05, 0.1, 0.2) x100 en peso de Ni?*.

La metodologia aplicada fue la siguiente:

1. Aplicacion de mecanismo.
e Composicion x =0
Ba;_(NigTi;_¢/403 = Ba;Ti; 03
e Composicién x = 0.005
Ba;_0.005Nig.005Ti1—0.005/403 = Bagg95Nig 005 Tig.9087503

e Composicién x =0.01

Ba;_¢,01Nig,01Ti1—0.01/403 = BagggNig 91 Tig.997503
e Composicion x = 0.05

Ba;_¢,05Nig05Ti1-0.05/403 = Bag.gsNig o5Tig.987503
e Composicién x=0.1

Ba;_(1Nig1Tij—01/403 = BaggNigTig97503

e Composicion x = 0.2

Ba;_2Nig2Ti;—02/403 = BaggNig;Tige503

2. Balanceo
e Composicion x=0
BaCO; + TiO, = BaTiO; + CO,
e Composicién x = 0.005
0.995BaC0O; + 0.99875TiO, + 0.005NiO = Bagg9sNip 005 Tipg9g7505 + CO,
e Composicion x =0.01
0.99BaC0; + 0.9975Ti0O, + 0.01NiO = Bagg9Nig o1 Tig 997505 + CO,
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e Composicion x = 0.05
0.95BaCO; + 0.9875TiO, + 0.05NiO = BaggsNig o5Tig.0g7503 + CO,
e Composicion x=0.1
0.9BaCO; + 0.975Ti0, + 0.1NiO = BagoNig;Tig97505 + CO,
e Composicion x =0.2
0.8BaCO; + 0.95TiO, + 0.2NiO = BaggNig,Tiges03 + CO,

3. Célculos estequiométricos.

Para los célculos estequiométricos se utilizé la masa molar de cada precursor
utilizado, los cuales fueron multiplicados por el numero de moles
correspondiente a cada precursor, obteniendo el peso por cada precursor.
Posteriormente, se realizd la suma de los tres pesos obtenidos para obtener el
peso total. A partir de este valor, se realiz6 una regla de tres para ajustar la
cantidad de cada precursor y dar como resultado un peso total de 7.42 g. Las

operaciones mencionadas se pueden observar en las Tablas 18 y 19.

Tabla 18. Calculos estequiométricos para la obtencién del BaTiOs en las
composiciones dopadas de Ni?* (x =0, 0.005y 0.01, % de peso).

Calculos estequiométricos

Compuesto x=0 x = 0.005 x=0.01
Precursores Masa Moles Peso a Moles Peso a Moles Peso a
Molar 7.429 7.42g Total 7.42g Total
(g/mol) Total
BaCOs 197.34 1 5.2815712 0.995 5.26871569 0.99 5.25579371
TiO2 79.9 1 2.1384288 0.99875 2.14126358 0.9975 2.14411303
NiO 74.69 0 0 0.005 0.01002072 0.01 0.02009326
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Tabla 19. Calculos estequiométricos para la obtencién del BaTiOs en las
composiciones dopadas de Ni?* (x =0, 0.005y 0.01, % de peso).

Calculos estequiométricos

Compuesto x =0.05 x=0.1 x=0.2
Precursores Masa Moles Peso a Moles Peso a Moles Peso a
Molar 7.429g Total 7.429g Total 7.429g Total
(g/mol)
BaCOs 197.34 0.95 5.14996149 0.9 5.01121396 0.8 4.70984959
TiO2 79.9 0.9875 2.16745024 0.975 2.19804565 0.95 2.26449993
NiO 74.69 0.05 0.10258827 0.1 0.21074039 0.2 0.44565048

Anexo B — Rampas de Calentamiento

Las Figuras 38, 39 y 40 describen las rampas de calentamiento usadas, para 2,4y

6 °C/min respectivamente.

