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Resumen

Resumen

En el presente trabajo se estudio la sintesis y caracterizacion eléctrica de composiciones
basadas en BaTiOz dopadas con Nb°*. El principal objetivo fue estudiar el efecto de la
adicion de Nb®* sobre las propiedades eléctricas del titanato de bario; se estudiaron los
mecanismos de vacancias de titanio (Vi) (BaTii-sxNbaxO3) por la ruta de titanato de bario
(BTR-por sus siglas en inglés) y la reaccién en estado sélido (SSR-por sus siglas en
inglés), ambos con x= 0.00025, 0.00075, 0.00125, 0.0025, 0.005, 0.01, 0.02, 0.025, 0.05,
0.0625 y 0.075 de Nb®*. Vacancias de bario (VBa) (Bai-x2Ti1-xNbxOs) con x= 0.005, 0.04,
0.08, 0.20 y 0.25 de Nb®* por la ruta de titanato de bario; y x= 0.001, 0.003, 0.005, 0.04,
0.08, 0.20 y 0.25 de Nb®" por la reaccion en estado soélido. Asi como también el
mecanismo de compensacion electronica (BaTii-xNbxOs) con x= 0.005, 0.04, 0.08, 0.20 y
0.25 de Nb®* por BTR; y x= 0.001, 0.003, 0.005, 0.04, 0.08, 0.20 y 0.25 de Nb®*, por SSR.
Las composiciones se prepararon con BaCOsz+BaTiO3+Nb20s para la ruta de titanato de
bario, y BaCO3+TiO2+Nb20s para la reaccion en estado sélido. Todas las composiciones
se molieron en recipientes de PET con una capacidad de 0.5 litros con bola de alimina
como medio molturador durante 3 horas, y acetona como agente de control, se prepararon
un total de 46 composiciones de aproximadamente 6 gramos cada una. Los polvos
resultantes se recuperaron mediante filtrado dejando evaporar la acetona. Posteriormente
se decarbonataron a 1000°C durante 5 horas seguido de una doble sinterizacion a
temperaturas desde 1100°C hasta 1500°C tomando muestra a cada temperatura. Los
polvos sinterizados se caracterizaron mediante Espectroscopia de Raman, a continuacion
se conformaron pellets mediante compactado uniaxial en frio con los polvos sinterizados a
la maxima temperatura, caracterizandose por DRX y MEB. Con los pellets se fabricaron
capacitores aplicando una capa de pasta de Ag-Pt y colocando electrodos de platino por
ambas caras. A los dispositivos se les realizé mediciones de capacitancia a 1kHz; con

estos valores se calculo la permitividad relativa.

La presente tesis contiene cinco capitulos, en el apartado de introduccion se presenta un
breve bosquejo de los materiales ceramicos, asi como también la justificacién y objetivos
del trabajo; en el capitulo 1 se presenta una revision bibliografica general sobre las
principales caracteristicas del BaTiOs y los materiales ferroeléctricos; en el capitulo 2 se
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Resumen

muestran los principales datos y pormenores de la sintesis, asi como las técnicas
experimentales utilizadas para la caracterizacion. En el capitulo 3 se tienen los resultados
y discusién correspondientes al mecanismo de vacancias de titanio (BaTii1-sxNbaxO3); los
difractogramas de la ruta de titanato de bario demostraron que a bajas concentraciones de
Nb>* (<0.00075) y sinterizando los pellets a 1500°C durante 5 horas se tiene la fase de
BaTiOs tetragonal, esto al presentarse un doblete caracteristico de ésta fase en
aproximadamente 45°; al ir aumentando el % de Nb>* (>0.00075 y <0.0625) se observa la
fase cubica; mientras que a x= 0.075 se observa una fase secundaria identificada como
BasTisNb4O24 la cual tiene una estructura hexagonal teniendo aplicaciones en microondas.
Todos los picos tienen la tendencia de moverse hacia la izquierda, esto debido al
ensanchamiento de la red en el eje ¢ para la fase tetragonal, y en a para la fase cubica.

Los resultados y discusion obtenidos por vacancias de bario (Bai-x2Tii-xNbxO3) se
muestran en el capitulo 4, en las micrografias de MEB correspondientes a este
mecanismo por SSR y de las composiciones con x=0.001 y 0.003 se observan surcos
debido al crecimiento de los limites de grano. En la muestra x= 0.005 se observan dos
areas bien definidas, una fase en el centro del pellet formada por granos semiesféricos
con tamanos de = 5um; y alrededor se tiene una fase de sinterizacion en fase liquida. El
capitulo 5 contiene los resultados y discusion del mecanismo de compensacién electrénica
(BaTiixNbxOs3); en la micrografia con x= 0.20 Nb® por BTR se observa una
microestructura compuesta por granos de forma hexagonal con tamafios de = 10um; y
que de acuerdo con la teoria de sinterizacién los granos menores de 6 lados tenderan a
encogerse, mientras que los mayores de seis creceran a expensas de los mas pequefios.
Por otro lado los que tengan seis lados tenderdn a ser planares y la estructura
metaestable. Finalmente, se presentan las conclusiones, trabajo futuro y referencias

utilizadas en el trabajo de tesis.
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Abstract

Abstract

In this work, the synthesis and electrical characterization of compositions based on Nb>*
doped BaTiOs was studied. The main objective was to study the effect of the addition of
Nb>* on the electrical properties of barium titanate, were studied mechanisms vacancies
titanium (Vi) (BaTiisxNbaxO3) with x= 0.00025, 0.00075, 0.00125, 0.0025, 0.005, 0.01,
0.02, 0.025, 0.05, 0.0625 and 0.075 of Nb°>* by the barium titanate route (BTR) and the
solid state reaction (SSR). Barium vacancies (Vsa) (Baix2Ti1-xNbxOz) with x= 0.005, 0.04,
0.08, 0.20 and 0.25 of Nb>* by the barium titanate route, and x= 0.001, 0.003, 0.005, 0.04,
0.08, 0.20 and 0.25 de Nb®>* by the solid state reaction. As well as the compensation
mechanism electronics (BaTiixNbxOz) with x= 0.005, 0.04, 0.08, 0.20 and 0.25 of Nb°* by
BTR, and x= 0.001, 0.003, 0.005, 0.04, 0.08, 0.20 and 0.25 of Nb®" by SSR. The
compositions were prepared with BaCOs + BaTiOs + Nb20s to barium titanate route, and
with BaCOs + TiO2 +Nb20s for the solid state reaction. All compositions were ground in
PET containers with a capacity of 0.5 liter with alumina ball as a milling means for 3 hours
and acetone as a control agent, a total of 46 compositions of about 6 grams each were
prepared. The resulting powders were recovered by filtering evaporating acetone. Later
were carried out a complete decarbonation at 1000 °C for 5 hours, followed by a double
sintering temperature from 1100 °C to 1500 ° C, taking sample at each temperature. The
sintered powders were characterized by Raman and next pellets were formed by uniaxial
cold-compacted powder sintered at high temperature, then characterized by XRD and
SEM. With the pellets capacitors were made by placing a layer paste welded Ag-Pt and
platinum electrodes on both sides. To the above device capacitance measurements at 1
kHz was performed, with these values relative permittivity were calculated.

The thesis contains five chapters, in the introduction section a brief outline of the ceramic
materials, the justification and objectives of the work are present, Chapter 1 presents a
general literature review on the main characteristics of BaTiOs and materials ferroelectrics,
Chapter 2 shows the main data and details of the synthesis as well as the experimental
techniques used for characterization. Chapter 3 covers the results and discussion for the
mechanism of vacancies in titanium (BaTii-sxNbaxO3) , the diffractograms of the barium
titanate route showed that low concentrations of Nb>* (<0.00075) and pellets sintering at
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1500 ° C for 5 hours results in a tetragonal phase of BaTiOs, this by presenting a double
peak of this phase at approximately 45 degrees, by gradually increasing the % of Nb>* (>
0.00075 and < 0.0625) cubic phase is found, while for x = 0.075 a secondary phase is
observed, identified as BasTisNb4O24, which has a hexagonal structure having applications
in microwave. All peaks have a tendency to move to the left, this behaviour is due to
widening the cristalline cell in the c-axis for the tetragonal phase, and a for the cubic phase.
The results and discussion of barium vacancies (Bai-x2Ti1-xNbxOz) are shown in Chapter 4,
SEM micrographs corresponding to this mechanism by SSR and compositions with x =
0.001 and 0.003 grooves are observed due to of the grain boundaries growth. In the
sample with x = 0.005 there are two well-defined areas, a stage in the center of pellet
formed by hemispherical grains with sizes of = 5um, having around a sintering phase in
liquid stage. Chapter 5 contains the results and discussion of the compensation electronic
mechanism (BaTiixNbxOs), in the micrograph with x= 0.20 Nb> by BTR shows a
microstructure consisting of hexagons with = 10um, with according to sintering theory those
grains under six sides tend to shrink, while those over six sides grow at the expense of
smallers ones. On the other hand grains having six sides tend to be planar and with
metastable structure. Finally, conclusions are present, also future work and references

used in the thesis.
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Introduccién

Introduccion

Los materiales cerdmicos son aquellos materiales quimicamente definidos como
inorganicos y no metdlicos, sin embargo, esta definicion engloba a las rocas y a muchos
minerales que se encuentran en la naturaleza que no son considerados como ceramicos.
Etimologicamente, cerdmica es un término que viene del griego keramos, cuyo significado
puede traducirse como hacer alfareria. El término ceramica se utilizaba en el pasado para
referirse al arte de producir articulos mediante la técnica de la alfareria. Las ceramicas
tradicionales son materiales dedicados en general a la construccion (arcillas, cemento,
gres...) y a usos aplicados en el hogar y la industria (loza, porcelana...). En la actualidad se
incluye dentro de los materiales ceramicos a los 6xidos, carburos, nitruros, boruros y
compuestos de ellos. Mientras que las ceramicas tradicionales tienen mas de 3000 afios
de antigledad, la existencia de los materiales ceramicos avanzados es mucho mas
reciente, sin que en muchos casos supere los 40 afios. En general, se consideran
Unicamente como materiales cerdmicos aquellos que han sido producidos por el hombre
de forma artificial. El término avanzado que se afiade al de ceramico, se refiere a una
nueva generacién de materiales en los que se ha logrado una mejora sustancial en alguna
de sus propiedades: Opticas, magnéticas, electrénicas o mecanicas. Los ceramicos
avanzados se han desarrollado modificando, mediante nuevas técnicas de produccion,
alguno de los diferentes niveles de la estructura del material, desde el nivel atomico y la

microestructura hasta la forma definitiva del componente!-231,

Dentro de los ceramicos avanzados, en las ultimas décadas, ha existido un gran interés en
los materiales electroceramicos debido a sus propiedades eléctricas, Opticas y
magneéticas; ya que éstas son de vital importancia en las industrias de la comunicacion,
energia, electronica, O6ptica y automatizacion, entre muchas otras. Dentro de los
electroceramicos, se presentan los ceramicos ferroeléctricos, éstos aprovechan
propiedades que son consecuencia de la ferroelectricidad, tal como propiedades
dieléctricas, piezoeléctricas, piroeléctricas y electro-Opticas. La ferroelectricidad es un
fenémeno el cual fue descubierto por Valasek en 1921456l a este fendmeno también se le

ha llamado electricidad de Seignette o Sal de Rochelle (tartrato de sodio y potasio) esta
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sal fue el primer material en el que se descubrieron las propiedades ferroeléctricas, tal
como una polarizacién espontanea por debajo del punto de Curie, la presencia de

dominios ferroeléctricos los cuales provocan la polarizacion y curvas de histéresis.

