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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis y evolucién estructural
de electroceramicos base BaTiO3 dopados con La®* mediante el mecanismo Bai.
axTi1xLasOs utilizando el método de reaccidon en estado sélido con x= 0.01,
0.0125, 0.015, 0.025, 0.0375, 0.0425, 0.05, 0.055, 0.625 % en peso de La*". Los
polvos se decarbonataron a 900°C durante 12 horas, se fabricaron pellets en
verde y se sinterizaron a 1200°C durante 6 horas. Los productos de sinterizacion a
1200°C de BaTiO; dopados con La®" presentaron un cambio de coloracion de
amarillo claro hasta amarillo oscuro atribuido al aumento de dopante. Los
resultados de DRX para la sinterizacion a 1200°C mostraron la presencia de
BaTiO3; con estructura cubica (JCPDS 750211) para las posiciones 20= 27.5°,
36.6°, 45.3°, 52.9°, 59.8°, 66.2° y 78.2°; asi como también se encontrd la
presencia de la fase secundaria La;BaTi;O¢5 (JCPDS 390831) para 206~ 24.8°,
35.7°, 44.4°, 52°, 58.9°, 65.4°, 77.4° para x =2 0.05. El tamafio de grano para los
planos (110) y (111) disminuy6 con el aumento de La** en las muestras. Los
tamanos promedios determinados fueron de 2.16nm y 2.11nm para los planos
(110) y (111) respectivamente. Los analisis de morfologia de MEB-EDS de los
pellets sinterizados a 1200°C mostraron granos equiaxiales del orden de 10um y
superiores para x= 0.0425 y x= 0.05 % en peso de La* y granos menores a 10um
para x= 0.055 y 0.0625 % en peso de La**. Los analisis EDS mostraron la
presencia de La®*" en el sistema analizado. El contenido de La*" analizado en las
muestras por EDS aument6é con el aumento de dopante y el contenido de Ba
disminuyé por lo que se atribuye una sustitucion de La®*" por Ba**. Se observaron
porosidades considerables en el orden de 4.92um promedio para las muestras
sinterizadas a 1200°C. Esta porosidad puede afectar las propiedades eléctricas
del material. Los mapeos de distribucion elemental mostraron una distribucién

homogénea de La, Ba, Tiy O en las muestras.
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ABSTRACT

In this work we present the results of the synthesis and structural evolution of
BaTiO; based electroceramics doped with La®*" through the mechanism Baq.Tis.
xLasxO3 using the solid state reaction method with x= 0.01, 0.0125, 0.015, 0.025,
0.0375, 0.0425, 0.05, 0.055, 0.625 % in weight of La®*. The powders were
decarbonated at 900°C, green pellets were made and sintered at 1200°C for 6
hours. The sintering products at 1200°C of BaTiOs; doped with La** showed a
change in coloration from light yellow to dark yellow attributed to the increase in
dopant. The results of DRX for sintering at 1200°C showed the presence of BaTiO3
with cubic structure (JCPDS 750211), for the positions 26~ 27.5°, 36.6°, 45.3°,
52.9°, 59.8°, 66.2° y 78.2°; as well as it was found the presence of a secondary
phase LasBaTisO¢5 (JCPDS 390831) for 206= 24.8°, 35.7°, 44.4°, 52°, 58.9°, 65.4°,
77.4° for x = 0.05. The grain size for planes (110) and (111) decreased with the
increase of La®> in the samples. The average sizes determined were 2.16nm and
2.11nm for planes (110) and (111) respectively. MEB-EDS morphology analysis of
the pellets sintered at 1200°C showed equiaxed grains of the order of 10um and
higher for x=0.0425 and x=0.05% in weight of La*" and grains smaller than 10um
for x=0.055 and 0.0625% in weight of La®**. The EDS analysis showed the
presence of La>* in the system analyzed. The content of La>* analyzed in the
samples by EDS increased with the increase of dopant and the content of Ba
decreased, which is why a substitution of La®" for Ba®* is attributed. Considerable
porosities were observed in the order of 4.92um average for the samples sintered
at 1200°C. This porosity can affect the electrical properties of the material. The
elemental distribution mappings showed a homogeneous distribution of La, Ba, Ti

and O in the samples.
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INTRODUCCION

Desde la prehistoria el hombre ha necesitado de los minerales para poder llevar a
cabo actividades como la de cazar para alimentarse, la construccion de viviendas,
la produccion de fuego, y otras mas, desarrollandose poco a poco hasta llegar a
las comodidades de nuestro dia a dia. Con esto podemos decir que sin la mineria
no seria posible el progreso de la humanidad, debido a que se utilizan una gran
cantidad de materias primas minerales para que las industrias del acero, vidrio,
cemento, ceramica y muchas mas puedan trabajar, la sociedad necesita minerales
para desarrollarse, por lo que es necesario conocerlos, y estudiarlos para estar
conscientes de su potencial y como seria la vida sin ellos, pero algo aun mejor, las

innovaciones y mejoras que se pueden lograr con nuevos compuestos.

Los materiales solidos se pueden dividir de acuerdo a sus fases, como lo son los
monofasicos que son polimeros, metalicos o ceramicos, también se dividen en
bifasicos o estar compuestos de multiples fases las cuales serian cualquiera de los

tres materiales monofasicos.

Las ceramicas, especialmente las monoliticas se definen como monofasicas, estas
son compuestos quimicos de atomos de uno o mas elementos metalicos, con uno
0 mas metaloides o elementos no metalicos, las ceramicas mas desarrolladas son
en su mayoria compuestos de dos tipos de atomos, es decir compuestos binarios,
también hay ceramicos ternarios, los cuales contienen un tipo de atomo metalico
con dos tipos de atomos de designacion metaloide o no metalica, o la combinacién
de uno de cada uno, estos son denominados por sus ultimos atomos, por ejemplo,
como oxilicidas para compuestos que contienen oxigeno y atomos de silicio.
También hay compuestos ceramicos de orden superior, consisten en cuatro o mas
constituyentes atémicos, estos compuestos ofrecen la oportunidad de extender la

tecnologia ceramica a través de propiedades mas diversas.

La diversidad de las ceramicas y sus propiedades (termoquimicas, mecanicas,

conductividad térmica, eléctricas, magnéticas, y electromagnéticas) se amplia por
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el hecho de que las propiedades de un compuesto ceramico dado se pueden
variar, a menudo sustancialmente, cambiando la microestructura a través de
diferencias en la fabricacion / procesamiento. La diversidad también es
significativamente extendida por la adicion de uno o mas compuestos ceramicos

que forman una solucién soélida con el compuesto ceramico base (Rice, 2003).

Existen treinta y dos clases de cristales, once de ellos siendo centrosimétricos, no
pueden tener un caracter polar, los veintiun restantes carecen de un centro de
simetria, pueden tener uno o0 mas ejes polares, estos muestran efectos
piezoeléctricos, es decir, que la aplicacion de presidon hace que una corriente
eléctrica fluya en una cierta direccion, y la aplicacién de un esfuerzo contrario de
traccion da lugar a un flujo de la carga en la direccion opuesta. De las veinte
clases piezoeléctricas, diez tienen un solo eje polar y se polarizan
espontaneamente, dependiendo de la temperatura, esto debido a efectos
piroeléctricos, esta propiedad tiene algo que ver con el calentamiento/enfriamiento
del mineral en cuestién. Existen varias clases piroeléctricas, a las cuales,
pertenecen todos los cristales ferroeléctricos, estos tienen la propiedad de que un

campo externo puede revertir su polarizacion.

Un cristal ferroeléctrico muy conocido es el Titanato de Bario (BaTiO3), el prototipo
de muchas perovskitas ferroeléctricas tipo 6xido, estas tienen un papel muy
importante debido a su amplia aplicacion electronica (Julio A. Gonzalo, 2005).

El BaTiO3 es un compuesto ferroeléctrico con una estructura cristalina perovskita,
la cual tiene la capacidad para alojar iones de diferente tamano, por lo que se
pueden acomodar un gran numero de diferentes dopantes en la red cristalina
BaTiO3, lo que hace al BaTiO3 semiconductor. Cuando este material se encuentra
a una determinada temperatura, llamada temperatura de Curie (alrededor de los
120°C) sucede un cambio de fase denominada transicion de fase de
desplazamiento, por encima de esta temperatura se tiene una estructura cubica y
al enfriar cambia a una estructura tetragonal con distorsion de octaedros vy

desplazamiento de iones positivos fuera de la posicion central, provocando que las
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células unitarias se polaricen permanentemente, lo que conduce a una
polarizacién espontanea a lo largo del eje c. Puesto que hay 6 ejes equivalentes
<100> en la fase cubica al enfriar, la polarizacién puede surgir paralelamente a

cualquiera de esas 6 direcciones equivalentes (He, 2012).

El BaTiO;3 tiene la capacidad de reorientar la polarizacion espontanea con un
campo eléctrico externo y mantiene una parte de la polarizacion después de
aplicarle el campo eléctrico, haciéndolo un material ferroeléctrico (Fred D. Barlow,
2007). La ferroelectricidad es la polarizacién eléctrica espontanea en ausencia de

un campo eléctrico aplicado (Barry C. Carter, 2007).

Tiene una amplia gama de aplicaciones eléctricas debido a que puede formularse
en un gran numero de sistemas y soluciones, para obtener caracteristicas
requeridas para diferentes aplicaciones, como la modificaciéon de sus propiedades
eléctricas se realiza el dopaje de las ceramicas de BaTiO3. se puede producir
BaTiO3; semiconductor utilizando donantes de iones trivalentes (lantano, Itrio,
antimonio) en los sitios de iones de Ba, o con iones heptavalentes (Niobio,

antimonio, tantalio) en los sitios de iones de Ti (M.M. Vijatovic’, 2010).

El Lantano (La3+) es un elemento quimico de la tabla periddica cuyo simbolo es La
y su numero atomico es 57. Tiene propiedades como ductilidad, maleabilidad,
buena conductividad calorifica y eléctrica. Se ha utlizado en variadas
aplicaciones, como en la practica clinica por ser un captor de fésforo ampliamente
estudiado, potente, que ofrece la posibilidad de mejorar el control del fosforo
sérico en pacientes con enfermedad renal crénica, sin efectos secundarios
relevantes, asi como es un ingrediente importante en la manufactura del vidrio, ya
que proporciona un alto indice de refraccion al vidrio y se utiliza en la fabricacién
de lentes de gran calidad. Debido a sus propiedades el La®*" es utilizado en
aleaciones para baterias de coches hibridos ya que son sistemas de conservacion
de energia. En el caso de los ceramicos dopados con La** hay estudios que
reportan que se han preparado polvos de BaTiO3; dopados con diferentes
concentraciones de La** mediante el proceso de Pechini, sinterizados a 1300 °C,

durante 2, 4 y 8 h y se ha obtenido que el tiempo de sinterizacién y la
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concentracion de La®* tiene influencia en el crecimiento del grano, si la
concentracion de La>* incrementa, el tamafio de particula disminuye, también se
obtuvo que hay una mejora en las propiedades dieléctricas. La concentracion de
La®* influye en el desplazamiento de la temperatura de Curie a las temperaturas
mas bajas y el aumento de la constante dieléctrica, identificando que es un

material adecuado para producir catalizadores (M.M. Vijatovic’, 2010).

En trabajos anteriores, se han encontrado trabajos de sintesis de ceramicas de
BaTiO; con La* del afio 2001 al 2012, utilizando diferentes técnicas de
procesamiento de ceramicos como el procedimiento de precursor polimérico
(proceso Pechini), sintesis por combustion y por intercambio i6nico, la diferencia
de este trabajo, radica en que los rangos de porcentajes de concentraciones de
La>* son demasiado bajos, buscando el dopaje del BaTiO3, sin llegar a formar un
compuesto al crear fases secundarias, ademas del método de reaccion en estado
sélido empleados en este trabajo, para monitorear cambios en su evolucion

estructural.
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JUSTIFICACION

Las ceramicas piezoeléctricas pertenecen al grupo de materiales ferroeléctricos.
Las ceramicas mas usadas, se basan en el titanato Zirconato de plomo (PZT), es
decir en Zirconato de Plomo (PbZrQO3;) y titanato de plomo (PbTiO3), sin embargo,
su uso genera muchas contradicciones en el sentido ambiental, debido a que la
volatilizacion del PbO durante la sinterizacion a alta temperatura provoca
contaminacion ambiental y dafios a la salud. Por lo que fue necesario desarrollar

una ceramica piezoeléctrica libre de Plomo, que fuera menos contaminante.