La rampa de 2 °C/min inicia en la temperatura ambiente (25 °C) y sube hasta los
1200 °C, el tiempo que tarda en subir hasta esta temperatura es de 588 minutos.
Posteriormente, la temperatura de 1200 °C se mantiene durante 300 minutos y

luego desciende hasta temperatura ambiente en un lapso de tiempo de 588 minutos.
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Figura 38. Rampa de Calentamiento a 2 °C/min

La rampa de calentamiento de 4 °C/min comienza desde los 25 °C (temperatura
ambiente) y asciende hasta alcanzar los 1200 °C, en un lapso de tiempo de 294
minutos. Una vez alcanzada la temperatura maxima, esta se mantiene durante 300
minutos. Finalmente, el enfriamiento se lleva a cabo en un periodo de tiempo de 294

minutos hasta llegar a temperatura ambiente.
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Figura 39. Rampa de Calentamiento a 4 °C/min

La rampa de calentamiento de 6 °C/min inicia en los 25 °C (temperatura ambiente),
ascendiendo en un lapso de 196 minutos hasta llegar a los 1200 °C. Después de
llegar a esta temperatura, se mantiene estable durante 300 minutos.
Posteriormente, el enfriamiento se realiza en un lapso de 196 minutos hasta bajar a
los 25 °C.
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Figura 40. Rampa de Calentamiento a 6 °C/min
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GLOSARIO

1. BaTiOs (Titanato de Bario): Material ceramico con propiedades ferroeléctricas,
piezoeléctricas y dieléctricas.

2. Capacitancia: Capacidad de un sistema para almacenar carga eléctrica en un
campo eléctrico.

3. Composicion: Proporcion y tipo de elementos o compuestos en un material.

4. Constante de red: Distancia entre atomos en la celda unitaria de un cristal.

5. Constante dieléctrica: Mide la capacidad de un material para polarizarse bajo
un campo eléctrico.

6. Cristalito: Unidad estructural basica en un material policristalino.

7. Defectos estructurales: Irregularidades en la red cristalina, como dislocaciones
0 vacancias.

8. Difraccién de Rayos X (DRX): Técnica usada para analizar la estructura
cristalina de los materiales.

9. Difusion idénica: Movimiento de iones en un material durante la sinterizacion.

10.Dopaje: Introduccion de impurezas en un material para modificar sus
propiedades.

11.Fase cubica: Estructura cristalina del BaTiOz estable a altas temperaturas (>130
°C).

12.Fase ortorrombica: Estructura del BaTiOs entre -90 °C y 0 °C, con propiedades
ferroeléctricas.

13.Fase romboédrica: Estructura del BaTiOs presente por debajo de -90 °C.

14.Fase secundaria: Compuestos adicionales formados durante la sintesis, como
NiTiOs.

15.Fase tetragonal: Estructura cristalina del BaTiOs entre 0 °C y 130 °C, con
polarizacion espontanea.

16.Histéresis ferroeléctrica: Cambio no lineal de la polarizacion en respuesta a un

campo eléctrico.
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17.Homogeneidad microestructural: Uniformidad en la distribucion de granos,
fases y defectos en un material.

18.HRSEM-EDX: Microscopia electréonica de barrido de alta resolucion para
analizar la microestructura y composicion quimica.

19.Método de reaccion en estado sélido: Técnica de sintesis en la que los
reactivos solidos se combinan a altas temperaturas.

20.NiO (Oxido de Niquel): Precursor usado como fuente de Ni2* en la sintesis del
BaTiOs.

21.Perovskita: Estructura cristalina tipo ABO3s, donde A es un cation grande y B un
cation mas pequefio.

22.Polarizacion espontanea: Propiedad de los materiales ferroeléctricos de
mantener una polarizacion sin campo eléctrico externo.

23.Polarizacion inducida: Polarizacion generada en un material dieléctrico al
aplicar un campo eléctrico externo.

24.Porosidad: Presencia de vacios dentro de un material, que afecta su densidad
y resistencia mecanica.

25.Rampa de calentamiento: Velocidad con la que aumenta la temperatura
durante la sinterizacion.

26.Rampa de enfriamiento: Velocidad a la que desciende la temperatura en la
sinterizacion.

27.Sinterizacion: Proceso de calentamiento de polvos ceramicos para
consolidarlos y densificarlos.

28.Tamafio de grano: Dimensién promedio de los granos en un material
policristalino.