Los dieléctricos son un tipo de materiales aislantes usados en una gran variedad de
aplicaciones tecnoldgicas; algunos ejemplos de sus propiedades y aplicaciones relevantes
incluyen el efecto piezoeléctrico para transductores, actuadores y sistemas
microelectromecéanicos (MEMS), el efecto electrodptico para comunicaciones mediante
fibra Optica, la constante dieléctrica y polarizacibn remanente para dispositivos de
memorias microelectronicas, moduladores de campo eléctrico a frecuencias de
microondas para aplicaciones en radares y dispositivos de microondas; y el efecto
piroeléctrico para imagenes infrarrojas. Muchas de estas propiedades se encuentran
estrechamente correlacionadas. Por ejemplo, un material con una alta constante
dieléctrica tendra un alto coeficiente piezoeléctrico y modulacion dieléctrica. La alta

modulacién se asocia la mayoria de las veces con un gran coeficiente electrodpticol”.

Desde el descubrimiento de la ferroelectricidad hasta nuestros dias han existido un gran
namero de investigaciones a nivel mundial en el campo de los materiales dieléctricos y
ferroeléctricos!®1011.12] Se sabe que pequefias modificaciones en los materiales pueden
provocar cambios drasticos en sus propiedades. Soluciones sélidas de compuestos tipo
perovskita con diferencias en su estructura cristalina pueden dar composiciones con
limites de fase morfotropicos (MPB’s)[*3l, esto es, un abrupto cambio en la estructura de
una solucion sdlida con variacion en la composicion (limites de fase entre las regiones
tetragonal y romboédrica en un ferroeléctrico); éstas composiciones MPB’s usualmente
presentan coeficientes piezoeléctricos, constantes dieléctricas y otras propiedades
relacionadas a la ferroelectricidad mejoradas. Otro tipo de modificacion de materiales
involucra la adicion de pequefias cantidades de elementos o compuestos dopantes; con la
adicién de éstos, propiedades anteriormente comentadas pueden mejorarse. Por ejemplo,
titanatos tales como BaTiOs y Pb(Zr«Ti1x)Os (PZT) presentan defectos en su estructura,
por lo que la introduccion de dopantes puede influenciar fuertemente su comportamiento

aislantel’],
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Justificacion

El BaTiOs es el principal ceramico piezoeléctrico comercial; fue descubierto de manera
independiente por investigadores en Estados Unidos, Japon y Rusia al comienzo de 1940.
Hoy en dia es usado en la fabricacibn de componentes para muchas aplicaciones
incluyendo termistores, actuadores, sensores y transductores. El BaTiOs es popular no
solamente por sus propiedades dieléctricas, ferroeléctricas y piezoeléctricas, sino también
por su estabilidad mecanica como quimica. Mas aun interesante es la flexibilidad de la
estructura a diferentes cambios de composicion lo cual modifica las propiedades eléctricas
del titanato de bario. Ademas, con la adicion de elementos tanto donadores como
aceptores existen una amplia variedad de diversificar sus aplicaciones. En la actualidad,
no esta descrito un mecanismo especifico que gobierne completamente la difusién de Nb>*
en la estructura tipo perovskita del BaTiOs por lo que se decidié trabajar con tres
mecanismos y diferentes niveles de dopaje para la evaluacibn de sus propiedades

eléctricas, para su posible aplicacién en capacitores.

Objetivo General:

« El objetivo general de este trabajo es estudiar el efecto del dopaje con Nb>* sobre
las temperaturas de transicion de fases y las propiedades dieléctricas del BaTiOs
de acuerdo a los mecanismos de VTi, VBa y compensacion electrénica; lo que se
espera encontrar es basicamente disminuir la Temperatura de Curie hasta el

ambiente, y aumentar la permitividad.

Objetivos Particulares:
+ Obtencion de fases puras de BaTiOs para la fabricacion de un material

semiconductor o aislante.

« Estudiar la difusion del Nb®>* en el BaTiOs.

« Estudiar el efecto del Nb>* sobre el BaTiOs para aplicaciones en microondas.

+ Comparar el método de reaccion en estado soélido y por via de titanato de bario.
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Capitulo 1
Revision Bibliografica
1. Conceptos basicos y fundamentos del fenomeno ferroeléctrico

1.1 Polarizacioén

Los materiales ferroeléctricos son aquellos que presentan polarizacion permanente en la
ausencia de un campo eléctrico. Esto es debido a la localizacion asimétrica de cargas
positivas y negativas dentro de la celda unitaria. El fendmeno de la ferroelectricidad se
encuentra restringido totalmente a la simetria cristalina; en la Figura 1 se muestra un
esquema general de los materiales dieléctricos los cuales pueden clasificarse en 32
grupos puntuales de simetrial™*1 21 son no centrosimétricos; de éstos, 20 son
piezoeléctricos, es decir inducen una polarizacién o cambio de ésta mediante la aplicacién
de un esfuerzo externo. Sin embargo, solamente 10 de los no centrosimétricos son polares
en ausencia de un esfuerzo aplicado. Estas 10 clases de cristales polares son también
piroeléctricos, es decir las diferencias de temperatura provoca cambios en la polarizacién
debido a la expansion térmicalt®l.

Dieléctricos

32 grupos
puntuales de simetria
" 21 No
Centrosimétricos Centrosimétricos
20 1 No
Piezoeléctricos ‘ Piezoeléctricos

f 51 1a Polarizacion Espontines

10 (P3) o3 reversible

Piroeléctricos ) =>' Femroeléctricos
(polar) : ) ,

Figura 1. Clasificacion de los 32 grupos puntuales de simetrialt”18l,
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Sobre la base de lo anterior, si un cristal es polar y la direccion de polarizacion es
reversible entonces es ferroeléctrico, las caracteristicas que deben cumplir los cristales
ferroeléctricos son:

1. No poseer centro de simetria o ser no centrosimétricos.

2. Presentar polarizacién espontanea.
3. Invertir su polarizacién ante un campo eléctrico externol9l,

Todos los materiales contienen particulas cargadas eléctricamente, en los materiales
dieléctricos las cargas se encuentran con movilidad limitada, y éstas se moveran
solamente cuando exista una energia lo suficientemente grande para superar su inercia.
Cuando un dieléctrico recibe una carga, éste retiene la carga, confinandola a una region
localizada; a diferencia de los dieléctricos los materiales conductores aceptan cargas las
cuales fluyen libremente y se distribuyen dentro del material; esta diferencia entre las
movilidades de carga es una caracteristica entre los materiales conductores y no
conductores?®l. AGn cuando éstos materiales no conducen corriente eléctrica cuando es
aplicado un campo eléctrico, no son inertes a este campo; éste provoca un ligero cambio
en el balance de cargas dentro del material para formar un dipolo eléctrico?Y. El término
dipolo es usado para nombrar &tomos o grupos de atomos que presentan una carga
positiva y una negativa separada por una distancia dada, tal y como se observa en la
Figura 2; los dipolos pueden ser permanentes debido a una distribucion desigual de

cargas en una molécula, o inducida como consecuencia de un campo eléctrico aplicado.

Campo Eléctrico

Figura 2. Alineacion de los dipolos en un campo eléctricol?2-23],
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Cuando se aplica el campo eléctrico los dipolos tenderan a alinearse con la direccion del
campo. Cuando los dipolos se alinean se dice que el material se encuentra

polarizado(?429],

1.1.1 Mecanismos de polarizaciéon

Existen cuatro mecanismos mediante los cuales la polarizacion puede ser producida en un

material dieléctrico:
1.1.1.1 Polarizacion electrénica

Cuando se aplica un campo eléctrico a un atomo el arreglo de los electrones en orbita
alrededor del nacleo es distorsionado con los electrones mas concentrados de un lado del
nucleo (Figura 3). El resultado es un dipolo temporal, el efecto desaparece cuando el

campo eléctrico es removidol?225.26],

Figura 3. Polarizacion Electrénical20:2527],

1.1.1.2 Polarizacién iénica

Un material con enlace ionico, tal como el NaCl, presenta una formacién ordenada de
iones positivos y negativos, y ya que su arreglo es completamente simétrico no existen
dipolos. Sin embargo, cuando un material con enlace i6nico se coloca en un campo
eléctrico las fuerzas actuan sobre los iones, atrayendo los iones positivos en una direccion
y los negativos en la direccién opuesta (Figura 4). Obteniéndose asi dipolos temporales, el

efecto desaparece cuando el campo eléctrico es removido(?2:25.26],
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-0
Atomo M Atomo N
o+ -
Si 0
= E +

Figura 4. Polarizacién Atémica o Iénical2%.21.25],

1.1.1.3 Polarizacién molecular

Algunas moléculas presentan un arreglo no simétrico de electrones, produciendo dipolos
permanentes, como por ejemplo el agua. Generalmente las direcciones de los dipolos son
aleatorias sin la presencia de un campo eléctrico (Figura 5). La aplicacion de un campo

eléctrico alinea estos dipolos permanentes!?2:25.26],

Figura 5. Polarizacion por orientacién o de alta frecuencia bipolar!?:28.29.30],

1.1.1.4 Polarizacion interfacial

En materiales dieléctricos, el arreglo de atomos, iones o moléculas no es perfecto,
existiendo algunos huecos e impurezas en la estructura (Figura 6), ademas de algunos

electrones libres; cuando un campo eléctrico es aplicado éstos se mueven a través del

7




Revisién Bibliografica

material hasta la superficie. El resultado es que la superficie del material mas cercana a la
placa positiva adquiere una carga negativa y la superficie mas cercana a la placa negativa

adquiere una carga positival?22526l,

Figura 6. Polarizacion Interfaciall*-28.39],

1.2 Materiales Dieléctricos

Los dieléctricos y aislantes se definen como aquellos materiales que presentan altas
resistividades eléctricas. Estos materiales cumplen funciones en los circuitos para lo cual
sus valores de permitividad (k) y factor de disipacion (tand) son de primordial importancia.
Los aislantes son usados principalmente para sostener elementos conductores en posicion
y prevenir el contacto de uno con otro. Un buen dieléctrico es, un buen aislante, pero lo
contrario no es verdad, ya que un material dieléctrico es un aislante eléctrico que puede
ser polarizado mediante un campo eléctrico aplicado, mientras que un material aislante no
puede polarizarse, y por lo tanto no puede retener cargas eléctricas [,

Los materiales dieléctricos presentan una conductividad eléctrica cero, y son usados como
capacitores, substratos y aislantes eléctricos en una gran variedad de aplicaciones. Estos
materiales poseen una alta resistencia dieléctrica, es decir, son capaces de resistir altos
voltajes sin sufrir degradacion, y baja pérdida dieléctrica, (pérdida de energia eléctrica en

forma de calor en un campo eléctrico alternante)[32l,

1.2.1 Clases de dieléctricos
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Los ceramicos dieléctricos y aislantes cubren un amplio rango de propiedades, desde la
esteatita (MgsSi4«O10(OH)2) con una permitividad relativa de 6 hasta composiciones
ferroeléctricas complejas que exceden valores de permitividad por arriba de 20000. Estos

materiales se clasifican de la siguiente manera:[31]

Clase |

Dieléctricos, incluidos ceramicos con permitividades bajas y medias, con un factor de
disipacion menor que 0.003, las permitividades medias cubren un rango de & de 15-500

con coeficientes de permitividades a temperatura estable de +10 a -2000 mk™.

Clase Il

Dieléctricos con altas permitividades basados en ceramicos ferroeléctricos; presentan
valores de & de 2000 a 20000, y propiedades que varian con la temperatura mas que los

de la clase I. su factor de disipacion es generalmente menor que 0.03.

Clase Il

Dieléctricos que presentan fases conductoras las cuales reducen de manera efectiva el
espesor de los materiales dieléctricos en capacitores, sus voltajes de trabajo oscilan entre
2y 25V.

1.2.2 Constante dieléctrica o permitividad relativa (k’)

El grado de polarizabilidad o capacidad de almacenamiento de carga de un material se
conoce como constante dieléctrica o permitividad relativa (K’). EI concepto de K’ se ilustra
en la Figura 7, donde un campo eléctrico es aplicado a dos placas tal que una de las

placas se convierte en positiva y la otra en negativa.
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Dieléctrico
0'0'0‘0.0‘0.
KIZ KMaterial — E — 1_ !
KVacio EO
Vacio

Figura 7. Esquema de la definicion de CCh o weicouiva 1widtiva (K24,

El campo eléctrico provoca que el material se polarice en el espacio entre las placas
conductoras; la constante dieléctrica relativa compara la polarizacion o capacidad de
almacenamiento de cargas del material con el vacio entre las placas. En la Tabla | se

presentan valores de la constante dieléctrica relativa para varios materiales.