Se descubrio que el BaTiO3 es un material ceramico muy importante debido a sus
propiedades dieléctricas, ferroeléctricas y piezoeléctricas, para mejorar estas
propiedades se realizaron investigaciones para realizar dopajes con elementos

metalicos, como lo son Cerio, Niobio y Lantano.

Los nuevos materiales dopados mejoraron considerablemente algunas de sus
propiedades al alcanzar la formacion de granos finos como las utilizadas para
aplicaciones electronicas, como poder llegar a ser semiconductores, tener una
elevada resistividad eléctrica, poseer una alta constante dieléctrica, excelentes

propiedades electromecanicas, etc.

Se ha observado que el La>" tiene un efecto significativo en el tamafio de grano de
particula de los polvos y en el tamafio de grano de las ceramicas, la concentracion
de La* y el tiempo de sinterizacion tienen influencia en el crecimiento del grano, si
la concentracién de La** incrementa, el tamafio de particula disminuye, se ha
observado que usandose como dopante en ceramicos base BaTiO3; mejora las
propiedades ferroeléctricas. Los trabajos reportados en la literatura en los que se
ha utilizado como dopante muestran que M.M. Vijatovic™ preparé polvos de BaTiO3
puros y otros dopados con diferentes concentraciones de La®>* mediante el
procedimiento de precursor polimérico (Proceso Pechini). La sinterizacion de
polvos prensados se realizé a 1300 °C, durante 2, 4 y 8 h. Se encontré que se
obtienen mejoras en el desplazamiento de la temperatura de Curie a las
temperaturas mas bajas y un aumento de la constante dieléctrica (M.M. Vijatovic’,
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2010). Sin embargo los rangos de dopaje y métodos difieren en las cantidades de
dopante utilizadas, las técnicas de preparaciéon para la sintesis de los materiales
electroceramicos, las temperaturas de sinterizacion, su curva de enfriamiento, y un
sinfin de variables mas, por lo tanto en el siguiente trabajo se realiza la sintesis de
electroceramicos base BaTiO3; dopados con diferentes concentraciones de La® en
el rango de 0.01< x < 0.0625 utilizando el método de reaccién en estado sdélido

para estudiar la evolucion estructural de los compuestos.
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar electroceramicos base BaTiO; dopados con La** mediante el

mecanismo de reaccion en estado sélido para analizar la evolucion estructural.

OBJETIVOS PARTICULARES

o Sintetizar electroceramicos base BaTiO3 dopados con diferentes cantidades
de La** mediante el método de sintesis de reaccion en estado solido para
conocer hasta qué cantidad es posible obtener un dopaje sin crear fases
secundarias.

o Analizar la evolucidn estructural de los compuestos obtenidos mediante
equipos de caracterizacion estructural para conocer la influencia del

dopante en la ceramica base.
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CAPITULO 1

1. ANTECEDENTES Y CONCEPTOS BASICOS

1.1 Clasificacion de los Materiales

Los materiales sélidos pueden dividirse en:

e Monofasicos: poliméricos (plasticos o cauchos), metalicos o ceramicos

e Bifasicos

e Multiples fases: compuestos de constituyentes de cualquiera de los tres
materiales basicos monofasicos o combinaciones de dos o tres de los

materiales monofasicos (Rice, 2003).

1.2 Ceramicos

Las ceramicas son compuestos quimicos de atomos, de uno o mas elementos
metalicos, con uno 0 mas metaloides o elementos no metalicos. Estas incluyen

materiales elementales como el azufre o las diversas formas de carbono.

1.2.1 Ceramicos electrénicos

Se utilizan en diversas aplicaciones como dieléctricos de condensadores,
varistores, sistemas micro electromecanicos (MEMS), sustratos y paquetes para

circuitos integrados.

Incluyen Titanato de Bario (BaTiO3), 6xido de Zinc (ZnO), Titanato de Zirconato de
Plomo [Pb (ZrxTi1-x) O3], Nitruro de Aluminio (AIN) y HTSCs (Barry C. Carter,
2007).

1.2.2 Ceramicos Piezoeléctricos

La clase mas grande de ceramicos piezoeléctricos esta compuesta de Oxidos

mixtos estos contienen octaedros de iones O% que comparten los vértices del
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cubo en la celda unitaria. Los materiales mas importantes tecnoldégicamente de
esta clase son las perovskitas de formula general ABO3; donde A= Na, K, Rb, Ca,
Sr,Bao PbyB =Ti, Sn, Zr, Nb, Ta o W, por ejemplo: Titanato de Bario (BaTiO3) y
Titanato de Plomo (PbTiO3) (Andrei Kholkin, 2002).

1.2.3 Ceramicos Ferroeléctricos

Se pueden preparar ceramicos ferroeléctricos policristalinos estos ceramicos
deben ser polarizados para inducir piezoelectricidad, debido a que la aleatoriedad
de sus granos produce un material centro simétrico no piezoeléctrico. No se
podran alinear todos los dominios en una ceramica debido a limitaciones de
simetria, pero se puede obtener una ceramica cuya polarizacion neta a lo largo del
eje de polarizacion tenga propiedades eléctricas suficientemente altas (Andrei
Kholkin, 2002). En la Figura 1 se puede observar el proceso de polarizacién en un

ceramico piezoeléctrico.

a) b)

Figura 1. a) En ausencia de un campo eléctrico, los dominios tienen orientacion aleatoria de
polarizacion; b) la polarizacién dentro de los dominios esta alineada en la direccion del campo
eléctrico.

1.3 Ferroelectricidad

La ferroelectricidad se puede definir como la reversibilidad de los dipolos eléctricos
espontaneos en un cristal, mediante la aplicacion de un campo eléctrico (J.F.
Fernandez, 1993).

Desde su descubrimiento se ha ampliado la investigacion de ceramicas
policristalinas dando lugar a grandes progresos tecnoldgicos en el campo de
materiales ferroeléctricos. Las perovskitas ferroeléctricas pertenecen a un gran

grupo de ferroeléctricos y cuentan con una amplia aplicacion electronica.
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1.3.1 Materiales Ferroeléctricos

Los materiales ferroeléctricos son materiales aislantes que mantienen una parte
de la polarizacién después de aplicarle un campo eléctrico estatico (histéresis de
polarizacion espontanea) (Fred D. Barlow, 2007). La polarizacion espontanea de
una celdilla unidad interacciona con las adyacentes, orientandolas en el mismo
sentido. En la Figura 2 se representa la polarizacion (P) de un material
ferroeléctrico en funcion del campo eléctrico aplicado (E), se obtiene y una curva
que muestra un ciclo de histérisis a partir del cual se pueden definir una
polarizacion remanente P,, que es una polarizacién espontanea en ausencia de un
campo eléctrico aplicado, y un campo coercitivo Ec, que es un campo eléctrico
aplicado en la direccion opuesta, necesario para hacer cero la polarizacion

espontanea del material (J.F. Fernandez, 1993).

§ [sisas
(LELR]
(RS}

Figura 2 Polarizacion eléctrica de un material piezoeléctrico.

Los materiales ferroeléctricos se pueden utilizar como:

1.3.1.1 Materiales Dieléctricos

Aquellos materiales que poseen una alta permitividad o constante dieléctrica son

denominados dieléctricos de alto-K, se basan en materiales ferroeléctricos
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(BaTiOs3, Titanato de Estroncio y Bario, o mezclas con diferentes temperaturas de
Curie). Se debe estabilizar el coeficiente de temperatura de la capacitancia (TCC)
para el rango de temperatura ambiente de las aplicaciones mas comunes, es
necesaria una permitividad mas baja para obtener este mejoramiento de la
temperatura. El control de ciertos parametros de procesamiento, es vital para la
repetitividad de la constante dieléctrica. La temperatura de sinterizaciéon y el
tiempo de pico tienen fuerte impacto en el valor de la capacitancia final.

La mayoria de los materiales de alta K no son estables. Tienden a presentar
constantes dieléctricas reducidas con el tiempo (Fred D. Barlow, 2007). Por su alta
constante dieléctrica y su variacion con la temperatura y el campo eléctrico, se

usan en condensadores.

1.3.1.2 Materiales Piezoeléctricos

Un efecto piezoeléctrico es el enlace entre el campo eléctrico y la deformacion
mecanica de la célula unitaria, nos permite convertir una sefal eléctrica en una
mecanica y viceversa (Barry C. Carter, 2007).

La variacion de polarizacion o carga eléctrica con una tensidon mecanica produce
una deformacién mecanica, creando un efecto directo, y un efecto inverso cuando
la aplicacion de un campo eléctrico produce una deformacion mecanica. Se

utilizan en transductores electromecanicos.

1.3.1.3 Materiales Piroeléctricos

En un Material piroeléctrico la polarizacién espontanea se debe a la distribucién
asimétrica de los iones en la celdilla unidad, por lo que no es posible un cambio
sin destruccion de la red cristalina (J.F. Fernandez, 1993).

Estos materiales no tienen la posibilidad de cambiar la direccién de polarizacion
como los materiales ferroeléctricos, una caracteristica que tienen en comun es la
variacion de la polarizacion espontanea con la temperatura (J.F. Fernandez,
1993).

pag. 22




Se utilizan en detectores de radiacién infrarroja, por su variacion de la polarizacion

espontanea con la temperatura.

1.4 Temperatura de Curie

Es la temperatura a la cual se produce la transicién estructural desde una fase de
alta simetria a una fase de simetria baja, teniendo una fase ferroeléctrica, siendo

una precondicion para la polarizacién de los materiales (He, 2012).

Por encima de la transicion cristalina la constante dieléctrica obedece la Ley de
Curie — Weiss (Ecuacion 1):

K—1=" (1)

Siendo K la constante dieléctrica, C la constante de Curie y Tc la Temperatura de

Curie.

En un material ferroeléctrico cuya transicion de fase sea de segundo orden (sin
discontinuidad en las propiedades), la temperatura de Curie y el Punto de Curie
pueden ser idénticos. En el caso de una transicién de primer orden (cambio
continuo en las propiedades), la temperatura de Curie puede ser menor que el

punto de Curie. Sin embargo, existen excepciones a la ley de Curie — Weiss.

A esta temperatura (alrededor de 120°C para BaTiOs3) la permitividad alcanzara su
limite. Para reducir las caracteristicas de la temperatura, se utilizan los
conmutadores de temperatura Curie y los depresores de permitividad (Fred D.
Barlow, 2007). En la Tabla 1 se observan temperaturas y constantes de Curie

para ciertos materiales ceramicos.

Tabla I. Temperaturas y constantes de Curie para ciertos materiales ceramicos.

Ceramica Estructura 0.(K) C (K) Oxido Estructura 0. (K) C(K)
SrTio; Perovskita -0 7.0x10*  LiNbO; lImenita 1470

BaTiO; Perovskita 393 12.0x10* LiTaO; lImenita 890

PbTiO; Perovskita 763 15.4x10* Cd;Nb,0; Pyrochlore 185 7.0 x10*

CdTiO; Perovskita 1223  4.5x10* PbNb,Os Bronce tungsteno 843 30.0 x10*
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KNbO; Perovskita 712 27.0x10*

1.5 BaTiO;

El BaTiO; es el material ferroeléctrico mas investigado de todos los tiempos
debido a que en 1945 se observo que tiene una constante dieléctrica muy alta, la
cual aumenta con la temperatura, poco después se observé un comportamiento

ferroeléctrico, siendo el primer ceramico en el que se observaba esta propiedad.