29.Vacancias: Defectos puntuales en una estructura cristalina donde falta un
atomo.

30.Condensador ceramico: Dispositivo que utiliza materiales ceramicos como
dieléctricos.

31.Constante de Curie: Temperatura a la cual un material ferroeléctrico pierde su

polarizacion espontanea.
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32.Dominio ferroeléctrico: Region en un material ferroeléctrico donde los dipolos
estan alineados.

33.Microestructura: Distribucion y tamafio de granos, poros y fases en un material.

34.NiTiOs (Niquelato de Titanio): Fase secundaria presente en altas
concentraciones de Ni2*.

35.NisTiOs: Fase secundaria detectada en el BaTiOs dopado con Ni?*,

36.Temperatura de Curie: Temperatura a la cual un material ferroeléctrico se
convierte en paraeléctrico.

37.Constante piezoeléctrica: Relacion entre la deformacion mecanica y el campo
eléctrico aplicado.

38.Resistencia dieléctrica: Capacidad de un material dieléctrico para soportar un
campo eléctrico sin romperse.

39.Ciclo de histéresis: Representacion grafica de la variacion de la polarizacion
con el campo eléctrico.

40.Material paraeléctrico: Material que no presenta polarizacién espontanea.

41.Coeficiente piezoeléctrico: Medida de la eficiencia de un material para
convertir energia mecanica en eléctrica y viceversa.

42.Microscopia de barrido (SEM): Técnica de analisis de la morfologia superficial
de los materiales.

43.Dieléctrico no lineal: Material cuya permitividad cambia con la intensidad del
campo eléctrico aplicado.

44.Material ferroeléctrico: Material con polarizacion eléctrica reversible aplicando
un campo eléctrico externo.

45.Técnica de pulverizacion catédica: Método para depositar peliculas delgadas
de materiales.

46.Distribucion de tamafio de grano: Variacién en el tamafio de los granos dentro
de un material.

47.Limite de solubilidad: Cantidad maxima de un dopante que puede incorporarse

en una matriz sin formar fases secundarias.
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PRODUCTOS DERIVADOS

Effect of Sintering Speed (2 °C/min )
and 6 °C/min) on Microstructural Sneck o
and Morphological Properties

of Ni**-Doped BaTiO;

H. Pizaia-Porras, M. Pérez-Labra, F. R. Barrientos-Hernandez,
J. A. Palmas-Leon, M. Reyes-Pérez, V. Acosta-Sanchez, J. C. Juarez Tapia,
and V. E. Reyes-Cruz

Abstract Solid solutions of the Ba; «Niy Ti;.y4 O3 type, with x =0,0.005, 0.01,0.05,
0.1, 0.2 (% by weight) were synthesized from high purity precursor powders (BaCOs,
TiO,, and NiO) using the solid-state reaction method evaluating two sintering ramps
(2 °C/min and 6 °C/min). The precursor mixture was decarbonated at 900 °C for
8 h, and sintered at 1200 °C for 5 h using 2 heating ramps: 2 °C/min and 6 °C/min
in air atmosphere. The structural evolution and morphological characteristics of the
obtained synthesized solid solutions as a function of the sintering rate were evalu-
ated by X-ray diffraction (XRD) and high-resolution scanning electron microscopy
(HRSEM-EDX). The results obtained by XRD indicated the presence of the pure
ferroelectric tetragonal BaTiO5 phase for the samples with x = 0, and doped with
nickel for x = 0.005, 0.01, 0.05 (% by weight) using the sintering ramp of 2°/min
and 6°/min, while a combination of BaTiO; and the secondary phase identified as
Ni;TiOs was identified for the samples with x = 0.1, 0.2 (wt%), while in the ramp
6 °C/min ramp in sample x = 0.2 (wt%) the secondary phase NiTiO; was identified.
The morphologies of the synthesized samples were characterized by agglomerated
faceted granular structures of various sizes. The EDS analysis revealed that the doped
BaTiO; ceramics (0.0 < x < 0.05) contained Ba, Ti, O and Ni elements near their
surfaces.

Keywords BaTiO; - Doping - Ni** - Sintering speed
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