Tabla I. Constante dieléctrica para varios materiales a temperatura ambiente!?.

Material Kk’
NaCl 5.9
Mica 2.5-7.3
BaO 34
Mullita-AleSi2O13 6.6
Esteatita-MgsSisO10(OH)2 5.5-7.5
BaTiOs3 1600
BaTiOs + 10% CaZrOs + 1% MgZrOs | 5000
BaTiOs + 10% CaZrOs + 10% SrTiOs | 9500

La constante dieléctrica de un material ferroeléctrico es dependiente de la temperatura, la
Figura 8 muestra la variacion de la constante dieléctrica del BaTiOs cerca de la
temperatura de Curie (Tc); este cambio es debido principalmente a las transformaciones

de fase que experimenta el BaTiO3!33:3435],

10
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Figura 8. Dependencia de la temperatura sobre la constante dieléctrica del BaTiO3[6:37],

Al aplicar una diferencia de potencial a través de las placas de un capacitor con vacio

entre éstas, la carga se acumula sobre las placas (Figura 9a). La cantidad de carga Qo se

determina por la diferencia de potencial V: [21.22]

Qo= CoV ecuacion 1
A
v = {',’7’: i | 7
Pro T < 7
"SRR e SN -
+ + + + + +‘ - d |+ f - 1_» +_ +_+
- Vacio l T |99 9.9 ,33
LR e . e e — — 3 P
4 + 0992 % ,3\/_15‘
[ e
[ ] Material
dieléctrico
(a) (b) ; e

Figura 9. (a) En el vacio, puede almacenarse carga en placas conductoras (b) Colocando
un material dieléctrico entre las placas se polariza y almacena carga adicional(2°.

11
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Donde Co es la capacitancia en el vacio. Sin embargo, cuando se coloca un material
dieléctrico entre las placas (Figura 9b) el dieléctrico se polariza, esto significa que una
parte de la carga sobre las placas se cancela por la carga de los dipolos adyacentes a las
placas. Esta pequefia carga Q sobre las placas de la misma diferencia de potencial V
significa que la presencia del dieléctrico ha incrementado la capacitancia a C: [21.22]

Q=CV ecuacion 2

El factor por el cual se incrementa la capacitancia es llamado permitividad relativa (k):

C=k Co ecuacion 3

Existiendo vacio entre las placas del capacitor de placas en paralelo la densidad de flujo D

entre ellas cuando existe un campo eléctrico E, esta dada por:

D=gE ecuacion 4

Donde = es la permitividad en el vacio, teniendo el valor de 8.854 x 10*? F/m. Sin
embargo si existe un material dieléctrico entre las placas la densidad de flujo se
incrementa como consecuencia del alineamiento de los dipolos con respecto del campo
eléctrico aplicado. Esto se puede representar mediante la anterior ecuacion adicionando el

término P:
D=agE+P ecuacion 5
P es conocida como polarizacion y tiene unidades de C/m2. Esto representa los efectos

combinados de un numero considerable de pequefios dipolos alineados con el campo

eléctrico. Considerando un material dieléctrico:[21.22]

D=k’ &oE ecuacion 6

Donde k' es la permitividad relativa del dieléctrico, entonces:

K'soE = &0E + P ecuacion 7

P =eE(k -1) ecuacion 8

12
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1.2.3 Resistencia dieléctrica, §

La resistencia dieléctrica ¢ de un material dieléctrico se define como el minimo campo
eléctrico necesario para causar dafios a nuestro dispositivo. La resistencia dieléctrica
depende del material, grosor, forma y tamafo de los conductores entre el cual el material
dieléctrico es colocado, el contenido de humedad del material, temperatura y
presionl?231.343839  En |a Tabla Il se presentan valores tipicos de resistencia dieléctrica

para varios materiales ceramicos.

Resistencia Dieléctrica= émax= (V/d)max ecuacion 9

Tabla II. Valores tipicos de ¢ para varios materiales ceramicos!?l.

Material Resistencia Dieléctrica
(MV/cm a 25 °C)
Al203 (99.5%) 0.18
Al203 (94.0%) 0.26
Esteatita- Mg3SiaO10(OH)2 0.10
Vidrio de borosilicato 5.8
Cuarzo fundido 6.6
Cristal de cuarzo 6.0
NaCl [100], [101], [110] 2.5,2.2,2.0
Mica (moscovita) 10.1

Existen tres causas principales para causar este tipo de averias, estas son:

1.2.3.1 Dafos Intrinsecos

Este tipo de dafio ocurre a través del dieléctrico bajo la aplicaciébn de altos voltajes
(alrededor de 100MV/m). Electrones expulsados desde los electrodos o generados en la
banda de valencia son acelerados a través del cristal, algunos interactian con fonones y
producen calor; otros interactian con iones o atomos y producen nuevos electrones, esto

da como resultado una avalancha de electrones conductores provocando los
dafios(31:34.38,39]
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1.2.3.2 Daflos Térmicos

Estos dafios pueden ocurrir bajo condiciones de calentamiento localizado; el aumento de
temperatura puede eventualmente causar fusibn o evaporacion; asi como también los
esfuerzos térmicos pueden causar la falla del material. Un incremento exponencial en la
conduccién provoca dafios, un tiempo tipico para provocar dafios son 108 s a frecuencias
por arriba de 108 Hz[31:34,38.39],

1.2.3.3 Dafios por Descarga o lonizacion

Discontinuidades tales como poros pueden ionizar gases de manera localizada,
provocando generacion de calor y eventualmente una condicion similar a los dafios
térmicos. Generalmente, la resistencia dieléctrica de los materiales decrece conforme se

incrementa la porosidad!31:34:38.39],

1.3 Materiales Ferroeléctricos

En los materiales dieléctricos, cuando se les aplica un campo eléctrico éstos se polarizan y
los dipolos comienzan a alinearse con el campo. Cuando éste es removido, incluso
cuando el material tiene dipolos permanentes, la polarizacién generalmente desaparece;
esto es porque los dipolos comienzan a orientarse al azar y los efectos de los dipolos se
cancelan unos con otros. Existen sin embargo, un grupo de materiales dieléctricos
llamados ferroeléctricos!22:40.4142] |os cuales no presentan este comportamiento. Cuando

el campo eléctrico es removido los dipolos y la polarizacién se mantienen.

1.3.1 Clasificacion de los Cristales Ferroeléctricos

Los cristales ferroeléctricos se clasifican en tres grupos, llamados:

1.3.1.1 Sal de Rochelle (NaKCsH4Os* 4H20)

Se comporta como un material ferroeléctrico en un rango de temperatura de -18° a 23°C,
posee dos temperaturas de transicion (Temperatura de Curie); la estructura cristalina es
ortorrombica por arriba de Tc, por debajo de esta temperatura el cristal es monoclinico, en

la Figura 10 se observa una gréafica de temperatura contra polarizacion de este material*3l,
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Figura 10. Grafica de polarizacion contra temperatura de la sal de Rochelle!*3l,

1.3.1.2 Fosfato Dihidrogenado de Potasio (KH2POa4)

La variacion de polarizacion con respecto a la temperatura se presenta en la Figura 11431,
Presenta una Temperatura de Curie a -150 °C, con propiedades ferroeléctricas por debajo
de esta temperatura. Por arriba de Tc su estructura cristalina es tetragonal, por debajo de
Tc es ortorrdmbica. Otros cristales ferroeléctricos que pertenecen a esta familia incluyen
KH2PO4, RbH2PO4 y CsH2ASO4.
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Figura 11. Polarizacion con respecto a la temperatura del KH2PO4*3,

1.3.1.3 Titanato de Bario (BaTiO3)

Este cristal exhibe tres diferentes fases ferroeléctricas, las temperaturas de transicion del
BaTiOs son 0°, -90° y 120 °C. La estructura del BaTiOs es cubica por encima de 120 °C,
ortorrombica entre 0 y -90°C; y romboédrica por debajo de -90°C. En la Figura 12 se

observa la polarizacién con respecto a la temperatura del BaTiO3*3l.
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Figura 12. Polarizacion con respecto a la temperatura del BaTiOs!*3l,

El BaTiO3 es el material ferroeléctrico mas conocidol?%-2431441 y desde su descubrimiento
en 1941 hasta la fecha ha sido el ceramico dieléctrico multicapas mas usado; este material
fue descubierto durante la segunda guerra mundial en Estados Unidos, Rusia y Japon; en
un principio se utilizaba mica (silicato de aluminio) en capacitores, pero debido a la falta de
abastecimiento de este mineral proveniente de América del Sur por motivos de la guerra,
se comenz06 a investigar otros materiales que presentaran las mismas propiedades. Las
primeras mezclas de 6xidos las llevaron a cabo Thurnaurer y Deaderick en la American
Lava Co. a principios de 1941, reportando en la patente No. 2429588 el dopaje de TiO2
con BaO: lo cual producia materiales ceramicos con permitividades por arriba de 1000,
mientras que ceramicos conocidos en ese tiempo, como por ejemplo el TiO2 presentaban
valores de apenas una décima parte. Mas adelante, se reportaron estudios mas precisos
realizados por Wainer y Solomon en los Estados Unidos, Ogawa y Waku en Japén, y Wul
y Goldman en Rusia. Posteriormente, en 1945 y 1946 Von Hippel (Estados Unidos), y Wul
y Goldman (Rusia) demostraron los cambios ferroeléctricos en los ceramicos. La primera
descripcion detallada de la estructura cristalina del BaTiOs en la fase ferroeléctrica a alta
temperatura fue propuesta por Helen D. Megaw en 1945 en Inglaterra, y confirmada en
1946 por Miyake y Ueda. Posteriormente, Kay y Vousden (1949) mostraron que el BaTiOs

presenta una serie de transiciones ferroeléctricas a diferentes temperaturas. Un mejor
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entendimiento sobre la naturaleza de las transiciones de fase vino con el crecimiento de
cristales de BaTiOs; los primeros cristales fueron producidos en 1947, sin embargo, estos
eran muy pequefos; en 1954 Remeika produjo cristales mas grandes haciendo posible
una mejor comprension de los dominios, propiedades electro-Opticas y electromecéanicas
de ferroeléctricos base BaTiOs. En 1949 Merz reportd datos de polarizacion y permitividad
muchas veces usados en libros de texto para ilustrar la anisotropia dieléctrica en las fases
ferroeléctricas del BaTiOs. En esos afios estas observaciones fueron hechas con
microscopios opticos, Kay (1948), Matthias y Von Hippel (1948) y Blattner, Kanzig y Merz
(1949). En afios posteriores las observaciones de los dominios se realizaron mediante
técnicas de microscopia electronica de barrido y actualmente con microscopia de fuerza
atomica. Antes del descubrimiento del BaTiOs, los materiales cerdmicos raramente se
usaban en capacitores; las Unicas aplicaciones eran como aislantes en condensadores de

mica y en capacitores de alto voltajel*3.

1.3.2 Diagrama Binario BaO-TiOz2

En apoyo del procesamiento de ceramicos para aplicaciones en capacitores, Rase y Roy

investigaron el diagrama de fases BaO-TiO:2 (Figura 13); identificaron regiones importantes
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Figura 13. Diagrama binario BaO-TiO2!¢l,
de solubilidad en el diagrama de fases del lado rico en Ti, con temperaturas de transicion
entre las fases cubica y hexagonal de la perosvkita y una temperatura eutéctica a = 1320
°C del lado rico en Ti del diagrama de fases. Afios después, se realizaron investigaciones
mas detalladas con precursores quimicos para refinar el diagrama de fases; a partir del
estudio del diagrama de fases se descubrieron nuevos dieléctricos para aplicacion en

microondas, tal como la fase Ba2TigO2046l.