El BaTiO3; cambia de la fase cubica paraeléctrica a la fase tetragonal ferroeléctrica
a 120°C. Tiene una estructura tipica de perovskita (ABO3) (Barry C. Carter, 2007).

Los cristales simples de BaTiO3; cubicos puros no pueden crecer a partir de una
masa fundida de esa composicion debido a que la fase hexagonal esta en
equilibrio con el liquido a la temperatura de solidificacién (1618°C). La fase
hexagonal cambia a la fase cubica a 1460°C (Figura 3), este cambio de fase es
lento y, por lo tanto, la fase hexagonal puede existir a temperatura ambiente, pero
esta forma de BaTiO3 no es ferroeléctrica, la cual es la propiedad mas buscada en

este material.
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Figura 3. Diagrama de fase del BaTiO;. (Barry C. Carter, 2007)

Ha sido uno de los mejores materiales ferroeléctricos libres de Pb para
aplicaciones de dispositivos micro electrénicos en familias de 6xido de perovskita.
Hasta hoy en dia es utilizado en condensadores, anteriormente se utilizaba en su
forma pura pero actualmente se ha encontrado una manera de mejorar sus
propiedades de condensador basico. También ha sido un modelo ideal para
discutir la ferroelectricidad y la polarizacion espontanea desde el punto de vista de
la estructura cristalina (Naresh S. Dalal, 2007).

El BaTiO3 ha sido ampliamente investigado en estado sdlido en fisica y quimica
debido a razones tales como:

o Su estructura cristalina simple.

o Su amplia estabilidad estructural.
o Su facil fabricacién.

o Su alta durabilidad.

o Ferroeléctrico a temperatura ambiente.

pag. 25




o Se prepara facilmente como una ceramica policristalina, monocristalina o

pelicula delgada

1.5.1 Estructura y transformaciones estructurales

El BaTiO3 es cubico con una estructura perovskita por encima de su Temperatura
de Curie, dependiendo del contenido de impurezas, la celda unitaria de BaTiO3 es
cubica con a = 4.009 A, con los iones dispuestos a la temperatura de Curie, el
cristal experimenta una transicion de fase que también se denomina transicion de
fase de desplazamiento. A diferencia de muchos otros cristales de 6xido, los
aniones de oxigeno en la perovskita no forman una estructura de red cerrada. La

estructura cristalina de BaTiO3 también depende de la temperatura y la tension.

Figura 4. a) Célula unitaria de BaTiO; y b) Proyeccion {100} muestra el desplazamiento de los

iones Ti*" y O desde el centro de la cara.

A temperatura ambiente (debajo de la temperatura de Curie de 120°C) es
tetragonal, se forma una disposicion cubica centrada en las caras (Figura 4), con
los iones de Bario (A iones), Ba?*, de dimensiones muy grandes que ocupan los
lugares en las esquinas, cada uno rodeado por doce iones de oxigeno, con la
entrada en los intersticios octaédricos de titanio (B iones), Ti** de tamario pequefio
que se ubican en los centros del cubo oxigeno octaédrico, cada uno con seis

vecinos de iones de oxigeno, los aniones de oxigeno estan en los centros faciales,
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los sitios octaédricos son expandidos por los grades iones de Ba** (rBa2+= 0.136
nm) a comparacion del ion Ti*" que es bastante pequefio (rTi4+= 0.064 nm), con el
oxigeno tiene una relacién de radio de rTi*/rO*= 0.44, el cual esta cerca al valor
limite (20.414) para un numero de coordinacién de 6, por lo que en ocasiones el
Ti** se encuentra fuera de su octaedro de coordinacion, y puede tener un
descentramiento a lo largo de una de las seis direcciones <001>, una de las 8

<111> direcciones o una de las 12 <110> direcciones.

b)

Figura 5. Estructura cristalina de la perovskita. a) Modelo atémico; b) Poliedro. (Barry C. Carter,
2007)

En la Figura 5 se puede observar la estructura cristalina de la perovskita. La red
cristalina es cubico simple con varios cationes capaces de ocupar el octaedro
central. La estructura es importante ya que la mayoria de estas son ferroeléctricas,

piezoeléctricas y tienen una alta constante dieléctrica.

Con este cambio de estructura cristalina, a temperaturas inferiores a 120°C, el
cation pequefio (Ti*") desplaza su posicién simétrica ideal en el centro de cada

intersticio octaédrico. Este cambio crea un dipolo eléctrico, con lo que se genera
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una polarizacion eléctrica espontanea de la estructura en la direccion del eje c, lo
que a su vez hace que el material se convierta en no cubico, cambiando las
dimensiones de la celda a una formacién de estructura tetragonal, la cual hace
que las células unitarias resulten ser polarizadas permanentemente. Esta
polarizacién espontanea sin necesidad de un campo eléctrico aplicado es lo que

hace al Titanato de Bario un material ferroeléctrico.

Puesto que hay seis ejes equivalentes <100> en la fase cubica, al enfriar, la
polarizacién puede surgir paralelamente a cualquiera de estas seis direcciones
equivalentes. La capacidad de reorientar la polarizacion espontanea con un
campo eléctrico externo hace que este material ferroeléctrico sea tan interesante
de estudiar (He, 2012).

1.6 Métodos de sintesis

Existen diferentes técnicas de procesamiento de ceramicos, algunas mas
utilizadas que otras, pero todas tienen el objetivo de la obtencién de un producto
sélido con la forma deseada a partir de materiales precursores, tal como una
pelicula, fibora o monolito con la microestructura requerida. Los métodos de
procesamiento de ceramicos pueden dividirse en tres grupos segun la fase en la
que se encuentren los materiales precursores, ya sea solida, liquida o gaseosa
(Rahaman, 2003).

A continuacién, se presenta una descripcidon general de las técnicas de
preparacion mas utilizadas para la sintesis de materiales ceramicos, iniciando con

el método de reaccion en estado sdlido, utilizado en este trabajo.

1.6.1 Reaccion en estado sélido

Es la técnica mas importante y mas simple en la preparacion de solidos poli
cristalinos, tanto en forma de polvos como en sdélidos densificados mediante
reaccion directa de una mezcla de materiales de inicio (reactantes). Una

reaccion de estado solido, también llamada reaccidon de mezcla de oxidos en
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seco, es una reaccion quimica en la cual no se utilizan disolventes. Involucra la
reaccion entre dos fases solidas, A y B, para producir una solucion solida C. Ay B
son comunmente elementos metalicos, mientras que para ceramicos son
compuestos cristalinos. Después de iniciada la reaccion, A y B son separadas por
el producto de reaccion sélida C, esto se observa en la Figura 6.

Producto de

Reaccion Parcial Reaccion Completa

Figura 6. Esquema de la reaccion al estado sélido en polvos mezclados. (Rahaman, 2003)

La reaccidn involucra el transporte de atomos, iones o moléculas mediante varios
posibles mecanismos a través de limites de fase y el producto de reaccion. Las
reacciones entre polvos mezclados son importantes tecnolégicamente para la
sintesis de polvos ceramicos. Sin embargo, los estudios de los mecanismos de
reaccion son facilitados mediante el uso de mono cristales, debido a la geometria
simplificada y las condiciones de limites. La reaccion de formaciéon de la espinela

AO+B,03=AB,0,4 es una de las reacciones mas estudiadas.

Los mecanismos de reaccién involucran moléculas de O, las cuales son
transportadas a través de la fase gaseosa manteniendo su electro neutralidad
mediante el transporte de electrones hacia la capa de producto. El segundo
mecanismo involucra la difusion de los cationes con los iones de oxigeno
remanentes estacionarios, y el tercer mecanismo en los cuales los iones (oka
difunden a través de la capa de producto (Rahaman, 2003). El método mas comun
para la obtencion de BaTiO3 es el hacer reaccionar BaCO3; y TiO, (anatasa o
rutilo) mediante la reaccion en estado solido. Esta reaccion inicia mediante la
formacion inicial en una atmésfera de aire de BaTiO3; en los limites de grano

BaCO3-TiO,, después de lo cual, el proceso es controlado mediante difusion.
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Conforme progresa la reaccion, BaTiO3z y BaCO3; reaccionan para formar Ba,TiO4
hasta que se agota. El TiO, remanente reacciona con el Ba,TiO4 para formar
BaTiO;. La formacién de Ba,TiO4 es inhibida por debajo de 1100°C debido a la
presencia de CO, de la atmésfera. Aunque la reaccién se completa por debajo de
1200°C durante varias horas, es recomendable trabajar a 1350°C (B. Jaffe, 1971).

Las ventajas de este método son principalmente econdmicas (comparado con
otras técnicas) y en algunos casos (dependiendo de los reactivos) es ecoldgico.
Asi mismo se puede mencionar que a través de este proceso se pueden lograr
rendimientos muy importantes y una baja contaminacion de los productos

obtenidos.

Cabe hacer mencién que, en este método, en algunas ocasiones se utiliza algun
medio liquido como etanol, con el objetivo de facilitar la homogeneizacion en la

mezcla, a fin de evitar aglomeracion de los compuestos durante la sintesis.

Las condiciones mas generales en las que una reaccion de estado sdlido se
puede llevar a cabo son mediante una técnica de fusion en un horno a diferentes
temperaturas y una atmosfera que dependera de las caracteristicas deseadas del

producto.

Con el fin de lograr una mezcla homogénea de particulas muy pequefas en
muchas ocasiones se realiza un proceso previo de molienda. Dicho proceso
asegura tamanos diminutos de grano e incluso de particula y un incremento en las
propiedades de compactacion de los mismos cuando se desea la obtencion de

pastillas.

El proceso de reaccion en estado sdlido, se lleva a cabo en tres etapas
simultaneas: la formacion de cuellos, la contraccion de poros y el crecimiento de

grano; mismos que se describen a continuacion (Figura 7).

pag. 30




1) Adhesion:

Contacto Puntual

2) Etapa inicial:
Crecimiento de cuello
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las esferas

/f Crecimiento de cuello

Figura 7. Modelo de dos esferas que muestran el desarrollo de un cuello de sinterizacién entre las

dos particulas que finalmente coalescen formando una particula mayor.

A continuacion, se describen las etapas de desarrollo de la sinterizacion de las

particulas.

1.6.1.2 Etapa inicial: Formacion de cuellos

Esta etapa se caracteriza por el crecimiento de los cuellos de sinterizacion entre
particulas. Virtualmente no hay aumento en el tamafo de las particulas, y la
densificacion prosigue con el aumento del tamano de los cuellos de sinterizacion.
Este proceso continua hasta que los diametros de cuello han aumentado entre un

quinto y un tercio de diametro de las particulas y finaliza cuando se alcanza una
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concentracion de 3-5%; con un aumento en la densidad de ~ 65% de la tedrica (si
operan los mecanismos de densificacién) o cuando la relacion de tamafo de
cuello, X/D, adquiere un valor <0.3. La cinética del crecimiento del cuello se

expresa de manera general por la (Ecuacién 2):

3
D D

Donde t es el tiempo de sinterizacion isotérmico y B es una funcion que contiene
los parametros geométricos y materiales del sistema de polvos; m y n son

exponentes numeéricos que dependen del mecanismo de sinterizacion.

1.6.1.3 Etapa intermedia: Concentracion de poros

En esta etapa el area superficial disminuye debido a la difusion de atomos, desde
las fronteras de grano recién formadas hacia la superficie del poro. La geometria
de los poros y de las fronteras de grano controla la velocidad de reaccion.
La porosidad o estructura de poros es continua e interconectada. El intervalo
de densidad relativa es ~65% a 90%. La densificacion y la consiguiente
contracciéon del poro son caracteristicas de esta etapa y determinan las
propiedades de compactacién de la reaccion. En este caso, la densificacidon

tiene la dependencia logaritmica con el tiempo (Ecuacién 3)

f=f+ BInLtlJ 3)

Donde f, es la densidad de sinterizacion fraccionaria, en el tiempo t > ti, ti es el

tiempo de inicio de la etapa intermedia, t es el tiempo donde t > t;, f, es la

densidad en verde (antes de someterse a sinterizacion) y B es el parametro

dependiente de la temperatura.