En base al diagrama binario, los investigadores han sido capaces de entender el
desarrollo microestructural y de fases de ceramicos de BaTiOs para aplicaciones en
transductores y capacitores. Con el uso de ceramicos base BaTiOsz aplicados a
capacitores multicapas se tuvo la necesidad de estudiar la composicion, defectos y

procesamiento de polvos de BaTiOsl*%l,

1.3.3 Estructura tipo Perovskita
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El BaTiOs pertenece a la familia de estructuras ceramicas tipo perovskitas (ABO3s), en
donde Ay B son metales. La carga total de los iones positivos A 'y B debe ser +6, y ser de
diferente tamafio; el ion mas pequefio con la carga mas grande debe ser un metal de
transicion. Para el BaTiOs el Ti es un elemento de transicion 3d y tiene el orbital d para
electrones formando un enlace de tipo covalente con sus vecinos. En el afio de 1992, R.
E. Cohen!*] report6 resultados de perovskitas ferroeléctricas, para el BaTiO3z demostrd
que la hibridacion entre el titanio 3d y el oxigeno 2p es esencial para el fenémeno de la
ferroelectricidad. El radio del ion Ti** es aproximadamente 0.68 A, y el del Ba?* es de 1.35
A. A temperaturas mayores de Tc, Ti** permanece en la celda moviéndose alrededor para

hacer que la celda unitaria mantenga una estructura cubica simétrical“él.

En la Figura 14(a) se observa la celda unitaria cubica del BaTiOs, la cual consiste de 8
iones de bario colocados en los vértices del cubo, 6 iones de oxigeno ubicados en el
centro de las caras del cubo y un ion de titanio en el centro de la celda. En la Figura 14(b)
se observa el ion de Ti** rodeado por seis iones de O?% en una configuracion octaédrica,

cada oxigeno esta entonces acoplado con dos iones de titanio lo que da la posibilidad de

un acoplamiento efectivo de los momentos dipolares en la celda unitaria.
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Figura 14. (a) Posicion de los iones en una estructura perosvkita cubica ideal.
(b) Coordinacién octaédrica de los iones de Ti** y O%{1.16.21],

Por otro lado, los iones de oxigeno en esta estructura son relativamente grandes por lo
que el intersticio central también es grande, con respecto al tamafio del &tomo de titanio
gue se aloja en este espacio. Esto permite que el ion de titanio pueda moverse, es decir,
el ion puede colocarse en una posicion fuera del centro de la celda creando asi un dipolo
eléctrico. Esto sucede cuando la estructura cristalina del titanato de bario se transforma de
cubica a tetragonal debajo de la temperatura de transicion o temperatura critica de 120 °C.
A temperaturas arriba de la temperatura critica, la energia térmica es suficientemente
grande para que el ion de titanio se mueva dentro del espacio intersticial central, asi que

se destruye la asimetria y con ello la posibilidad de un momento dipolar permanentel*9.

En el BaTiOs, el oxigeno octaédrico coordinado con el Ti** es mas grande de lo necesario,
siendo expandido por el Ba?* grande mas cercano a sus vecinos. Esto causa que el ion
Ti** sea un poco inestable de acuerdo a la primera regla de Pauling. Debido al movimiento
de cascabeleo del Ti** este i6n es facilmente desplazado de su posiciéon centrada, lo que
provoca un cambio en la simetria del cristal. En la Figura 15 se observa la estructura del
BaTiOs la cual es tetragonal a temperatura ambiente, con el Ti** en el centro ocupando
una posicion de minima energia, entonces es desplazado por =0.12 angstroms desde el
centro hacia una de las caras de la celda unitaria, ddndonos una estructura no centro-
simétrica la cual es una condicionante para los cristales ferroeléctricos['6l. El hecho mas
importante de esta transformacién espontdnea es el resultado de un dipolo eléctrico
permanente. Originando un alineamiento de dipolos adyacentes lo que produce una

polarizacion de la red, fendmeno que se extiende a otras celdas unitarias!t®l.
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Figura 15. Estructura no centro-simétrica del BaTiOa3[%16:21],

1.3.4 Perovskitas ferroeléctricas

El BaTiOs es el material ferroeléctrico mas utilizado en los Ultimos afios, el cual cristaliza
con una estructura tipo perovskita, y es usado como material dieléctrico en capacitores.
La familia de las perovskitas incluye muchos titanatos usados como ferroeléctricos, tales
como BaTiOs, CaTiOs, SrTiOs y PbTiOs etc. En el BaTiOs la ferroelectricidad existe a

temperatura ambiente sin dopar y presenta una Temperatura de Curie (Tc) a 120°C.

En la Figura 16 observamos las transformaciones de fase de este material, la estructura es
cubica (paraeléctrica) por encima de Tc y tetragonal (ferroeléctrico) por debajo de esta
temperatura. Existen dos transiciones a temperaturas mas bajas, de ortorrémbico a 0°C a

romboédrico por debajo de -90°C[#1620,50,51]
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Figura 16. Fases del BaTiOs3, las flechas indican la direccién de polarizacion!®2.,

En la Figura 17 se presenta una curva de temperatura contra constante dieléctrica o
permitividad relativa del BaTiOs, el cual presenta valores de alrededor de 2000 a
temperatura ambiente, con un incremento de hasta 8000 a la Tc, que para este material se
presenta a aproximadamente 120° Cl?2],

8000 r
6000+
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2000
Te
A A - ¢ -
0 80 120 160

Figura 17. Constante dieléctrica de ceramicos base BaTiO3/?%:32,

1.3.5 Dominios ferroeléctricos
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El alineamiento espontaneo de dipolos de muchas celdas unitarias nos da como resultado
la formacion de una entidad microestructural conocido como dominio ferroeléctrico, esto
sucede al enfriarse un cristal ferroeléctrico por debajo de su temperatura de transicion la
desviacion de energia de campo eléctrico causada por las cargas polarizadas no
compensadas es reducida mediante la formacién de estos dominios, como se observa en
la figura 181531,

it

Figura 18. Reduccidén de la desviacion de energia de campo eléctrico mediante la
formacion de dominios!®3l.

El aumento de paredes de dominios, esfuerzos elasticos asi como también portadores de
cargas libres contrarrestan la formacion de dominios, ademas existe la influencia de
vacancias, dislocaciones y dopantes. En ceramicos policristalinos el patrén de dominios es
muy diferente, ya que la estructura del dominio de cada grano es formada bajo
condiciones sujetas a sus vecinos cercanos, mientras que un monocristal es libre de estas
condiciones. Existen dos tipos de patrones de dominios en granos de BaTiOs, llamados
patron herring bone (hueso de arenque) y patron de red cuadrada; el primero de ellos es
mas comun en ceramicos no polarizados, como se presenta en la Figura 19 disminuyendo
el tamafio de grano el patréon del dominio cambia de una estructura de bandas a una

laminart3l,
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Figura 19. Esquema de un patron de dominios en (a) un grano fino de BaTiOs, y en (b) un
grano grueso de BaTiOs!%3l,
En el BaTiOs tetragonal dominios adyacentes pueden tener sus vectores de polarizacion

en direcciones antiparalelas o en 4ngulos rectos uno con respecto a otro, los limites entre
estos dominios son conocidos como paredes de dominios a 180° o 90°; lo anterior se
presenta en la Figura 20. Estas paredes de dominios son aproximadamente una celda
unitaria de espesor y tienen una energia positiva pequefia (2-4 ergs/cm? para paredes de
90°, 7-10 ergs/cm? para paredes de 180°). En el BaTiOs los dominios ferroeléctricos

forman laminillas de unos cuantos décimos de micras a una micra de espesor®l,
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Figura 20. Vectores de polarizacion en dominios ferroeléctricos de 180° y sin orientacion a
9Q°I16],

1.3.6 Curvas de Histéresis

Una consecuencia de la resistencia del dominio a cambiar su polarizacion en un material
ferroeléctrico es la histéresis; en la Figura 21 se muestra que sucede con un material
ferroeléctrico cuando se le aplica un campo eléctrico externo; inicialmente, cuando se
incrementa el campo eléctrico, desde el punto 0, la polarizacion se incrementa y los
dipolos se alinean. Eventualmente, el campo es lo suficientemente alto para lograr la
saturacion, lo cual ocurre cuando todos los dipolos se encuentran alineados con el campo.
Cuando el campo decrece, la polarizaciébn también decrece pero no llega a cero, esto
cuando el valor del campo es cero, llegando al punto de la polarizacion remanente.
Cuando se invierte la direccidon del campo eléctrico, esta polarizacion remanente decrece
hasta el valor de campo coercitivo en donde la polarizacion llega a ser cero. A partir de
agui un incremento en el campo en esta direccion invertida hace posible el alcanzar un

punto de saturacion; el resultado es una curva ferroeléctrica de histéresis(16:36.54.55],
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Figura 21. Curva ferroeléctrica de histéresis[®6-57],

1.3.6.1 Curvas de Histéresis dependiendo de la temperatura

Un rasgo importante de los materiales ferroeléctricos es que muchas de sus propiedades
son dependientes de la temperatura; por ejemplo la curva de histéresis, la constante
dieléctrica y la estructura cristalina de un material ferroeléctrico cambian con la
temperatura. La Figura 22 muestra un ejemplo de la dependencia de la temperatura sobre

las curvas de histéresis de un material ferroeléctrico.
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Figura 22. Curvas tipicas de histéresis dependiendo de la temperatura (a) T<<Tc, (b) T<Tc
y (c) T>Tc!3l,
A bajas temperaturas la curva de histéresis es relativamente ancha, esto es porque a

bajas temperaturas la energia de movimiento térmico es menor y se requiere un campo
mayor para orientar los dominios. Cuando la temperatura se incrementa, el campo
coercitivo correspondiente requerido para la polarizacion cero decrece, resultando en una
curva de histéresis angosta y con valores mas pequefios de polarizacion remanente. Si la
temperatura se incrementa por arriba de Tc (temperatura a la cual el material cambia de

ferroeléctrico a paraeléctrico) la curva de histéresis desaparecel36l.

1.3.7 Notacién Kroger-Vink

Una notacién estandar usada para describir defectos en materiales idnicos es la notacion
Kroger-Vink, en la cual un defecto es descrito por tres simbolos; el simbolo del a4tomo
involucrado, o V si el sitio es una vacancia. Un superindice indicando la carga neta; * para
carga +1, x para carga neta cero y ‘ para carga -1; y un subindice que indica la naturaleza
del sitio en un cristal ideal, i para un sitio intersticial y s para un sitio superficial. En la Tabla

Il se presentan algunos ejemplos de la notacion Kréger-Vink!32,

Tabla Ill. Ejemplos de la Notacion Kroger-Vink32l,

VNa Vacancia del ion Na (por ejemplo en el NaCl), carga -1

Ve Vacancia del ion CI (por ejemplo en el NaCl), carga +1
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Na*na, Cl*ci | lones de Na y Cl en sitios regulares de la red, carga cero
Cd*Na Un ion substitucional de Cd en un sitio de Na, carga +1
Ag’i Un ion intersticial de Ag* en AgCl, carga +1
Fi Un ion intersticial de F en CaF, carga -1

1.3.8 Influencia de substitutos y dopantes

La composicion de la mayoria de materiales dieléctricos usados para capacitores
ceramicos estan basados en BaTiOs ferroeléctrico. La permitividad de perovskitas
ferroeléctricas muestra marcados cambios con la temperatura, de manera particular cerca
de las transiciones de fase. Para la aplicacion en un dispositivo, se requiere de una alta
permitividad dieléctrica con propiedades estables sobre un amplio rango de temperatura.
Existen varias especificaciones las cuales deben ser satisfechas, por ejemplo X7R: AC/C
(T=25°C) < £15% en un rango entre -55 y +125°C (Tabla IV). Mediante la substitucion o
dopaje es posible ajustar los materiales ferroeléctricos a diferentes propiedades. Si un ion
de la estructura perovskitas ABOs es reemplazado por un ion diferente de la misma
valencia, se presenta el dopaje isovalente; por ejemplo en el sitio A?* (Ba1xSrx)TiOs, (Bai-
xPbx)TiO3; 0 en el sitio B4 Ba(SnxTi1-x)Os. El dopaje aliovalente existe con donadores tal
como el La®* sobre el sitio A o Nb°* sobre el sitio B, también cuando aceptores como Ni?* o
Mn3* son incorporados sobre el sitio B del cristal. Por lo menos la ocupancia del sitio es
determinada por el tamafio y la valencia del dopante, por ejemplo, Ca?* puede ser

isovalente en el sitio A o aceptor en sitio B3],

Tabla IV. Cddigos de rango de temperaturas y variacién de capacitancia para capacitores

tipo 11y N3,
Cédigo EIA Rango de Cédigo EIA Variacién de
Temperatura (°C) Capacitancia (%)

X5 -55 a +85 D +3.3
X7 55 a +125 E 4.7
X8 -55 a +150 F 75
Y5 -30 a +85 P +10
Z5 +10 a +85 R +15

S +22

T +22 a-33
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U +22 a -56
\Y +22 a-82

Por ejemplo, se requiere un capacitor en el cual los cambios de capacitancia a 25°C no sean mas
de +7.5% en el rango de temperatura -30 a +85; el cédigo EIA (Electronics Industries Association)
sera: Y5F. Cddigos EIA D-R, clase Il. Codigos EIA S-V, clase lll.