El tamafio de grano promedio D aumenta con el tiempo t de acuerdo con la

siguiente ecuacion (Ecuacion 4).
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D®=D; +kt (4)

Kk es un parametro térmicamente activado y Dg es el tamario de grano inicial.

1.6.1.4 Etapa Final: Crecimiento de grano.

La densificacion se lleva a cabo por la eliminacion de poros cerrados o no
conectados y por el crecimiento de grano. En la mayoria de los casos no se puede
lograr la densificacion completa debido a que los poros llegan a quedar atrapados

y le es imposible migrar a una frontera.

En la Figura 8 se muestra como la estructura de poros cambia con el proceso de
sinterizacion. La interaccion entre poros y fronteras de grano pueden ser: a) que
los poros retarden el crecimiento de granos, b) que los poros sean arrastrados por
el movimiento de fronteras de granos durante cualquier crecimiento de grano, c)
que las fronteras de grano puedan alejarse de los poros, dejando poros aislados

en el interior del grano.

Contacto Puntual Etapa Inicial Etapa intermedia Etapa final

IO

Figura 8. Diagrama que muestra los cambios en la estructura de poros, durante el proceso de
reaccién en estado sdlido.

Para finalizar con el crecimiento de grano y una densidad relativa alrededor de
95%. La velocidad de sinterizacion disminuye continuamente y es muy sensible a

la morfologia de la frontera de grano.
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En esta etapa, en la mayoria de los materiales, la distribucion en el tamarno de
particula y el empaquetamiento crean una distribucion en el tamafio de poro. Con
tiempo de sinterizacion prolongado, el numero de poros disminuye y su tamano

aumenta, aunque la porosidad total podria incrementar.

La consecuencia principal de las fronteras de grano, es promover el crecimiento
de grano y del poro durante la sinterizacion, un proceso conocido como
engrosamiento. En este proceso no hay cambio dimensional neto, pero si una
gran reduccién en el area superficial y un aumento ofrece una ruta alternativa
por lo cual, se reduce la energia libre de las particulas. Es comun en los
procesos de sinterizacion que se observen conjuntamente la densificacion y el
engrosamiento. Esto conduce a cambios complejos en el tamafo, en la forma
de porosidad y el tamafo de grano. El balance entre las velocidades de
engrosamiento y de densificacion, determina la microestructura y las

propiedades de los materiales sinterizados.

1.6.2 Método Sol-Gel

El método de sol-gel, aplicado tanto a materiales ceramicos como vitreos, consiste
en que una solucion, generalmente de compuestos organometalicos (tal como
alkoxidos metalicos), es convertida en una masa altamente viscosa (gel), que en la
mayoria de los casos consiste en una red de cadenas de polimeros formadas a
través de reacciones de hidrdlisis y condensacion. Otra alternativa consiste en
preparar una suspension estable de particulas muy finas en un liquido (sol)
precedentes de la hidrdlisis del precursor. EI material gelificado, es denominado
coloidal, debido a que consiste de particulas coloidales que deben unirse mediante
fuerzas superficiales para formar una red, esto se obtiene por la evaporacion del
disolvente (Partlow D. P., 1981) (J.D., 1998).

En la Figura 9 se muestra un diagrama de las estructuras formadas a partir de un

sol o una solucion.
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Figura 9. Diagrama de la estructura de (a) Gel particulado formado a partir de una suspension de
particulas finas y (b) Gel polimérico formado a partir de una solucién. (Rahaman, 2003)

1.6.3 Método de coprecipitacion

Es un método de sintesis de polvos ceramicos a partir de una solucion. El
proceso de precipitacion de los precursores correspondientes en la solucién
liquida se realiza mediante la adicion de un compuesto quimico (agente
precipitante) que reacciona con la solucion o también por la evaporacion del
disolvente.

La otra alternativa es que la solucién precursora sea anadida sobre la solucion que
contiene el agente precipitante, en exceso. En ambos casos, se produce una
disminucion de la solubilidad que conduce a la precipitacion del metal,
generalmente en forma de hidréxido u 6xido. Se trata, por tanto, de procesos de
hidrdlisis de organometalicos en soluciones alcohdlicas o de soluciones acuosas

de sales metalicas inorganicas u organicas:
Las principales etapas que ocurren en esta técnica son:

1.- Nucleacién. Formaciéon de semilla y nucleos. En la solucién se aprecia turbidez.
2.- Crecimiento. La turbidez es mas intensa; en un principio el tamafo de la
particula del precipitado es muy pequefio formando estas particulas una
suspension estable.

3.- Sedimentacidén y Envejecimiento. Las particulas crecen y se depositan

continuando su crecimiento y aumentando el estado de aglomeracion.

Variables a considerar:
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a) La concentracion de los reactivos, que afecta el tamano de la particula.
Asi como, el aumento de la concentracion del ion metalico que
incrementa el numero de nucleos (alto grado de sobresaturacion) vy
reduce el tamafo de particula.

b) La temperatura; afecta la solubilidad de las sales.

Las principales desventajas de este método son la contaminacién o impurezas

causadas por los agentes precipitantes durante las etapas de sintesis.

1.6.4 Método de quimica suave

Otros métodos de sintesis realizados a baja temperatura han presentado
resultados sobresalientes para la obtencion de nuevas fases y estructuras, la
cual ha enriquecido el area conocida como “Quimica Suave”. Cabe hacer
mencion que en este tipo de sintesis se dan reacciones de tipo intercambio
idnico, deshidratacion, algunas reacciones redox, e intercalacion.

A continuacion, solo se describiran uno de los métodos mas utilizados para la
obtencién de materiales ceramicos con propiedades piezoeléctricas (Wold A.,
1993) (Cheetman A. K., 1987) (edition, 1997) (Rouxel J., 1966).

1.6.4.1 Intercambio idénico

El Intercambio i6nico es una técnica empleada para obtener compuestos
metaestables y fases nuevas derivadas de sistemas conocidos (Rouxel J., 1966)
(England W. A., 1983). El intercambio i6nico mas fuerte es el que se lleva a
cabo en medio acuoso. La facilidad con que se realiza el intercambio idénico se
debe a la presencia de canales interconectados o capas con la dimension
adecuada para permitir el transporte del ion. La movilidad idnica en sistemas
solidos sigue un mecanismo similar. El intercambio entre cationes se puede
llevar a cabo facilmente a temperatura ambiente en soluciones acuosas o a la
temperatura de una sal fundida. Existe una gran variedad de 6xidos metalicos
que presentan intercambio idnico en solucién a temperatura ambiente o a las

condiciones de temperatura dentro de una sal fundida para producir fases
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isoestructurales. EI método experimental (England W. A., 1983) (A. V.-C. M.-P.,
1992) consiste en la compactacion de polvos y se recubre con una cantidad
suficiente de sales seguido de un tratamiento térmico a temperaturas
ligeramente superiores al punto de fusion de la sal, hasta alcanzar el equilibrio. Asi
el intercambio iénico durante la reaccion puede provocar transformaciones
polimérficas, o fases nuevas que implican cambios estructurales drasticos o fases

metaestables.

1.6.5 Métodos en fase vapor

Los materiales electroceramicos se pueden depositar sobre un substrato para
formar una pelicula delgada sdélida o un polvo adherido al substrato mediante
técnicas de deposicion que utilizan precursores en fase vapor. Las cuales
se clasifican en dos categorias (Chopra K. L., 1983). Depésito fisico PVD
(Physical Vapor Deposition) y depdsito quimico CVD (Chemical Vapor

Deposition).

1.6.6 PVD

En esta técnica, el depdsito se forma mediante la produccién de un vapor a partir
de una fuente sélida (vaporizacion), el transporte fisico de este hacia el substrato,
seguido del proceso fisico de condensacién de las unidades moleculares o

atémicas que forman el vapor. El vapor puede producirse mediante:

1. Calentamiento del sdlido hasta el punto de evaporacion.

2. Extraccion mecanica de los atomos o moléculas de la superficie de un
sélido (llamado blanco) generada por el bombardeo de particulas (iones) de
masa muy grande y energética.

3. Expulsién de moléculas o atomos de la superficie de un blanco generada

por la incidencia de un haz de luz de energia alta.
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En el primer caso la técnica de depdsito se conoce como evaporacion térmica,
en el segundo las técnicas de depdsito pueden ser de: erosidén catddica por
plasma (sputtering) o erosion por haz de iones (lon Beam Sputtering), mientras
que en el tercer caso se denomina deposicidbn por ablacion laser (laser
ablation). En el proceso de PVD, es necesario que la fuente sdlida y el substrato
se encuentren dentro de una misma camara, y que exista vacio (gas o vapor a

presion menor que la atmosférica) (A. R., 1982).

Generalmente, las técnicas PVD se realizan en camaras y sistemas de vacio que
permiten alcanzar presiones del orden de 10°-10° Torr, con los aditamentos
necesarios para producir de manera controlada la evaporacién, erosion o

ablacién de la fuente sélida, segun sea el caso.

1.6.7CVD

En las técnicas CVD el depésito resulta de las reacciones quimicas
heterogéneas que se llevan a cabo en la superficie de un substrato que se
encuentra inmerso en un vapor activado quimicamente (vapor quimico). Los
materiales utilizados en proceso de CVD se encuentran en estado de gas o de
vapor, cuyas moléculas o compuestos moleculares no reaccionan por si solos o
entre si para producir el depésito. Para generar éste, es requisito
descomponer o disociar las moléculas del vapor suministrandole energia de
manera continua para producir radicales quimicos (vapor quimico), que
reaccione entre si y forme nuevos compuestos sélidos sobre la superficie del
substrato. Se establece una presion constante dentro de la camara y se renueva
de manera continua el material fuente al que se le suministra energia para
activar las reacciones. Para formar peliculas delgadas, las condiciones de
deposito como presion total, tasa de flujo de gas, temperatura de gas y/o
substrato, etc., deben ser que las reacciones ocurran solamente en o cerca de la
superficie del substrato (reacciones heterogéneas) y no en la fase gaseosa
(reacciones homogéneas) ya que estas ultimas dan lugar a la formacion de

polvos.
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1.7 Estado del arte del BaTiO;

En 1880 los hermanos Curie descubrieron la piezoelectricidad en Francia y 40
anos después fue descubierta la ferroelectricidad en 1921, por Valasek en los
Estados Unidos de América. En la segunda mitad del siglo veinte la investigacion
de los efectos de la piroelectricidad, piezoelectricidad y ferroelectricidad de los
materiales florecid y se han encontrado un gran niumero de variadas aplicaciones
(Julio A. Gonzalo, 2005).

Por muchos afios se creyd que el fenomeno de la ferroelectricidad se producia
solamente en la sal de Rochelle. Luego se observo en el di hidrogeno fosfato de
Potasio (KH2PO4) y en un numero de sus isomorfos, que fueron conocidos como
ferroeléctricos. Tiempo después durante la segunda guerra mundial, fue
descubierto el primer material ceramico en el que se observdé un comportamiento
ferroeléctrico, el Titanato de Bario (BaTiO3) (Julio A. Gonzalo, 2005). Pertenece a
un grupo de ceramicas ferroeléctricas cristalinas preparadas, las cuales cuentan
con una gran aleatoriedad de sus granos, por lo que son materiales no centro
simétricos, y no piezoeléctricos. Para inducir la piezoelectricidad se requiere
polarizar la ceramica a lo largo de su eje de polarizacion. La mayoria de estas
ceramicas piezoeléctricas son oOxidos mixtos, algunos de estos cuentan con la
estructura cristalina tipica perovskita, con la formula general ABO3, hoy en dia son
los ceramicos ferroeléctricos mas importantes tecnoldégicamente hablando, como

lo son el titanato de Bario (BaTiO3), titanato de Plomo (PbTiO3), etc.