1.3.8.1 Dopantes aceptores y donadores

Los efectos de la introduccion de iones extrafios son de gran importancia para los
electroceramicos; cuando una pequefia cantidad (<0.5% catidn) de La203 es adicionado al
BaTiOz y sinterizado bajo condiciones oxidantes, los iones La3®* sustituyen los Ba?* y el
defecto La’sa €es compensado por un electron de la banda de conduccion derivado del
estado 3d del Ti. La'sa Y, en general, cualquier ion substituyente con una carga positiva
mas alta que la del ion que reemplaza es denominado donador. En algunas circunstancias
La’sa puede ser compensado por especies V sa, dos iones dopantes para cada vacancia, o
un V"1 para cada cuatro La'sa. Un ion de carga mas baja que la del ion que reemplaza es
llamado aceptor, por ejemplo Ga3®* en el sitio del Ti**. GaTi tendrd una carga efectiva
negativa, la cual puede ser compensada por una vacancia de oxigeno cargada
positivamente, 0 un cation intersticial cargado positivamente o un hueco en la banda de

valencial3l,

Los siguientes modelos representan algunas de las maneras de compensacion para el

elemento donante, de forma que el material resultante presente una sola fase:

(a) Modelo de vacancias de Bario: En este caso, la concentracion de iones sustitucionales
debe ser igual a dos veces la concentracion de vacancias de bario; es decir, [NbT‘i]z ZB/Ba]
El Nb2Os sustituye a 2 TiO2.

BaO + Nb,O, — 2Nb-, + Ba,, +600 +V,,
(b) Modelo de vacancias de Titanio: De la misma manera, la concentracion de iones
sustitucionales debe ser igual a cuatro veces la concentracion de vacancias de titanio; es

decir, [NbT'i]: 4 T"i"]. El Nb20Os sustituye a 2%z TiOz.

5BaO +2Nb,0O, — 4Nb-, +5Ba,, +1500 +V;,
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(c) Modelo de oxigeno intersticial: La concentracion de iones sustitucionales debe ser igual

a dos veces la concentracion de oxigenos intersticiales; es decir, [NbT'i]: 2[0,] El Nb20s

sustituye a 2 TiOz2.
2Ba0 + Nb,O, — 2Nb;, + 2Ba, +600 +O;

(d) Igual nimero de V,, y V;;: La concentracion de iones sustitucionales debe ser igual a

dos veces la concentracion de vacancias de bario mas cuatro veces la concentracion de

vacancias de titanio; es decir, [Nb;; |= 2|V, |+ 4[v;7|. EI Nb2Os sustituye a 2 TiO2.
6Ba0 +3Nb,0, — 6Nb;, +6Bag, +2100+V,, +V;;

Consecuentemente, si el porcentaje de los iones de Nb®" en los sitios de Ti* se
incrementan, entonces la concentracion de vacancias catidénicas de incrementa y, por

consiguiente, la concentracién de vacancias de oxigeno disminuye.

1.4 Soluciones sélidas

Las soluciones solidas son muy comunes en materiales cristalinos. Una solucion sélida es
basicamente una fase cristalina que puede tener composicion variable, cuando se dopan
cristales se pueden formar soluciones sdlidas de dos tipos: soluciones solidas
substitucionales, en la cual el &tomo o i6n introducido reemplaza directamente un &tomo o
ion de la misma carga en la estructura huésped. En las soluciones sdlidas intersticiales,
las especies introducidas ocupan un sitio normalmente vacio, por lo que no hay iones o
atomos desplazados [*2. Para que se lleve acabo por completo una mezcla de soluciones
sélidas, los dos elementos deben ser muy similares, tal como lo establecen las reglas de

Hume — Rothery:

Menos de aproximadamente 15% de diferencia en el radio atomico.
La misma estructura cristalina.

Similar electronegatividad (habilidad del &tomo para atraer un electrén).

0N PR

Misma valencia.

Si no se cumple una o mas de estas reglas sélo es posible una solubilidad parcial. Cuando

el tamafo de los atomos difiere en gran medida, la substitucién del &tomo mas pequefio
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en un sitio de la estructura del cristal podria ser inestable desde el punto de vista
energeético. En este caso es mas estable para el atomo pequefio acomodarse en alguno
de los espacios (intersticios) que existen entre 4tomos adyacentes de la estructura del
cristal. Algunas propiedades de los materiales tales como eléctricas, magnéticas, opticas,
mecanicas y térmicas son modificadas por cambios, de aqui la importancia de comprender

el concepto de solucion solida. [35]

1.4.1 Soluciones sdlidas substitucionales

Un ejemplo de solucién sélida substitucional son la serie de 6xidos formados mediante la
reaccion de Alz03 y Cr203 a altas temperaturas, ambos presentan la estructura de corundo
(los iones de AI** y Cr3* ocupan dos terceras partes de los sitios octaédricos). La solucion
solida puede ser formulada como (Al2xCrx)Os3 : 0sx<2. Los iones de APR* y Cr3* se
encuentran distribuidos al azar en los sitios octaédricos ocupados por el Al** en el Al2Oa.
La solucion solida Al203-Cr203 nos brinda un ejemplo de cdmo las propiedades pueden
cambiar mediante el dopaje o formacion de una solucion sélida. EI Al2Os es un sdlido
aislante de color blanco, con pequefias cantidades (<1%) de Cr3* sustituyendo al AI** el
color cambia a rojo brillante; esta es la composicion del rubi, éste material fue en el cual se
demostrd el principio del laser. El color rojo y la accién laser se pierden si se adiciona

cantidades mayores de Cr3*, entonces la solucién sélida toma el color verde del Cr20a.

1.4.2 Soluciones sdlidas intersticiales

Algunos metales forman soluciones sélidas intersticiales en los cuales atomos pequefios,
especialmente H, C, B, y N se alojan en sitios intersticiales vacios en la estructura del
metal huésped. El Pd y el H forman la solucion soélida intersticial PdHx : 0<x<0.7, en la cual

los atomos de H ocupan los sitios intersticiales dentro de la estructura fcc del Pd.

1.4.3 Mecanismos de solucidon sélida compleja: substitucion aliovalente

Las soluciones sodlidas pueden ser de dos tipos: las que involucran una substitucion
homovalente, y las que incluyen sustituciones heterovalentes o aliovalentes. En las

soluciones sélidas aliovalentes, los iones son substituidos por otros iones de diferente
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carga. Por lo que la adicion de cargas involucra la creacion de vacancias o intersticios
(compensaciéon i6nica) o electrones o0 huecos (compensacion electrénica). Para la

compensacion iénica existen cuatro posibilidades de substitucion del cation.

1.4.3.1 Creacion de vacancias catidnicas

Este se da cuando el catibn que va a ser reemplazado tiene una carga mas baja que el
catién que lo va a reemplazar, de esta forma se generan cambios que son esenciales en la
conservacion del equilibrio o preservar la electronegatividad. Una forma es crear
vacancias cationicas sacando cationes de la estructura huésped. Por ejemplo, NaCl puede
disolver pequefias cantidades de CaClz y el mecanismo involucra el reemplazamiento de
dos iones de Na* por un ién de Ca?* dejando un sitio de Na* vacante. La formula de esta
solucién solida es:
Nai-2xCaxVxCl

1.4.3.2 Creacion de aniones intersticiales
En este tipo de mecanismo el cation que va a ser sustituido tiene una carga mas baja que
el que lo va a sustituir creando de esta forma aniones intersticiales. Este mecanismo no es
comun, ya que la mayoria de las estructuras no tienen los sitios intersticiales lo
suficientemente grandes para acomodar aniones extra. El CaF2 puede disolver pequefias
cantidades de YFs. Para mantener el balance de cargas se crean aniones intersticiales
para dar:
CaixYxF2+x

1.4.3.3 Creacion de vacancias anidnicas
Este mecanismo ocurre cuando el idn que va a ser reemplazado tiene una carga mayor
gue el que reemplaza, para mantener el balance se tienen que crear vacancias aniénicas
o cationes intersticiales. El ejemplo mejor conocido de vacancias aniénicas ocurre con la
estructura fluorita en oxidos tales como ZrO2. Las vacancias anionicas ocurren en ZrOz2
estabilizada con CaO de formula:

Zr1xCaxO2-x : 0.1<x<0.2
1.4.3.4 Creacion de cationes intersticiales
Este caso se presenta cuando a la estructura que contiene sitios intersticiales tiende a

acomodar cationes extra. Esto se presenta en los aluminosilicatos en los cuales la
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estructura de uno de los tres polimorfos de silice, cuarzo, tridimita o cristobalita son

modificados por reemplazamiento parcial de Si** por Al®*,

1.4.3.5 Doble substitucion

En tales procesos, toman lugar dos substituciones de manera simultanea. Por ejemplo, en
olivinos sintéticos, el Mg?* puede ser reemplazado por Fe?*; al mismo tiempo el Si** es
reemplazado por Ge** para dar soluciones sélidas:

(Mg2-xFex)(Si1yGey)Oa4

1.4.4 Mecanismos de compensacion electrénica

Estos se presentan en metales, semiconductores y superconductores, las soluciones
sélidas formadas por substitucion aliovalentes son esenciales para este mecanismo y se
necesita una compensacion de carga. Se involucran ejemplos de este mecanismo que
pueden presentar eventos como:

a) Vacancias Cationicas.

b) Creacion de vacancias de cationes.

c) Doble substitucion.
Un ejemplo tipico de este mecanismo es: Ba?*— La3* + e, es por via electrones o por via

huecos es: h* + Ba?t — La3*.

1.5 Procesos de Sinterizacion

La sinterizacidén es una técnica de procesamiento usada para producir materiales con una
densidad controlada a partir de polvos ceramicos y/o metalicos mediante la aplicacion de
energia térmica. Basicamente, los procesos de sinterizacion pueden dividirse en dos tipos:
sinterizacion en estado solido y en estado liquido. La primera de éstas ocurre cuando los
polvos compactados densifican completamente en un estado solido a la temperatura de
sinterizacién, mientras que la sinterizacién en el estado liquido ocurre cuando una fase

liquida esta presente en el polvo compactado durante la sinterizacion.

1.5.1 Variables de Sinterizacion
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Las variables que determinan la sinterabilidad y la microestructura sinterizada de un polvo
compacto pueden dividirse en dos categorias: variables del material y variables del
proceso. Las variables relacionadas con los materiales precursores incluyen composicion
quimica del polvo, impurezas, forma, tamafio de particula, distribucion del tamafio de
particula, grado de aglomeracion del polvo. Las variables relacionadas con las condiciones
del proceso son la temperatura, tiempo, presion, tipo de atmdsfera, velocidad de
calentamiento y enfriamiento etc. Estas variables influyen en la compresibilidad y
sinterabilidad (densificacion y crecimiento de grano). En particular, para compactos
conteniendo mas de dos tipos de polvo, la homogeneidad de la mezcla de polvos es de
suma importancia; ademas de otras variables involucradas en la sinterizacion, tales como

temperatura, tiempo, tipo de atmésfera, velocidad de calentamiento y enfriamientol®8l.

1.5.2 Mecanismos de Sinterizacion

La sinterizacion de materiales policristalinos la cual ocurre mediante transporte difusional
de materia a lo largo de rutas establecidas definen los mecanismos de sinterizacion.
Existen 6 diferentes mecanismos de sinterizacién en materiales policristalinos tal como se

muestra en la Figura 23 para un sistema de 3 particulas sinterizadas.
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Limite de Grano
7 1. Difusion superficial
2. Difusion de red (desde
la superficie

. Transporte de vapor

. Difusion de limite de grano
3. Difusion de red (desde el
limite de grano
. Flujo plastico

Figura 23. Seis distintos mecanismos de sinterizacion de una masa de particulas
cristalinas consolidadasf®l.

Estos mecanismos producen enlazamiento y crecimiento de cuellos entre las particulas,
por lo que la resistencia del polvo compactado se incrementa durante la sinterizacion. Sin
embargo, solamente algunos mecanismos producen encogimiento o densificacion,

diferencidndose estos entre mecanismos de densificacion y no densificacion.

Difusion superficial, difusion de red desde la superficie de la particula hacia el cuello, y el
transporte de vapor (mecanismos 1, 2 y 3) producen crecimiento de grano sin
densificacion, conociéndose como mecanismos de no densificacion. La difusion en limite
de grano y la difusion de red desde el limite de grano hacia el poro (mecanismos 4 y 5)
son los mecanismos mas importantes de densificacion en cerdmicos policristalinos. La
difusion desde limite de grano hacia el poro permite el crecimiento del cuello y la

densificacion. El flujo plastico mediante movimiento de dislocaciones (mecanismo 6)

36



Revisién Bibliografica

también provoca crecimiento de cuello y densificacion, pero es mas comun en la
sinterizacion de polvos metalicos!®l.

1.5.3 Etapas de la sinterizacion

La sinterizacion se divide convencionalmente en tres etapas. Modelos clasicos asumen
gue los cambios geométricos progresivos y las distribuciones en el tamafio de poro son
constantes en cada etapa. La etapa inicial se caracteriza por la existencia de un contacto
tangencial y crecimiento de cuello involucrando procesos de difusion y/o flujo plastico,
ademas de una reorganizaciéon de particulas (Figura 24a y b). El encogimiento puede
ocurrir dependiendo de los mecanismos activos. En la etapa intermedia, aparecen poros
remanentes interconectados y cuellos relativamente grandes (Figura 24c), una mayor
densificacion ocurre en la etapa intermedia. La etapa final inicia cuando los poros son
cerrados y separados de los limites de grano (Figura 24d). En esta etapa los poros son
tipicamente esféricos, la velocidad de densificacion decrece rapidamente y eventualmente

cesal34.

)

(a) (b)
Crecimiento
del cuello
Cuerpo
sinterizado
Poro
() - (d)
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Figura 24. Etapas del proceso de sinterizacion(?!

En las etapas intermedia y final, el comportamiento de la densificacion es dependiente de
la asociacion de los poros con los limites de grano, la velocidad y modo de crecimiento de
grano. La difusion de atomos a traves del limite de grano causa que el limite de grano sea
desplazado. El calentamiento causa que algunos granos crezcan a expensas de otros los
cuales se encogen, y el efecto neto es un incremento en el tamafio de grano medio y una
reduccion el area del limite de grano total®?. El efecto de la curvatura de los limites de
grano en dos dimensiones se muestra en la Figura 25, se asume que la unién de limites
de grano en dos dimensiones resulta en angulos de 120°. Por lo tanto, si un grano tiene
seis lados los granos presentaran limites de grano planares, y la estructura metaestable.
Sin embargo, si el numero total de limites alrededor de un grano es menos de seis, cada
limite sera convexo, estos granos tenderan a encogerse y eventualmente desapareceran
durante la sinterizacion. Por otro lado, granos con mas de seis lados serdn céncavos y

creceran a expensas de los otros!?l,

Limites de
grano convexos

Limites de
grano concavos

\ Limites de
vy

grano planos

Figura 25. Seccién de un sélido policristalino sinterizado mostrando granos con diferente
nimero de lados, y curvatura en el limite de granot*1,
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1.6 Métodos de procesamiento de ceramicos

El objetivo de los diferentes métodos de procesamiento de ceramicos es la obtencion de
un producto solido con la forma deseada a partir de materiales precursores, tal como una
pelicula, fibra 0 monolito con la microestructura requerida. Los métodos de procesamiento
de cerdmicos pueden dividirse en tres grupos, dependiendo si los materiales precursores
involucran una fase gaseosa, liquida o solidal®l.

A continuacion describiremos algunos de los métodos de procesamiento de obtencion de

ceramicos.

1.6.1 Proceso sol-gel

En el proceso sol-gel, una solucion de compuestos metalicos 0 una suspension de
particulas muy finas en un liquido (sol) se convierten en una masa altamente viscosa (gel).
Existen dos diferentes procesos sol-gel, dependiendo de si se usa un sol o una solucion.
Iniciando con un sol, el material gelificado consiste de particulas coloidales que deben
unirse mediante fuerzas superficiales para formar una red. Cuando se usa una solucion,
generalmente una solucibn de compuestos organometélicos (tal como alkéxidos
metalicos), el material gelificado en la mayoria de los casos consiste de una red de
cadenas de polimeros formadas mediante reacciones de hidrdlisis y condensacion, en la

Figura 26 se presenta un diagrama de las estructuras formadas a partir de un sol, o una

soluciénlEl.
TR TR Polimero _|
R R __—Liquido —_Jik
opsee s Bhg :
g - Hppth e Particulas
Gel particulado Gel polimerico

(a) (b)
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Figura 26. Diagrama de la estructura de (a) gel particulado formado a partir de una
suspension de particulas finas y (b) gel polimérico a partir de una solucion®l.

Como una ruta de fabricacion de ceramicos, el proceso sol-gel tiene varias ventajas:
pueden obtenerse materiales con alta pureza, buena homogeneidad quimica lo cual es
deseable, especialmente en el caso de Oxidos complejos. Otra ventaja es la baja
temperatura de sinterizacion. Sin embargo entre las principales desventajas tenemos que
los materiales precursores (alkdxidos) son muy caros, asi como el enorme porcentaje de
encogimiento. La Figura 27 ilustra el porcentaje de encogimiento que puede ocurrir

durante el secado y sinterizacion de un gel conteniendo 5% en volumen de soélidoslEl.

ALILo=50% ALILo=20%
AVIVo =90% AVIVg =50%
Secado Sinterizado

N\ —N

Material Gelificado Gel seco Producto denso

Figura 27. Diagrama ilustrando el enorme encogimiento que acomparia al secado
mediante la evaporacion del liquido y el sinterizado de un gel poliméricol3l.

1.6.2 Reacciones quimicas entre solidos

Los sistemas mas simples involucran la reaccion entre dos fases sélidas, A y B, para
producir una solucion sélida C. A y B son comunmente elementos metalicos, mientras que
para ceramicos son compuestos cristalinos. Después de iniciada la reacciéon, A y B son

separadas por el producto de reaccion soélida C, esto se observa en la Figura 28.
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Producto de
reaccion

)\
A
YR

SRR
VaNENSS
LACNXER

Reaccion Parcial Reaccion Completa

Figura 28. Esquema de la reaccion al estado sélido en polvos mezcladosl®l.

La reaccion involucra el transporte de 4&tomos, 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, el estudio de los mecanismos de reaccion son facilitadas mediante el uso de
monocristales, debido a la geometria simplificada y las condiciones de limites. La reaccién
de formacion de la espinela AO+B203=AB204 es una de las reacciones mas estudiadas.
Los mecanismos de reaccion involucran moléculas de O: las cuales son transportadas a
través de la fase gaseosa manteniendo su electroneutralidad 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 O% difunden a través de la capa de producto!l,

El método mas comun para la obtencion de BaTiOs es el hacer reaccionar BaCOsz y TiO2
(anatasa o rutilo) mediante la reaccion en estado solido. Esta reaccion inicia mediante la
formacion inicial en una atmésfera de aire de BaTiOs en los limites de grano BaCOs —
TiO2, después de lo cual, el proceso es controlado mediante difusion. Conforme progresa
la reaccion, BaTiOs y BaCOs reaccionan para formar Ba2TiO4 hasta que se agota. El TiO2
remanente reacciona con el Ba2TiO4 para formar BaTiOs. La formacion de Ba:TiO4 es
inhibida por debajo de 1100 °C debido a la presencia de CO2 de la atmodsfera. Aunque la
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reaccion se completa por debajo de 1200 °C durante varias horas, es recomendable
trabajar a 1350 °Cl€l,

1.6.3 Sintesis por Combustion

La sintesis por combustibn o SHS (Self-Propagating High Temperature Synthesis) es
efectuada mediante el calentamiento de una mezcla reactiva hasta la temperatura de
ignicién, cuando la reaccion exotérmica es iniciada, promoviendo una elevacion de la
temperatura hasta la llamada temperatura de combustion. En la Figura 29 se presenta un
esquema del proceso para una reaccion solido-sélido, donde Tig es la Temperatura de

ignicién; Tc es la Temperatura de combustion y To es la Temperatura inicial.

Frente de Te

Productos /Reaccién
t T.
Ifeacmmes ‘9 \

TEMPERATURA

To

TIEMPO

Figura 29. Representacion esquematica de una curva temperatura-tiempo durante una
reaccion de SHSI®,
Esta Figura muestra una frente de propagacion de combustion que avanza por el material
(reactivo) dejando atras del mismo los productos de reaccion. [

Es evidente que estas reacciones deben ser altamente exotérmicas para auto-sustentarse,
ellas no se inician sin que se entregue energia externa. La manera por la cual la probeta
es calentada determina lo que se denomina modo de combustion. Si el material es
calentado localmente en una de sus extremidades, la reaccidn se inicia en este punto y se

propaga en forma de onda en direccion al otro extremo de la probeta, caracterizando el
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modo de propagacion. En el caso que el material sea calentado de forma uniforme la
reaccion se das en toda la probeta al mismo tiempo, siendo entonces el llamado modo de
combustion simultdneo. El uso del SHS en la preparacion de materiales presenta una serie
de ventajas en relacion a los procesos convencionales. Entre ellos podemos citar: (a)
simplicidad del proceso y demanda de energia relativamente baja; (b) alta pureza de los
productos debido a las altas temperaturas alcanzadas durante el proceso (las impurezas
volatiles son expulsadas del material durante la reaccion); (c) posibilidad de obtener fases
complejas y/o metaestables; (d) posibilidad de producir y densificar materiales inorganicos
en apenas un paso del proceso y la posibilidad de soldar materiales. Estas ventajas de la
sintesis por combustion han llevado a gran cantidad de investigadores a explorar este
proceso en busca de materiales nuevos, o perfeccionados con caracteristicas mecanicas,
eléctricas, magnéticas, oOpticas o quimicas especiales. Algunos de los materiales que

pueden ser producidos por SHS y sus aplicaciones son:

(a) Abrasivos, herramientas de corte y polvo para pulido; TiC, SiC, carburos cementados y
carburonitruros.

(b) Elementos para resistencias de calentamiento; MoSi-.

(c) Aleaciones con memoria; TiNi.

(d) Compuestos intermetalicos para uso en altas temperaturas; Aluminatos de Niquel
(NiAl, NizAl).

(e) Electrodos para electrdlisis en medios corrosivos, TiN, TiBo.

() Materiales con propiedades eléctricas, magnéticas o fisicas especiales, BaTiOs,
YBa2Cu3zO7169,

1.6.4 Sintesis Polyol

Este método de sintesis es llevado a cabo mediante el etilen glicol, y se considera como
uno de los métodos mas poderosos para preparar nanomateriales. El etilen glicol (EG) ha
sido ampliamente utilizado en la sintesis Polyol de nanoparticulas metalicas debido a sus

propiedades fisicas:

1) Una constante dieléctrica alta, la cual mejora la solubilidad de sales inorganicas.
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2) Un alto punto de ebullicion (195 °C a presion atmosférica), lo cual hace posible la
preparacién de compuestos inorgénicos a relativamente altas temperaturas.