El efecto piezoeléctrico en el BaTiO3, se descubrié por primera vez en 1940 y se
convirtid en la primera ceramica piezoeléctrica reconocible ya que cuenta con
coeficientes piezoeléctricos relativamente altos (Andrei Kholkin, 2002). En 1945 se
observd que tiene una constante dieléctrica muy alta, la cual aumenta con la
temperatura (Naresh S. Dalal, 2007) y poco después se observd un
comportamiento ferroeléctrico (Barry C. Carter, 2007).

El hallazgo de la ferroelectricidad en un 6xido de perovskita mostré claramente

que los enlaces de hidrogeno no son exclusivos de los materiales ferroeléctricos
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previamente conocidos (Naresh S. Dalal, 2007). Posteriormente, gracias a los
esfuerzos de varios investigadores como Mathias, Pepinsky, Solemski y otros, se
descubrieron nuevas perovskitas que eran ferroeléctricas, aumentando el numero

de materiales ferroeléctricos de manera espectacular.

El campo de aplicacion de los ferroeléctricos experimentd una enorme expansion,
desde que, no solo se podian usar cristales individuales, si no también, sus
equivalentes ceramicos (Naresh S. Dalal, 2007), por lo que fue reconocida la
necesidad de un esquema de clasificacion para ferroeléctricos (Julio A. Gonzalo,
2005).

Para poder explicar las propiedades del BaTiO3 como un cristal de dominio unico,
se amplié una teoria previa, del efecto ferroeléctrico en la sal de Rochelle, a la
tridimensional estructura del BaTiOj;. Esto implica 6 posiciones de equilibrio y
resultados positivos en significativas diferencias del tipo de enlace simple de la sal

de Rochelle.

El BaTiO3 ha sido una de los mejores materiales ferroeléctricos libres de Pb, para
aplicaciones de dispositivos micro electronicos en familias de O&xidos de
perovskitas y también un modelo ideal para discutir la ferroelectricidad y la
polarizacion espontanea desde el punto de vista de la estructura cristalina (He,
2012). Hay varias razones mas por las que el BaTiO3z es ampliamente estudiado

como:

e Su estructura cristalina relativamente simple.

e Su larga duracion.

e Ferroeléctrico a temperatura ambiente.

e Se prepara facilmente como una ceramica poli cristalina, monocristalina o

como pelicula delgada (Naresh S. Dalal, 2007).

Hasta hoy en dia es utilizado en condensadores, anteriormente se utilizaba en su
forma pura pero actualmente se ha encontrado una manera de mejorar sus

propiedades de condensador basico.
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1.7.1 Dopajes del BaTiOs; en la historia

El BaTiO3 cuenta con la estructura perovskita, la cual tiene la capacidad de alojar
iones de diferente tamafio en el octaedro central, por lo que se pueden acomodar

diferentes dopantes en su red cristalina, haciendo al BaTiO3; semiconductor.

Con el dopaje de ceramicas de BaTiO3; pueden obtener caracteristicas requeridas
para diferentes aplicaciones. Se han utilizado dopantes en los sitios A y B para

modificar sus propiedades eléctricas.

El BaTiO3; semiconductor puede ser producido formando vacantes de oxigeno, por
medio de reduccion atmosférica o mediante el dopaje de donantes con iones
trivalentes como el Lantano, el Itrio o el Antimonio en los sitios de iones de Ba, o
con iones heptavalentes como el Niobio, el Antimonio y el Tantalio en los iones de

Ti. El sitio de sustitucion sera determinado por el radio iénico.

La pureza del BaTiO3; debe ser alta debido a que las concentraciones de los
dopantes o aceptores es muy baja. Se debe tener alto control de cada paso del

proceso.

Tabla Il. Dopajes del BaTiO; en la historia

Dopante Autor Fecha Datos importantes

Se fabricaron peliculas delgadas de

BaTiO3; dopadas con Co utilizando ablacién

Atsushi Ito, 29 de con laser pulsado de dos objetivos con

Akihiko abril recocido laser in situ. Con un rango de

Co Machida, concentraciones de 0.08% a 5%. Todas las
and Minoru 1;:7 peliculas de Co: BaTiO3; se cultivaron

Obara epitaxialmente en sustrato de MgO (100).

Los coeficientes de absorcién optica se
midieron en la region visible del espectro

con concentraciones crecientes de dopante
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Nb Dupre, J.
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Sorrell

14 de
Julio
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2000

M.T.
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Ni, Y, Er, Buscaglia,
Tb, Gd, Pry M. Viviani,
La P. Nanni,
M.

Hanuskova

2000
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(Atsushi Ito, 1997).

Presentan un método holografico de
transmision de imagenes unidireccionales
con correccion de distorsion en "tiempo
real" a través de un sistema Ooptico,
utilizando el cristal como medio holografico,
corrige las distorsiones de fase impuestas

en un grafico de prueba. (L. Corner, 1999).

El BaTiO3; se ha dopado con Nb en el rango
de temperatura de 1073 + 1373 K en
atmosferas oxidantes y reductoras, para
medir su conductividad eléctrica, se
obtuvieron limites de solubilidad de Nb en
BaTiO3; y que la energia de activacion de la
conductividad eléctrica para BaTiOj;
dopado con Nb depende del contenido de
p(02) y Nb (K. Kowalski, 2000).

Se estudid la influencia de los siguientes
elementos Cr, Co, Fe, Ni, Y, Er, Tb, Gd, Pr
y La como dopantes sobre la estructura
cristalina de BaTiO; a temperatura
ambiente y a 250°C mediante difraccién de
rayos x. Se hizo una comparacion de las
variaciones experimentales del borde de
celda unitaria de BaTiO3 cubico (250°C)
con los resultados de simulaciones
informaticas atomisticas, y se observé un

sitio de incorporacién preferencial de




Mn

Nb
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Viehland

2000

2 de
enero
del
2003

acuerdo con el dopante. En particular, La**
y Pr** prefieren sustituir en el sitio Ba,
mientras que Tb* y Gd* dan una
sustitucion parcial en el sitio Ti. Para Er’* e
Y* se predice la sustitucion preferencial en
el sitio Ti. Para iones de metales de
transicion, se confirma la sustitucién en el
sitio de Ti con compensacién de vacante
de oxigeno, aunque su comportamiento se
reproduce con menos precision (M.T.
Buscaglia, 2000).

Se investiga la influencia del manganeso
en la fase cristalografica y la
microestructura de las ceramicas
BaTixMn,O3 (0=x<0.05). La estructura
cristalina a temperatura ambiente cambia
de tetragonal a hexagonal entre x=0.005 y
0.017, lo que provoca un cambio drastico
en la microestructura. El recocido de las
muestras en coccidon tanto en una
atmosfera  reductora  como  oxidante
restablece la fase tetragonal (Hans Theo

Langhammer, 2000).

Se investigaron sistematicamente las
modificaciones de composicion de BaTiO3
ferroeléctrico para los sustituyentes de
Nb*® (x). Se indujo el comportamiento de
relajador ferroeléctrico para x = 4 en % (R.
ZHANG, 2003).
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Las mezclas se prepararon y envejecieron
en el aire. Considerando las reacciones de
oxidacion y reduccion del interior y la
electronegatividad de los elementos
dopantes, se midi6 la resistividad a
temperatura ambiente y se determino la
relacion entre el cambio de resistividad
frente al tiempo de envejecimiento. La
resistividad eléctrica de las muestras
dopadas con Bi y Ta disminuye en la etapa
temprana de envejecimiento y luego
aumenta con el tiempo de envejecimiento;
las otras ceramicas dopadas muestran un
aumento mondtono de la resistividad con el
tiempo de envejecimiento (Zhi Cheng Lix,
2004).

Se estudid6 el comportamiento de
sustitucion y el parametro reticular del
BaTiO3;, entre su solubilidad con wuna
concentracion de Dy como elemento
dopante, en el intervalo de 0.25 a 1.5
molar. Se observd que a una concentracion
de Dy de 0.75% molar, se inhibe el
crecimiento de grano y los parametros
reticulares del grano se elevan al maximo
debido a la menor concentracion de
vacantes. La constante dieléctrica relativa
(25°C) alcanza a 4100. Los valores

obtenidos de capacitancia y la intensidad
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del campo eléctrico de descomposicion
(corriente alterna), sugieren que este
titanato de bario podria usarse en la
fabricacion de condensadores ceramicos
de alto voltaje (Y. Pu, 2005).

Los polvos BaTiO; dopados con Ag a
diferentes relaciones molares Ag/Ba se
prepararon por el método sol-gel. Las
investigaciones de XRD 'y FTIR
demostraron que no se formo ninguna
nueva sustancia después del proceso de
dopado y calcinacién, pero el tamafo de
particula y la resistencia del enlace Ti-O en
la célula de cristal BaTiOs; modificada

cambiaron (Sue Hao, 2011).

Se prepararon ceramicas basadas en
BaTiO; (dopadas con wuna pequeia
cantidad de Ni**, Mn%, Nb**, Ca®* y zr*")
con diversas concentraciones de Gd,;O;
mediante el método de reaccion en estado
sélido convencional. Se dedujo de los
patrones XRD que diferentes sitios de
sustitucion de iones Gd** podrian verse
afectados por la cantidad de dopaje de
Gd,03, a partir de cierta concentracion se
observd una mejora en la constante
dieléctrica de las ceramicas basada en
BaTiO; (Lingxia Li, 2012).




1.7.2 Dopaje de BaTiO; con La**

Tabla lll. Dopaje de BaTiO; con La®"

Dopante Autor Fecha Datos importantes
La semiconductividad en ceramicas de
BaTiO3; dopadas con La* después de la
Finlay D. combustion a alta temperatura, por
Morrison, ejemplo, 1350°C en el aire, se atribuye a la
Derek C. Febrer no estequiometria del oxigeno. En las
La Sinclair, odel composiciones dopadas con mayor
and 2001 concentracion, el aumento de resistividad
Anthony R. observado se atribuye a la oxidacion de la
West superficie de los granos durante el
enfriamiento (Derek C. Sinclair, 2001).
El mecanismo de dopaje de BaTiOj
dopado con La se ha investigado mediante
DRX, MEB y TEM, micronalisis con sonda
de electrones y medidas de impedancia.
Finlay D. Los resultados del diagrama de fase
Morrison, confirman que el principal mecanismo de
Alison M. dopaje implica una compensacion iénica
L Coats, 2001 mediante la creacion de vacantes de
Derek C. Titanio. Todas las muestras calentadas en
Sinclair & Oxigeno a 1350-1400°C son aislantes
Anthony R. eléctricos, consistentes con un mecanismo
West de compensacion idnica. Las muestras
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calentadas en el aire o en atmosferas de

baja presion parcial de Oxigeno, a
temperaturas similares, son
semiconductoras. El cambio de
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2001

2010

comportamiento aislante a semiconductor
es reversible, al cambiar la atmosfera al
calentar a 1350-1400°C (Finlay D.
Morrison, 2001).

Se estudiaron las propiedades eléctricas
de dos fases monofasicas, de
composiciones de BaTiO3z dopado con La,
x=0.03 y x=0.20, en BajyLayTi1x4O3 se
investigaron mediante espectroscopia de
impedancia después del tratamiento
térmico en oxigeno, argon y aire a 1350°C.
Se observd que dependiendo del medio
usado se tenian  comportamientos
eléctricos diferentes y se propone un
modelo para cada uno basado en la no
estequiometria del Oxigeno dentro de la
ceramica (Anthony R. West, 2001).

M.M. Vijatovic™ prepar6 polvos de BaTiOgj
puros y otros dopados con diferentes
concentraciones de La mediante el
procedimiento de precursor polimérico
(Proceso Pechini). La sinterizacion de
polvos prensados se realizé a 1300°C,
durante 2, 4 y 8 h. El analisis XRD mostro
polvos cubicos de BT con tamafos de
cristalinos entre 20 y 25 nm y estructura
cristalina tetragonal de ceramicos BT.

Se encontré que el tiempo de sinterizacion

y la concentracién de La tiene influencia en
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el crecimiento del grano, si la
concentracion de La incrementa, el tamafio
de particula disminuye, también se obtuvo
que hay una mejora en las propiedades
dieléctricas. La concentraciéon de La influye
en el desplazamiento de la temperatura de
Curie a las temperaturas mas bajas y el
aumento de la constante dieléctrica (M.M.
Vijatovic’, 2010).

Las propiedades eléctricas en funcion de la
temperatura se investigaron a
temperaturas elevadas (300K-800K) en
muestras templadas del sistema La-BaTiO3
dopado por el donante. La resistividad y la
concentracion del portador aumentaron con
el aumento de la temperatura. A partir de
los datos de conductividad, se calculd la
energia de activacion (0,036 eV) y se
reveld que el mecanismo de conduccion en
este sistema se activa térmicamente (A. I.
Ali, 2011).

Se observd que dopando CaTiO3; o SrTiOg
con unidades de férmula ~0.05 (f.u.) de
iones trivalentes de tierras raras sustituidas
por Ca puede producir la aniquilacion del
tiempo de vida t1 de la mayoria de los
positrones de hasta 30% debido a la
presencia de vacantes cationes, y en un

dopaje similar de BaTiO3; se producen




aumentos de solo ~10%. La diferencia se
atribuye al atrapamiento de agujeros
alrededor de las vacantes de cationes en
BaTiOs.
La resonancia magnética nuclear en
estado sodlido mostré que una fraccion
significativa de los iones La en BaTiO3; que
contenia 0.04 fu. de La estaban en
coordinacion cubica, independientemente
del esquema de compensacion de carga
empleado (E. R. Vance, 2012).
En la bibliografia previamente mostrada en la (Tabla 2) se puede observar que
durante el lapso de tiempo del afio 2001 al 2012 se han desarrollado trabajos
experimentales de sintesis de ceramicas de BaTiO3; dopadas con La®, por medio
de diferentes técnicas de procesamiento de ceramicos como el procedimiento de
precursor polimérico (proceso Pechini), sintesis por combustion y por intercambio
iénico, también se puede apreciar que en cada trabajo se utilizan composiciones
de dopante diferente con el objetivo de buscar resultados especificos en cada uno
de estos como por ejemplo: en el 2001, Finlay D. Morrison, estudid las
propiedades eléctricas de solamente dos composiciones de BaTiO3; dopado con
La®* , x=0.03 y x=0.20, en BajxLaxTii1x,;403, observd que dependiendo del medio
usado se tenian comportamientos eléctricos diferentes (Anthony R. West, 2001).
En el presente trabajo, a diferencia de los anteriormente revisados se estudia la
sintesis de electroceramicos base BaTiO3; dopados con La®*" en un amplio rango
de composiciéon de La**, con la finalidad de esclarecer la evolucién estructural
durante el proceso de sinterizacion, asi como también el limite de solubilidad de
La®>* en BaTiOs.
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CAPITULO 2

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacién, se describe la metodologia experimental empleada para la

obtencion y caracterizaciéon de ceramicos de BaTiO3; dopados con La*".

En este trabajo de investigacion se empled el mecanismo Baj4xTiixLasxO3 con
diferentes composiciones x= 0.01, 0.0125, 0.015, 0.025, 0.0375, 0.0425, 0.05,
0.055, 0.0625 La** % en peso.

El método de sintesis empleado es el método de reaccidon en estado sélido, debido
a su simplicidad es el método mas utilizado a nivel industrial para la preparacion
de 6xidos mixtos como es el caso de las perovskitas, sin embargo en este método
de sintesis las reacciones de estado sdlido entre los 6xidos precursores ocurren a
muy baja velocidad, requiriendo de temperaturas muy elevadas, ocasionando
grandes consumos de energia, y una falta de homogeneidad (tamafo de grano)

de los materiales preparados (Palacio Santos, 2004).

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

etapas, las cuales se describen a continuacion:

2.1 Primera etapa: calculos estequiométricos, pesado de las materias
primas y decarbonatacion de las muestras.

Como primer paso se seleccionaron las materias primas de alta pureza con las

que se utilizaran en el presente trabajo: BaCO3, TiO2 y Lay0s.

Se utilizaron los siguientes materiales de laboratorio, reactivos equipos en el

proceso de pesado de los reactivos, los cuales se muestran en la Tabla IV.
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Tabla IV. Materiales de laboratorio, reactivos y equipos utilizados en la primera etapa

Materiales de laboratorio y reactivos Equipos
Vidrio de reloj Balanza analitica
Espatula Mufla

Acetona Horno

Algododn

El proceso de pesado de los polvos precursores se describe de manera detallada

en los siguientes puntos:

Seleccion de los polvos precursores: BaCOg, TiO, y LayOs.

2. Realizacion de calculos para las cantidades necesarias de los polvos
precursores BaCO3, TiO, y La,O3; mediante el mecanismo Baq.axTi1xLasOs.
(Apéndice A)

3. Pesado de los reactivos en la balanza analitica, con ayuda de la espatula y
vidrios de reloj, los cuales se deberan limpiar con acetona y algoddén para
evitar la contaminacién de nuestros reactivos.

4. Los polvos ya pesados son introducidos en vasos de precipitado limpios, se
les coloca un vidrio de reloj encima y son introducidos en el horno mufla
durante 7 horas a 250°C, para posteriormente introducirlos al desecador y
garantizar que los reactivos estén completamente secos.

5. Los polvos fueron introducidos a un horno para llevar a cabo la

decarbonatacion a 900°C utilizando una rampa de calentamiento y
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enfriamiento de 2°C/min durante 12 horas (720 minutos), la cual podemos

observar en la Figura 10.

Figura 10. Decarbonatacion de la muestra. Rampa de calentamiento y enfriamiento (2°C/min) a

900°C durante 720 minutos.

La metodologia descrita en la primera etapa se muestra en la Figura 11:
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Primera Etapa

!

Seleccién de materias primas de alta pureza,

polvos precursores: BaCOs, TiO, y La,0s.

\ 4

Calculo de las cantidades de dopante (x= 0.01, 0.0125, 0.015, 0.025,
0.0375, 0.0425, 0.05, 0.055 v 0.0625) con el mecanismo Bai.4,Ti1La40x

A\ 4

Pesado de los polvos precursores:
BaCO3, T|02 ) La203.

!

Decarbonatacién a 900°C durante 12 horas (2°C/min).

Figura 11. Diagrama de la primera etapa.

2.2 Segunda etapa: mezcla de polvos precursores, fabricacion de los

pellets y tratamiento térmico.

Una vez obtenidas las mezclas decarbonatadas de polvos precursores, se
introdujeron en bolsas ziploc y fueron identificadas mediante etiquetas con su
composicién especifica y fecha de decarbonatacién. El siguiente paso en la
fabricacion de las ceramicas de BaTiO3; dopadas con Lantano es la mezcla de

polvos precursores y la fabricacidon de pellets para su posterior sinterizacion.

Los materiales de laboratorio, reactivos y equipos a utilizar se muestran en la
Tabla V.
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Tabla V. Materiales de laboratorio, reactivos y equipos utilizados en la segunda etapa.

Materiales de laboratorio y reactivos Equipos
Mortero de agata Horno

Acetona Prensa hidraulica
Algodén

Bolsas Ziploc de 5

X 5cm

Etiquetas

Dado de acero
inoxidable de 1cm

de didmetro

A continuacion, se describen los procesos de mezclado, térmicos y de fabricacion

de los pellets.

1. Los polvos precursores previamente decarbonatados se homogenizaron
durante diez minutos en un mortero de agata usando acetona como medio
de control de molienda.

2. Para la fabricacion de los pellets en verde, los polvos son compactados en
un dado de acero inoxidable de 1 cm de diametro en una prensa hidraulica

a una presion uniaxial de 6 psi en frio.
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3. Los pellets en verde obtenidos se sinterizaron en una mufla a 1200°C
durante 6 horas, utilizando una rampa de calentamiento de 5°C/min.
(Figura 12)

Figura 12. Rampa de calentamiento y enfriamiento de la sinterizacién a los pellets a 1200°C
durante 6 horas, 360 minutos (5°C/min).

En la Figura 13 se describen los puntos realizados en la segunda etapa.

Segunda Etapa

v

Molienda de los reactivos en mortero
con acetona por 10 minutos.

|

Elaboracién de pellets en prensa hidraulica a 6psi.

A 4
Sinterizacion a 1200°C por 6 horas, (5°C/min).

Figura 13. Diagrama de la Segunda Etapa.
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2.3 Tercera etapa: caracterizacion de los pellets sinterizados utilizando las

técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-EDS) y Difraccion
de rayos X (DRX)

Los equipos utilizados en la tercera etapa se pueden apreciar en la Tabla VI.

Tabla VI. Equipos utilizados en la segunda etapa.

Equipos

Microscopio
Electrénico de Barrido
JEOL 6300

Difractometro de rayos
X INEL

Mufla

Una vez obtenidos los pellets sinterizados, fueron caracterizados mediante
Microscopia Electréonica de Barrido (MEB-EDS) y Difraccién de rayos X (DRX) con

radiacion Ka de Co.

En la Figura 14 podemos observar la metodologia empleada en la tercera etapa.
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Tercera Etapa

v

Caracterizacion (DRX y MEB-EDS)

v

Analisis estructural

Figura 14. Diagrama de la tercera etapa.




La secuencia global de la metodologia experimental utilizada se muestra en la

Figura 15.

Primera Etapa

\ 4

Seleccién de materias primas de alta pureza,
polvos precursores: BaCO3, TiO2 y La203.

v
Calculo de las cantidades de dopante (x= 0.01, 0.0125, 0.015, 0.025,
0.0375, 0.0425, 0.05, 0.055 v 0.0625) con el mecanismo Bai_a,Ti1La4.0-

l

Pesado de los polvos precursores:
BaCO3, TlOZ Yy La203.

v

Decarbonatacién a 900°C durante 12 horas (2°C/min).

!

Segunda Etapa

A 4

Molienda de los reactivos en mortero
con acetona por 10 minutos.

A

Elaboracién de pellets en prensa hidraulica a 6psi.

\ 4

Sinterizacidén a 1200°C por 6 horas, (5°C/min).

!

Tercera Etapa

!

Caracterizacion (DRX y MEB-EDS)

v

Analisis estructural.

Figura 15. Secuencia global de la metodologia experimental utilizada.
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de pellets sinterizados a 1200°C.

3.1.1 Aspecto fisico de los productos sinterizados

Se fabricaron pellets en verde utilizando el procedimiento descrito en la
metodologia anterior, para su posterior sinterizacién a 1200°C. El aspecto fisico de

los pellets sinterizados se puede observar en la Tabla VII.

Tabla VII. Pellets sinterizados a 1200°C, muestras 0.01<x<0.0625.

Pellets sinterizados a 1200°C, muestras

0.01 <x<0.0625
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Fisicamente el material sinterizado present6 una evolucion de color la cual se
describe en la Tabla VIII. J.P. Hernandez et. al. (J. P. Hernandez Lara, 2017)
indicé una evolucidon en la coloracion de productos sinterizados de BaTiO3
dopados con Gd**. Lo cual fue atribuido al igual que el volumen final de cada

muestra al porcentaje de dopante en la misma.

Tabla VIII. Evolucion fisica de coloracion del material sinterizado a 1200°C.

Composicion Coloracion Pellet

X=0.01 Colorido amairillo claro.