3) Un fuerte poder reductor.
El proceso Polyol representa una ruta quimica conveniente para la sintesis de
aglomerados metalicos. El método esta basado en la reduccion alcohdlica de un ion
metalico a alta temperatura. En la sintesis de aglomerados metdlicos, por ejemplo,
hidroxido de cobalto Il (Co(OH)2) es reducido a un estado de valencia cero mediante
dietilen glicol (O(CH2-CH2-OH)), a una temperatura de reflujo; con una baja tendencia de
las particulas metalicas a coalescer durante el crecimiento. EI metal precursor es
ligeramente soluble en el glicol y por lo tanto se involucra una reaccion de fase
heterogénea. Por ejemplo, con hidréxido de cobalto como precursor en dietilen glicol, la

reaccion se lleva a cabo de acuerdo con el siguiente esquema:

Etapa | - Disolucién:
Co(OH)2 (s6lido)) ———» Co?* (solucién)
Etapa Il - Reprecipitacion:
Co?* (solucion) ——  alkoéxido-hidroxilico metalico (sélido)
Etapa Ill - Reduccién-
Co?* (solucion) —  Co (0)
Etapa IV — Nucleacién:
nCo (0) —>» Con
Etapa V — Crecimiento:

Con + Co (0) —> Convi— ........———» COm>>n

El tamafio de particula esta relacionado al tiempo de reaccién, de manera que para
obtener particulas muy pequefias se requiere un corto tiempo de reaccion. El proceso
polyol puede ser usado, por ejemplo, para la sintesis de nanoparticulas cristalinas de Pt.
La clave para lograr esto es adicionar pequefias cantidades de Fe?* (o Fe3*) para reducir
el nivel de supersaturacion de atomos de Pt y la velocidad de crecimiento retardando la
reaccion de reduccién. La Figura 30 resume los pasos tipicos y cambios que involucra una

sintesis polyol tipica.
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EG, PVP Fe?* o Fe** ® o
H,PtClg _ > Pt(ll) _ : > o ®
110 °C. en aire. 2 h 110 °C, en aire. 4 h @)

6h

Figura 30. llustracion detallando los pasos que involucrados en la formacion de
nanoesferas monocristalinas de Pt y nanofilamentos mediante el método polyol!®,

En este proceso, el EG sirve como agente reductor y solvente. En el primer paso, se
obtienen especies de Pt (Il) a partir de la reduccién con EG de H2PtCls 0 K2PtCls a 110 °C
en presencia de poli(vinil pirolidona) (PVP). Cuando la reaccién continta en aire a 110 °C,
las especies de Pt (Il) son reducidas lentamente para generar nanoparticulas de Pt con un
diametro de ~5 nm. Si se adiciona una pequefia cantidad de FeCls o FeClz, las
nanoparticulas de Pt tenderdn a agruparse en aglomerados esféricos y estructuras mas
grandes. Esta aglomeracion puede ser atribuida a la destruccion de la capa estabilizadora
alrededor de cada nanoparticula de Pt. Las especies de Pt (II) fueron reducidas muy
lentamente al final de la reaccion, comenzando a nuclear y crecer los &tomos de Pt en

nanofilamentos sobre la superficie de cada aglomerado(®1l.

1.7 Capacitores

1.7.1 Origen de los capacitores
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Al inicio del siglo XX los capacitores tenian forma de placas planas con aire, mica o papel
entre los electrodos. Una aplicacion importante era como condensador variable para
sintonizar transmisiones de radio en un receptor. El condensador variable consiste de un
capacitor con un electrodo metalico estacionario y un electrodo movible. Al girar la perilla
de sintonia del radio cambiaba el area del capacitor permitiendo que funcionara como un
filtro de frecuencias. Los materiales dieléctricos disponibles presentaban valores de
constante dieléctrica por debajo de 10; materiales con constantes dieléctricas mas altas se
desarrollaron hasta finales de 1930; en esta etapa se descubrieron algunos ceramicos
conteniendo rutilo (TiOz) con lo cual se obtenian valores de constante dieléctrica de 80 a
100. En 1943 fue descubierto el BaTiOs con una constante dieléctrica de 1200 a 1500.
Posterior a este descubrimiento, los investigadores incrementaron este valor de constante
dieléctrica mediante substituciones quimicas controladas en el cristal. Por ejemplo,
adicionando 10% en peso de zirconato de calcio mas 1% de zirconato de magnesio
también en peso dan como resultado una constante dieléctrica por arriba de 5000.
Recientemente, otros cerdmicos se han desarrollado con una constante dieléctrica mas
alta; por ejemplo, niobato de plomo-magnesio y tungstanato de plomo-hierro con valores
de K de alrededor de 25000. Capacitores de capa limite interna basados en titanato de

estroncio presentan valores de K de aproximadamente 10000022,

1.7.2 Funciones de un capacitor

Los capacitores son elementos importantes en un circuito eléctrico y pueden ser usados
para una gran variedad de funciones: almacenamiento de energia, bloqueo,
acoplamiento, desacoplamiento, derivaciones, filtros, supresion de voltaje transitorio y
supresion de arco. ElI almacenamiento de energia involucra la obtencién de una gran
carga en el capacitor para su liberacion en un momento posterior. Un par de aplicaciones
comunes son en soldadura y en flashes de camaras fotograficas. El bloqueo involucra la
interaccion del capacitor con corrientes directas contra corrientes alterna. La corriente

directa da como resultado polarizacién en el capacitor bloqueando el flujo de corriente.

La corriente alterna produce ciclos de carga y descarga del capacitor en direcciones
opuestas durante cada ciclo, lo cual tiene el efecto de permitir el paso de corriente alterna.

Esta caracteristica es usada para acoplar un circuito a otro. En el desacoplamiento, se
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utiliza un capacitor para aislar voltajes especificos en diferentes areas del circuito. Las
derivaciones involucran el uso simultdneo de bloqueo y acoplamiento para separar los
componentes de corriente directa y alterna de una sefial mezclada. En la derivacion se
coloca un capacitor en paralelo con el circuito del dispositivo; la sefial de corriente alterna
pasa a través del capacitor, mientras que la sefial de corriente directa pasa a través del
dispositivo. En los filtros se utiliza un capacitor para separar sefales de corriente alterna
de diferentes frecuencias(?ll,

1.7.3 Formay fabricacion

Los capacitores cerdmicos deben ser de bajo costo para poder competir con unidades de
pelicula de polimero, o poseer cualidades especiales para asegurarles un mercado. La
estructura y método de manufactura de un capacitor esta gobernado por una combinacién

de estos requerimientos!3l,

1.7.3.1 Discos y tubos

Los discos pueden ser formados mediante molienda de polvos, calcinados y compactados
en seco, con 5-10% en volumen de aglutinante organico. De manera alternativa pueden
cortarse de cintas extruidas. Las piezas con composiciones conteniendo TiO2 son
sinterizadas en una atmésfera oxidante. Después de la sinterizaciébn se le coloca en
ambas caras pintura de plata calentindose a 200°C durante 1 hora para secar;
posteriormente se le sueldan alambres de cobre en ambas caras para realizar la funciéon
de electrodos. Esto se logra sueldando los electrodos con pasta de In-Ga para un posterior
calentamiento a 900°C durante 2 horas. Las unidades son recubiertas con resina epoxica

para ser probados sus valores de capacitancia y voltaje de ruptura.

Los tubos son fabricados por extrusion, estos presentan la ventaja de ser menos fragiles
que las piezas planas, y mas adecuados en algunos tipos de circuitos. Después de ser
sinterizados son totalmente recubiertos con plata. Maguinas automaticas eliminan la plata
de un extremo, para después remover un anillo de plata de la superficie externa cerca del
otro extremo; los electrodos son soldados por inmersion en cada extremo. Las formas
tubulares y de discos son usadas para todas las clases de dieléctricos ya que son los de

menor costo. Usando dieléctricos de clase | se cubre un rango de 0.1-1000 pF, las clases
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[I/lll cubren de 1000-100000 pF y con la clase IV se cubre el rango de 0.1-2 pF. Excepto
para la clase IV los voltajes de trabajo seguros se encuentran al menos en 100 V, sin
embargo en circuitos electrénicos no se encuentran voltajes de mas de 10 V. El espesor
de los dieléctricos se encuentra en un rango de entre 50 um a 2 mm. El rango del diametro
de los discos (0 lado) va de 2 a 30 mm, mientras que los tubos se presentan en
longitudes de 5 a 60 mm x 1 a 10 mm en didmetro, estas dimensiones de los capacitores

son sin encapsulart3,

1.7.4 Tipos de capacitores

Los siguientes son las formas y materiales mas comunes de capacitores.

1.7.4.1 Capacitores de mica

Estos consisten generalmente de delgadas hojas de mica, de aproximadamente 2.5 um de
espesor, cubiertas por ambos lados con Ag. Una forma alternativa son hojas de mica
intercaladas entre hojas de plomo o laminas de Al. Los capacitores de mica presentan
bajas pérdidas, buenos para radio frecuencias, tienen una buena estabilidad de
temperatura y valores por arriba de 1000 pF. Sin embargo tienden a ser muy

voluminososl?1:62.63],

1.7.4.2 Capacitores cerdmicos

Estos pueden tener forma de tubo o placas, la forma de construirlo dependera de los
valores de capacitancia requeridos. Los materiales cerdmicos tienen altas permitividades
relativas, y por lo tanto, los capacitores fabricados con estos materiales suelen ser muy
compactos. Estos trabajan a altos voltajes, pueden ser usados a altas frecuencias, y
tienen capacitancias de entre 1 y 0.1 uF[?16283 | a figura 31 muestra la construccion

basica de un capacitor ceramicol?4,
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Alambre de Pb sueldado
al electrodo de Ag

(1 2) 3 “)

QO @

Electrodos de Ag depositados
=" en la parte superior e inferior
del disco ceramico

q Recubrimiento de
Soldadura Z—" resina fendlica
> 7

(@) (b)

Figura 31. (a) Construccién basica de un capacitor ceramico, (b) Etapas de fabricacion (1)
Pellet sinterizado, (2) colocacién de pasta de Ag/Pt, (3) sueldado de electrodos de Pty (4)
recubrimiento con resina fenélical?4l.

1.7.4.3 Capacitores de papel

Estos consisten de capas de papel encerado intercalado entre capas de laminas
metalicas. Al estar terminado se enrollaba, tales capacitores tendian a usarse en donde
las pérdidas no eran muy importantes, y tenian una capacitancia la cual cambiaba con la
temperatura, presentaban una vida Gtil mas corta que otros capacitores y valores de entre
500 y 10 pF. Los voltajes de trabajo estaban por arriba de 150 k\V/[21:62.63],

1.7.4.4 Capacitores plasticos

Estos presentan una construccién similar a los anteriores, consistiendo de capas de
pelicula plastica, como por ejemplo, poliestireno o PTFE entre capas de laminas metélicas.
Son capacitores muy confiables, manteniendo sus valores de capacitancia a altas

temperaturas por largos periodos de tiempo[?1.62.63],

1.7.4.5 Capacitores electroliticos

Consisten en laminas de Al separadas por un material absorbente grueso, por ejemplo,
papel impregnado con un electrolito tal como borato de amonio. La accién electrolitica
ocurre cuando se conecta una diferencia de potencial entre las placas, lo que da como

resultado una delgada capa de Al2O3 formada sobre la placa positiva. Esta delgada capa
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forma el dieléctrico. Otra forma de capacitor electrolitico usa Oxido de tantalio en lugar de

aluminio para el material dieléctricol?1.62.:63],

1.8 Sintesis de BaTiOs
1.8.1 Reacci6én en estado solido

Esta ruta es la reaccién en estado solido a temperaturas por encima de 1100°C de una
mezcla de BaCOs y TiOz, junto con modificantes. La calcinacidbn es seguido por una
molienda para reducir el tamafio de particula a aproximadamente 1 micra. Aunque la ruta
sigue siendo ampliamente utilizada para la produccion a escala comercial, la demanda de
los polvos tienden a un estricto control de sus caracteristicas fisicas y quimicas, por lo que

existe un avance progresivo de la mezcla de 6xidos enfocada hacia las rutas quimicas/®.