Amairillo claro, con

X=0.0125 ] ]
tonalidades gris claro.
Amarillo quemado fuerte,
X=0.015
con tonalidades oscuras.
Amarillo claro con
X =0.025
tonalidad grisacea.
X=0.0375 Amarillo claro.
Amarillo oscuro quemado
X =0.0425 con diminutos granos
color gris oscuro.
Amarillo oscuro, parecido
X =0.05
a un color café claro.
Amarillo claro con
X =0.055
tonalidad grisacea.
Amarillo oscuro quemado
con incrustaciones
X =0.0625

diminutas color gris

OScCuro.
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3.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

De la Figura 16 a la Figura 24 se observan los difractogramas correspondientes
para cada muestra sintetizada y sinterizada a 1200°C durante 6 horas con una
rampa de calentamiento de 5°C/min. Evidentemente este proceso generé cambio
de fases en el sistema y, por consiguiente, un cambio estructural. En la Figura 25
para comodidad de visualizacién se ordenaron todos los difractogramas en orden
creciente en el contenido de La*" de abajo hacia arriba. En las figuras se puede
notar la presencia de BaTiOs; con estructura cubica (JCPDS 750211) para
20=25.7°, 36.6°, 45.3°, 52.9°, 59.8°, 66.2° y 78.2° respectivamente. De igual modo
se puede notar en la Figura 25 en las composiciones de La** = 0.05 en peso la
presencia de la fase secundaria identificada como LasBaTi;O45 (JCPDS 390831)
para 20= 24.8°, 35.7°, 44.4°, 52°, 58.9°, 65.4° y 77.4°. A partir de la composicion
mencionada, la especie BaTiO3 no prevalece como una especie dopada con La**,
ya que como se observa Figura 26 existe una mezcla con la fase secundaria que
de igual modo contiene La>* en el rango de composiciones mencionado. Ha sido
reportado por C. Vineis, and P.K Davies que la especie secundaria La;BaTisO1s
pertenece a un grupo de Oxidos de perovskitas hexagonales que se caracterizan
por tener una alta relatividad eléctrica (39<€,<46), alta permitividad eléctrica y
bajas pérdidas dieléctricas (11,538<Q. f<31,839), y ademas de pequenos
coeficientes de temperatura de frecuencia resonante’ (-36<T;<79) y puede ser

material deseable para aplicaciones en resonadores dieléctricos (C. Vineis, 1996).

De la Figura 25 se puede concluir entonces que el limite de solubilidad de La®* en
electroceramicos base BaTiO; es de 0.0425% en peso La®*. A partir de esta
composicién y para composiciones mayores prevalece la formacion de la fase

secundaria mencionada.

Es importante mencionar que el presente estudio contempla la sintesis y evolucién

"Frecuencia resonante: es una frecuencia caracteristica de un cuerpo o sistema que alcanza el grado maximo de

oscilacion
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estructural de BaTiO3; dopado con La**. Sin embargo, durante el proceso de
sintesis de electroceramicos dopados con tierras raras para composiciones
determinadas de dopante se generan fases secundarias que, para el
electroceramico, resulta en un contaminante, sin embargo, por si solas. Estas

fases secundarias tienen aplicaciones muy especificas y de relevante importancia.

Figura 16. Difractograma del pellet sinterizado a 1200°C (x=0.01).
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Figura 17. Difractograma del pellet sinterizado a 1200°C (x=0.0125).

Figura 18. Difractograma del pellet sinterizado a 1200°C (x=0.015).
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Figura 19. Difractograma del pellet sinterizado a 1200°C (x=0.025).

Figura 20. Difractograma del pellet sinterizado a 1200°C (x=0.0375).
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Figura 21. Difractograma del pellet sinterizado a 1200°C (x=0.0425).

Figura 22. Difractograma del pellet sinterizado a 1200°C (x=0.05).
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Figura 23. Difractograma del pellet sinterizado a 1200°C (x=0.055).

Figura 24. Difractograma del pellet sinterizado a 1200°C (x=0.0625).




Figura 25. Difractogramas de los pellets sinterizados a 1200°C (0.01<x<0.0625)

Debido a la diferencia de radio idnico, la cual es la distancia entre el centro del
nucleo del atomo y el electron estable mas alejado del mismo (haciendo referencia
entre el La** (rLa®*=1.15) y Ti (rTi*"= 0.68) la insercion de La** en la red cristalina
del BaTiO3; puede generar una expansion de esta a medida que se incrementa la
cantidad de La** en el sistema desde 0.05 < x < 0.0625. Debido a esta expansion
las reflexiones del patrén de rayos x observados en la Figura 25 para 26=36.75°
se desplazan a angulos mas bajos. Lo anteriormente dicho se observa de manera
detallada en la Figura 26.
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Figura 26. Espectros DRX de los polvos sinterizados a 1200°C durante 6 horas para diferentes

valores de x (amplificacién de 34.5° a 37.5°).

3.1.2.1 Determinacién de tamafio de grano

Para determinar los tamafnos de grano no se requiere conocer previamente la
estructura del compuesto, razén por la que se decidid calcularlos utilizando la
ecuacion de Scherrer (Ecuacién 5), la cual es una herramienta para el estudio de
las propiedades micoestructurales de la muestra analizada, iniciada por Scherrer
en 1918, quien demostré que el ancho del perfil de difraccién variaba de manera
inversa con el tamafio de la cristalita® de la muestra estudiada (Lozano, 2007),
considerando perfiles de lineas gaussianas y cristales cubicos pequefios de

tamano uniforme (Suryanarayana C., 1998).

kA

t=— 5
BCosf, ©)

“Cristalita: El término (cristalita” se emplea en sustitucion de los términos como “dominio coherente de

difraccion” o “tamafio de grano”.

pag. 68




Donde t = tamafio de grano (nm), A = longitud de onda (radiacién Ka del Cu,

1.5405 A), B = ancho total en la intensidad media (nm), g= angulo de Bragg, k

= factor de forma (constante).

Esta ecuacion se usa para estimar tamafos de grano de materiales cubicos y no
cubicos. Estrictamente hablando, k = 0.9 cuando las particulas son esféricas,
pertenecen al sistema cubico y son de tamafio uniforme. Sin embargo, las
distribuciones de forma y tamafio en un ceramico sintetizado usualmente no se

conocen.

En la practica, cuando la forma no se conoce, debe usarse un valor de k = 1.15
(C.W, 1961). Se ha determinado que la constante k varia entre 0.89 y 1.39, pero

usualmente se toma como cercana a la unidad (Suryanarayana C., 1998).

3.1.2.1.1 Determinacion del tamafio de grano para los polvos sinterizados
a1200°C en las reflexiones de los planos (110) y (111).

Tomando como base los resultados obtenidos de la caracterizacion por difraccion
de rayos X para los polvos sinterizados se determiné el tamafno de grano para las
composiciones de X= 0.01, 0.0125, 0.015, 0.025, 0.0375, 0.0425, 0.05, 0.055 y
0.0625% en peso de La*, utilizando un valor de k= 1.15. En la Figura 26 se
muestran los difractogramas mencionados de los cuales fueron tomadas las
variables involucradas en la ecuacion 5. En la Figura 27 se indican los planos
cristalograficos para los cuales se realizaron las mediciones. Los resultados del

tamafo de grano (nm) se muestran en la Tabla IX.
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Figura 27. Difractograma de los polvos sinterizados a 1200°C (0.01 < x < 0.0625) con los planos
indicados.

Tabla IX. Tamarfios de grano (nm) en las reflexiones de los planos (110) y (111).

Composicion (x% Plano
en peso) (110) (111)
0.0100 2.46 2.53
0.0125 2.26 2.32
0.0150 2.41 2.23
0.0250 2.28 2.19
0.0375 1.94 2.13
0.0425 2.26 1.97
0.0500 1.88 1.94
0.0550 1.99 1.92
0.0625 1.92 1.76
Total 19.4 19.0
Promedio 2.16 2.11
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En la Figura 28, se presentan de forma grafica los resultados de la evolucién de
tamafio de grano para los planos (110) y (111) respectivamente. Puede
observarse que existe una diferencia inicial de 2.84% de incremento en el tamafo
de grano para el plano (111) con respecto al (110) para la composicion x=0.01 %
en peso de La*". A medida que aumenta el porcentaje de dopante en el sistema
disminuye el tamafio de grano para ambos planos. Los tamafos promedios
medidos fueron 2.16nm y 2.11nm para los planos (110) y (111) respectivamente.
Se puede observar también de la Figura 28 la tendencia marcada a disminuir el
tamafno de grano en cada uno de los planos esto puede ser debido a que los
radios ionicos de La>* es cercano al del Ba** (1.15A°) y (1.42A°) respectivamente,

por lo que el La®* puede sustituir al ion Ba** (Hao, 2011).

Figura 28. % en peso La* vs tamaiio de grano (nm) de las reflexiones en los planos (110) y (111).
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3.1.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-EDS)

Los pellets sinterizados se caracterizaron microestructuralmente mediante
Microscopia electronica de Barrido (MEB), los productos se prepararon mediante
técnicas metalograficas convencionales, adicionalmente se recubrieron con una
capa micrométrica metdlica de Au-Pd mediante evaporacidon para su mejor
observacion; el equipo utilizado fue un microscopio JEOL 6300, equipado con EDS
software NORAN INSTRUMENTS.

En las Figuras 29 a 37 se aprecian las imagenes obtenidas por MEB a diferentes
aumentos para todas las composiciones. Puede observarse particulas
redondeadas y subredondeadas semiconsolidadas. En la Figura 29 d) pueden
observarse particulas en el rango de tamanos de 1 um las cuales presentan los
cuellos caracteristicos de un proceso de sinterizacion. Sin embargo, se puede
notar que el material presenta un porcentaje importante de porosidad. En la
Figura 30 se observa una distribucibn mas homogénea de las particulas
sinterizadas, asi como también la porosidad mencionada. En la Figura 31 y 32
(x=0.015 y 0.025% en peso de La*" respectivamente) se pudo notar un producto
morfolégicamente mas compacto con granos sinterizados mas grandes, del orden
de 10 um (Figura 32 d). Este efecto de crecimiento de grano se hace mas notable
en la Figura 34 y 35 para x= 0.0425 y 0.05 % en peso de La*>* respectivamente en
las cuales los granos alcanzaron tamafos del orden de 10 um y superiores. Es
deducible entonces que el incremento en el porcentaje de La®>* en BaTiO; genera
un aumento en el tamafo de grano estructural. En las Figuras 36 y 37 para
x=0.055 y 0.0625% en peso de La*" respectivamente se observan granos menores
a 10um mucho mas consolidados y mejor definidos, en la observacion secuencial
de las muestras pudo notarse el efecto considerable del contenido de La®** sobre el

producto final.

Se ha reportado en la literatura que cuando los granos son mayores a 3um, la
formacion de paredes de dominios ferroeléctricos a 90° es favorecida. Esto tiende

a disminuir los esfuerzos residuales y, por lo tanto, el material alcanza una
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constante dieléctrica, a temperatura ambiente, de 1500-1900. Cuando el proceso
se controla y el tamafio de grano es de 1.5 mm o menos, no se forman los
dominios a 90°. Por lo tanto, el material mantiene los esfuerzos residuales y la
constante dieléctrica tiene un valor en el rango de 2500-3500 (W. D. Kingery,
1960).

De igual manera se muestran los espectros EDS correspondientes (Figura 29 e),
30e),31¢e),32¢),33¢e),34¢), 35¢e), 36 e), 37 e)), en los cuales se puede notar
la presencia superficial de La>* en el sistema. Un resumen de los porcentajes en
peso analizados semicuantitativamente en la superficie de las muestras se

muestra en la Tabla X.
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Tabla X. EDS de las composiciones 0.01 < x < 0.0625.

% en peso
Composicién
Ba Ti o La
x=0.0100 57.68 23.21 17.55 1.56
x=0.0125 56.89 21.65 18.47 2.99
x=0.0150 49.95 24.75 15.19 10.11
x=0.0250 56.55 22.11 7.65 13.69
x=0.0375 52.30 22.81 9.91 14.99
x= 0.0425 52.97 21.98 11.83 13.22
x=0.0500 49.30 23.93 13.83 12.93
x=0.055 50.52 23.76 12.27 13.45
x= 0.0625 51.93 24.39 10.13 13.55

Se puede observar de la Tabla X que conforme se aumenta el contenido de
dopante, el bario tiende a disminuir, y el titanio se mantiene casi constante; por lo

que se puede concluir que efectivamente el La>* puede sustituir al Ba**.

3.1.3.1Porcentaje de porosidad superficial

Es necesario estudiar la porosidad de la muestra debido a varios factores como lo
son, una disminucion de la resistencia dieléctrica y mecanica de los materiales
conforme incrementa la porosidad, debido a que discontinuidades tales como
poros pueden ionizar gases de manera localizada, provocando una generacion de
calor y eventualmente una condicion similar a los dafos térmicos (Hebert, 2003),
(Bengisu, 2001), (Richerson, 2005), (Pollock, 1993).
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En 1996 Hirata et al. (T. Hirata, 1996) encontraron que los efectos de la porosidad
sobre la constante dieléctrica eran casi inexistentes para granos de tamafo
submicromeétrico. Sin embargo, disminuyendo el nivel de porosidad se encontrd

qgue se reducia drasticamente la pérdida dieléctrica.

Con el objetivo de determinar el porcentaje de porosidad superficial vy
subsuperficial en las muestras sinterizadas, se realizaron 20 mediciones de los
tamafos de poros apreciados en las microfotografias tomadas por MEB, de las
cuales se calculé el promedio y se generd el resultado. En la Figura 38 se
muestra un ejemplo de la medicién del porcentaje de porosidad superficial. De la
misma manera en la Tabla Xl se observan los tamafos (mm) de los poros
observados, asi como el promedio obtenido. En la Figura 39 se observa una
representacion grafica de los datos de la Tabla Xll, Puede observarse una

variedad de tamafio de poro en el rango de 2 a 13 mm para la muestra analizada.

Figura 38. Ejemplo de calculo de porcentaje porosidad superficial para x = 0.0625. Micrografia con
diagonales en los poros visibles.
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Tabla XI. Tamafio de poro en micras.

Mediciones Tamaiho en micras

1 9.79

2 12.42

3 10.36

4 10.77

5 11.96
6 5.26
7 4.59
8 2.73
9 3.51
10 3.87
11 4.48
12 3.87
13 2.32
14 6.70
15 4.48
16 412
17 7.32
18 6.86
19 6.13
20 4.85

Total 126.39
Promedio 6.32
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Figura 39. Representacion grafica del porcentaje de porosidad superficial para x= 0.0625 % en
peso de La*".

Un resumen del tamafo de porosidad de promedio se muestra en la Tabla XIl. La
representacion grafica de los datos obtenidos para todas las muestras se muestra
en la Figura 40. En esta ultima figura puede observarse que existe un incremento
en la porosidad con el aumento del % en peso de La®, este resultado sin duda
afectara los resultados de propiedades eléctricas en trabajos futuros. De acuerdo
a lo anteriormente reportado por Hirata et al. (T. Hirata, 1996). Es importante
mencionar que todas las muestras (pellets en verde) fueron compactadas con el
mismo valor de presion (6psi), ademas del mismo tiempo de molienda mecanica

para cada una.
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Tabla XIl. Tamafio de poro promedio en micras de todas las muestras (0.01<x<0.0625).

Composicién La** Tamaio de poro promedio (um)
0.0100 1.28
0.0125 1.18
0.0150 1.04
0.0250 7.44
0.0375 5.14
0.0425 6.38
0.0500 6.57
0.0550 8.95
0.0625 6.32

Total 443
Promedio 4.92

Figura 40. % en peso La* vs Tamafio de poro promedio en micras de pellets sinterizados a
1200°C.
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3.1.4 Mapeos de distribucion elemental de los pellets sinterizados a
1200°C

Con el objetivo de determinar la distribucion homogénea del dopante en los
ceramicos sinterizados se realizaron mapeos de distribucién elemental para
Lantano (La), Bario (Ba), Titano (Ti) y Oxigeno (O) respectivamente, para las
composiciones x= 0.01, 0.0125, 0.015, 0.025, 0.0375, 0.0425, 0.05, 0.055 y
0.0625 % en peso La>*.

Las Figuras 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48 y 49 muestran los resultados de los
analisis anteriormente mencionados. En las imagenes se puede observar el
gradiente de concentracion de cada elemento correspondiente, las areas mas
brillantes se adjudican a zonas ricas en Lantano, Bario, Titanio y Oxigeno, por el
contrario, las zonas obscuras corresponden a zonas pobres en los mismos
elementos. Puede notarse que para el caso del La®>* este se encuentra
homogéneamente distribuido en la muestra, es decir no existe algun gradiente de
segregacion elemental. Las zonas oscuras corresponden a las areas con
porosidad en la muestra. El analisis de estas imagenes se puede concluir que los
analisis EDS realizados en la muestra son representativos de la misma ya que en
el caso de no haber observado una distribucion homogénea pudieron haber sido

erroneos sin embargo esto no sucedid.
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Figura 41. Mapeos de distribucién elemental para a) Lantano, b) Bario, c) Titanio y d) Oxigeno.
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X=0.0125
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Figura 42. Mapeos de distribucién elemental para a) Lantano,

La

b) Bario, c) Titanio y d) Oxigeno.
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Figura 43. Mapeos de distribucion elemental para a) Lantano, b) Bario, c) Titanio y d) Oxigeno.
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Figura 44. Mapeos de distribucion elemental para a) Lantano, b) Bario, ¢) Titanio y d) Oxigeno.

pag. 92




X=0.0375

Original La
a)
Ba Ti
b) c)
0]
d)

Figura 45. Mapeos de distribucién elemental para a) Lantano, b) Bario, c) Titanio y d) Oxigeno.
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Figura 46. Mapeos de distribucion elemental para a) Lantano, b) Bario, c) Titanio y d) Oxigeno.
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Figura 47. Mapeos de distribucion elemental para a) Lantano, b) Bario, c) Titanio y d) Oxigeno.
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Figura 48. Mapeos de distribucién elemental para a) Lantano, b) Bario, c) Titanio y d) Oxigeno.
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Figura 49. Mapeos de distribucion elemental para a) Lantano, b) Bario, c) Titanio y d) Oxigeno.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron electroceramicos base BaTiOs; dopados con La** mediante el

método de reaccion en estado solido Bai.uyTi1xLasO3 con x= 0.01, 0.0125, 0.015,

0.025,

0.0375, 0.0425, 0.05, 0.55, 0.0625% en peso de La®*" Las conclusiones

derivadas del presente trabajo de investigacién son las siguientes:
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Los productos de sinterizacién a 1200°C de BaTiO; dopados con La**
presentaron un cambio de coloracién de amarillo claro hasta amarillo
oscuro atribuido al aumento de dopante.

Los resultados de DRX para la sinterizacion a 1200°C mostraron la
presencia de BaTiO3 con estructura cubica (JCPDS 750211).

Se encontré la presencia de la fase secundaria LasBaTisO45 (JCPDS
390831) para 206= 24.8°, 35.7°, 44.4°, 52°, 58.9°, 65.4°, 77.4° para x mayor
o igual 0.05.

El tamaio de grano para los planos (110) y (111) disminuyé con el aumento
de La** en las muestras. Los tamafios promedios determinados fueron de
2.16nmy 2.11nm para los planos (110) y (111) respectivamente.

Los analisis de morfologia de MEB-EDS de los pellets sinterizados a
1200°C mostraron granos equiaxiales del orden de 10um y superiores para
x= 0.0425 y x= 0.05 % en peso de La>* y granos menores a 10mm para x=
0.055 y 0.0625 % en peso de La>".

El contenido de La** analizado en las muestras por EDS aumenté con el
aumento de dopante y el contenido de Ba%* disminuy6 por lo que se
atribuye una sustitucion de La>* por Ba".

Se observaron porosidades considerables en el orden de 4.92um promedio
para las muestras sinterizadas a 1200°C. Esta porosidad puede afectar las
propiedades eléctricas del material.

Los mapeos de distribucion elemental mostraron una distribucion

homogénea de La, Ba, Tiy O en las muestras.




Apéndices
Apéndice A. Calculo para el mecanismo Baj. 44 Ti1xLa,O3

Se utiliza el mecanismo Baj.sTi1xLas;, O3 y composiciones de x= 0.01, 0.0125,
0.015, 0.025, 0.0375, 0.0425, 0.05, 0.055 y 0.0625 en peso de La**. Considerando
los pesos moleculares de los polvos precursores y tomando como base el calculo
de 5 gramos se obtienen las cantidades para cada polvo precursor, como se

muestra en la Tabla XIllI:

Tabla XIIl. Ejemplo de calculo de cantidades de precursores, Cantidades de precursores tomando
x=0.01 con una base de 5 gramos.

Polvo precursor Peso molecular Porcentaje W (gr.)
BaCO; 197.348 1.8945408 3.451202774
TiO, 79.8980 0.7850502 1.430091887
La;0; 325.817 0.0651634 0.118705338
Total 603.063 2.7447544 5.000

Apéndice B. Difraccion de rayos X (DRX)

Con la técnica de DRX es posible identificar las estructuras cristalinas de los
ceramicos, a pesar de que estas sean mas complejas que las de los metales,
debido a que los ceramicos estan compuestos de dos, tres o cuatro elementos.
Ademas, diferentes estructuras cristalinas pueden identificarse en un mismo
ceramico dependiendo de las estructuras de enlace, composiciones y tamafios de
atomos. A diferencia de los metales, donde el nombre de la estructura cristalina se
define per se. En los ceramicos se nombran de acuerdo al compuesto para el que
se caracterizo por primera vez la estructura (perovskita, ilmenita, wurzita, etc.) Por
esta razon al sintetizar un nuevo material ceramico. Los rayos-X interactuan con
electrones en la materia, cuando un haz de rayos-X choca sobre la superficie de
un material éste haz se dispersa en varias direcciones por las nubes de electrones
de los atomos. Si la longitud de onda de los rayos-X es comparable a la
separacion entre los atomos entonces ocurre la interferencia. Para un arreglo

ordenado de centros dispersos (tal como atomos o iones en un sélido cristalino),
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esto puede dar lugar a una interferencia maxima y minima. Las longitudes de onda
de rayos-X usadas en experimentos de DRX estan tipicamente entre 0.6 y 1.9 A.
Los electrones del haz son creados por calentamiento en vacio de un filamento de
tungsteno (emisién termoidnica) y acelerados mediante alto voltaje (tipicamente
30000 V) a través del metal objetivo. Los electrones del centro son expulsados del
metal objetivo produciéndose rayos-X caracteristicos de este metal. Mediante una
ventana de berilio en el tubo el haz de rayos-X escapan del tubo, ya que el berilio
por tener un numero atomico bajo es transparente a los rayos-X. (Dann, 2000) La
técnica de DRX es de gran importancia ya que es una técnica comun para
identificar directamente fases cristalinas (y una mezcla de fases cristalinas) de un
compuesto. DRX no puede aplicarse a muestras no cristalinas ya que esta técnica
estd basada en las distancias entre los planos ordenados en cristales. (Dinger,
2005)

Apéndice C. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Esta técnica es utilizada para la obtencidbn de imagenes de superficies,
estructuras, morfologias de materiales precursores y sinterizados; también es
posible observar superficies de fracturas y secciones pulidas con alta resolucion.
Para la obtencion de imagenes el MEB utiliza electrones de igual forma que el
microscopio optico utiliza luz visible. A comparacion con la microscopia optica, el
MEB cuenta con ventajas sobre esta, como lo son, una mayor capacidad de
magnificacion (hasta 300.000x) y mayor profundidad de campo. En esta técnica,
un haz de electrones barre la superficie de la muestra y los electrones que emite la
muestra dan como resultado la imagen superficie de la muestra. Se utilizan
principalmente electrones secundarios para obtener la imagen, debido a que
permiten trabajar con mayor resolucién en el estudio topografico de superficies.
Por otra parte, el contraste en las imagenes que se forman mediante la deteccion
de electrones retrodispersados esta basado en el numero atomico, resolviendo de
este modo las variaciones de composicidon a nivel microscopico a la vez que

proporciona informacion topografica. (Spence, 2007)
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