1.8.2 Antecedentes de procesamiento de BaTiOs

El BaTiOs se ha sintetizado utilizando una gran variedad de métodos, incluyendo la
reaccion en estado soélido, o también llamada ruta ceramica, métodos hidrotermales y
métodos acuosos de baja temperatura (MacLaren y Pontonl®, 2000; Testino et al.l6%,
2004; Viviani et al.l5¢1, 2000; Wada et al.671 2001). Los beneficios de los métodos sintesis
quimicos incluyen bajas temperaturas de transformacién, tamafio de grano mas uniforme,
mayor pureza y menor riesgo de contaminacién por desgaste de medios de molienda.
Mientras los procesos de sintesis quimicos producen directamente BaTiOs de la solucion a
temperaturas relativamente bajas, hay un reducido riesgo de carbonatacion de Bario que
no ha reaccionado debido al tratamiento térmico de alta temperatura. Las reacciones de
estado sélido normalmente requieren temperaturas de aproximadamente 1000°C (algunos
investigadores sugieren 1150°C), con la necesidad de tener temperaturas mas altas para
dopantes con bajos valores de difusividad. Ademas, algunos investigadores han notado
gue los meétodos quimicos permiten un contenido mas alto de dopante sin la formaciéon de

fases secundarias en relacion a los métodos en estado sélido.

Debido a la limitada solubilidad del TiO2 y BaO en BaTiOs (<0,1% mol) (Suzuki et al.l68l,
2008), un exceso de cualquiera de ellos puede dar lugar a la formacién de fases
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secundarias, tal como BasTi17O40 (Bomlai et al.l’?, 2005) o BazTiO4. Un exceso de TiO2
puede llevar a un crecimiento anormal de grano, debido a la formacién de un eutéctico
entre BaTiOs y BasTi17O40 en 1332°C (Lin y Lul’™, 2002; Rios et al.[’l], 1998) un exceso de
Ti** provoca que se incrementen granos facetados (Cho et al.[’2, 2004). Se ha encontrado
que un ligero exceso de TiO2 presenta bajas temperaturas de sinterizacion en
comparacion con el BaTiOs puro (Bomlai et al.l®9, 2005). Rios et al.[’3, (1998) encontrd
evidencia experimental que sugiere que el exceso de TiO2 suprime el crecimiento de grano
normal, permitiendo el crecimiento de grano anormal. El crecimiento normal de grano se
observé en muestras con exceso de bario (Cho et al.l’?, 2004). Sin embargo, el exceso de
Ba?* podria dar lugar a la formacién de grandes cantidades de BaCOs calentandolo a
800°C o la fase ortotitanato de bario (Ba2TiOa) rica en Ba?* (Hennings et al.[’3], 2001).

Urek y Drofenikl™, (1998) compararon el uso de las sales de Bario Ba(OH): y
Ba(CHsCOO)2. Aunque el uso de Ba(CHsCOO): dio lugar a muestras con menos BaCOs,
los productos de la descomposicion de la sal organica retrasaron el tiempo de
sinterizacion. Estos productos de descomposicion suelen registrar un pico en las curvas de
TG-DTA con una pérdida de peso que corresponde aproximadamente a 150°C y 600°C.
Algunos de los productos residuales organicos carbonizados que no se pueden remover
completamente durante el lavado de los polvos se depositan en la superficie de los granos
de BaTiOs y se desintegran durante el calentamiento. El exceso de Ba?* puede formar
BazTiO4 durante la sinterizacion que puede inhibir el crecimiento del grano y degradar la
microestructura (Proust et al.l’”®, 1996). Algunos investigadores (Drofenik et al.[’6], 2000)
han sefalado que el crecimiento del grano anormal no es causado por el exceso de Ba?*
en si, pero es mas pronunciada en la presencia de otros dopantes como SiO2 o B20s. El
BaTiOs reacciona con el SiO2 para formar una fase liquida, BaSiTiOs, que ayuda al
proceso de disoluciéon y ayuda al crecimiento del grano (Ueoka y Yodogawal’l, 1974).
Estos granos anormales color obscuro, ademas de ser mas resistentes a la re-oxidacion,
tienen propiedades semiconductoras, en comparacion con los granos color amarillo claro,
los cuales tienen un comportamiento aislante. Esto llevo a los autores (Drofenik et al.l’®l,
2000) a especular que la expulsion de oxigeno durante el crecimiento anormal de grano es

responsable de éste comportamiento.
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Lee et al.l’®, (2003) obtuvieron BaTiOs tetragonal utilizando un precursor de citrato
polimérico. La presencia de picos vibracionales de Raman indican la presencia de la
asimetria en los octaedros TiOs fue tomada en el sentido de que el BaTiOs fue tetragonal.
Sin embargo, esta medicion no puede descartar completamente la presencia de fase

cubica, ademas del BaTiOs tetragonal.

Miot y cols.l”®l, (1995) encontraron que el BaTiOs obtenido mediante el método de resina
citrica es una mezcla de fases tetragonal y cubica, esto de acuerdo a las intensidades
relativas de los picos (400). Asumiendo que la fase clbica se encuentra en la superficie de
los granos esféricos tetragonales, calcularon el espesor de la capa cubica. También
encontraron que la cantidad de fase cubica decrece con el aumento de tamafio de grano.
Observaron constantes dieléctricas mas altas en muestras con tamafio de grano de 1.6
um comparadas con muestras de tamafio de grano de 0.7 um, esto se debib posiblemente
a la mayor presencia de la fase cubica en la muestra 0.7 um, que no se ve afectado por la

transicion ferroeléctrica.

Hirata et al.8%, (1996) encontraron que cuando se tienen polvos con tamafos de grano
fino sinterizados a 950 y 1100°C el prensado isostatico en caliente da lugar a una
porosidad mas baja (<10%) en comparacion a la sinterizacion convencional (30-40%). Sin
embargo, el efecto de esto sobre la constante dieléctrica no es muy claro, ya que muestras
con mayor densidad tenian menores valores de constante dieléctrica. Ademas, los efectos
de la porosidad sobre la constante dieléctrica eran casi inexistentes para granos de
tamafio submicrométrico. Sin embargo, disminuyendo el nivel de porosidad se encontro
gue se reducia drasticamente la pérdida dieléctrica. También encontraron que con
tamafios de grano inferiores a 0.4 um se obtenia la fase cubica. El parametro C se
incrementa al aumentar el tamafio de grano hasta un maximo de aproximadamente 3um.
También observaron un ligero incremento en el parametro de red del BaTiOs cubico para
granos muy finos. Encontraron que la constante dieléctrica es mayormente dominada por

el tamafno de grano; con aproximadamente 1.4um.

En 2001 Morrison et al. estudiaron el mecanismo de compensacion de cargas en BaTiOs

dopado con La%*, el diagrama de fases resultante confirmé que el principal mecanismo de
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dopaje involucra la compensacion idnica a través de la creacion de vacancias de titanio.
Las muestras sinterizadas en oxigeno a temperaturas de entre 1350-1400°C mostraron un
comportamiento como aislantes eléctricos, consistentes con un mecanismo de
compensacion ionica. Muestras calentadas en aire o atmaosferas de baja presion parcial de
oxigeno a similares temperaturas pierden una pequefa cantidad de oxigeno y se alcanza
un segundo mecanismo de compensacion electronica en adiciobn del primero, como
resultado las muestras resultaron en una coloracion obscura con un comportamiento
semiconductor. EI comportamiento de aislante a semiconductor es reversible mediante el

cambio de la atmdsfera durante el calentamiento(81],

Aparna et al. estudiaron el efecto del dopaje de La®>* sobre las propiedades eléctricas y
opticas de Bai-xLaxTiOs. Prepararon composiciones x = 0.0005, 0.001 y 0.003 con polvos
comerciales de BaCOs, TiO2 y La20s3 a través de la ruta en estado solido. Las mezclas
fueron molidas en un mortero de 4gata en acetona y posteriormente calcinadas a 1100°C
durante 2 horas. Posteriormente las muestras fueron compactadas con 2% de alcohol
polivinilico como aglutinante bajo una presion de 5 MPa. Después estos pellets fueron
sinterizados a 1300°C bajo una atmésfera oxidante de aire. Los resultados indicaron la
formacién de la fase Bai-xLaxTiOz para x = 0.0005, 0.001 y 0.003. El dopaje con La3*
condujo a un pequefio cambio en la red, la constante dieléctrica y la temperatura de
transicion ferroeléctrica aumentaron conforme se incremento el contenido de La®". La

muestra con x = 0.003 posee la maxima constante dieléctrical®?.

Morrison et al. investigaron un nuevo mecanismo para la obtencion de ceramicos base
BaTiOs con altas permitividades, prepararon composiciones de BaixLaxTii-x4O03, los
materiales precursores fueron BaCOs, La203 y TiO2 con purezas de ~99.98%; estos polvos
se molieron en un mortero de agata con acetona, se secaron y se sinterizaron en un flujo
de oxigeno, los ciclos de calentamiento fueron de 1200°C durante 3 horas, y 1350°C
durante 3 dias con una remolienda diaria en un molino planetario durante 5 minutos. Se
compactaron pellets en frio y se sinterizaron a 1350°C durante toda la noche en oxigeno
para las mediciones de impedancia. Este mecanismo que combina el dopaje en el sitio A
con la creacion de vacancias de Ti ha sido establecido como un método que incrementa la

maxima permitividad en cerdmicos base BaTiOsz. Muestras preparadas con La3* de
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acuerdo con el mecanismo Bai-xLaxTi1-x4O3 y procesadas en oxigeno son eléctricamente
aislantes, muestras dopadas tienen permitividades méaximas de 20000. La temperatura de
Curie decrece linealmente conforme se incrementa el contenido de lantano. El
procesamiento en una atmésfera de oxigeno es basico para evitar la reduccion del Ti4* y
demostrar que, bajo estas condiciones el lantano no actia como un dopante donor en el
BaTiOs, en cambio, el balance de carga se mantiene por la creacion de vacancias de

titaniof®3l,

En 2007, X. Zhu, J. Wang y Z. Zhang sintetizaron polvos de BaTiOs mediante el método
hidrotermal usando como polvos precursores Ba(OH)2:8H20 y TiO2, ademas de KOH
como mineralizante. Primeramente el KOH fue disuelto en agua destilada caliente para
preparar la solucion alcalina acuosa, posteriormente se adicionaron 2 g de TiO2 a la
solucion de Ba(OH)228H20 agregandose la solucion de KOH mientras se agitaba para
lograr un completo mezclado. La mezcla se trasvasé a una autoclave de 50 mL de
capacidad ajustandose la concentracion de Bay Ti a 0.5 M y la del KOH a 1.0 M. La
reaccion hidrotermal se llevé a cabo a 220 °C durante 3 dias en un horno. Después de
finalizada la reaccion la autoclave se retirdé del horno y se enfridé a temperatura ambiente.
Los polvos de BaTiOs se filtraron y lavaron con acido acético diluido y agua desionizada
varias veces con la finalidad de remover impurezas. Finalmente, se secaron a 80 °C en un
horno durante 24 h. Los patrones de DRX de los polvos obtenidos mostraron picos
caracteristicos de la fase cubica de BaTiOs (JCPDS No. 31-174), asi como también un
pico intenso en 28=25° y otro de menor intensidad en 26=27.7° correspondientes a BaCOs
en forma de witherita (JCPDS No. 45-1471). Estas impurezas de BaCOs se deben
probablemente por la disoluciéon de CO:2 de la atmdsfera en la solucion alcalina y seguida
de la precipitacion de BaCOs insoluble. La formacion de BaCOs interfiere con la sintesis de
BaTiOs, se debe tener cuidado de mantener un ambiente libre de CO2, o lavar las
muestras con acido formico para remover el BaCOs. La morfologia y el tamafio de grano
de los polvos sintetizados mostraron particulas esféricas de aproximadamente 100 nm.
Los resultados de Raman muestran picos en 175 y 305 cm, y bandas méas anchas en
265, 520 y 720 cm™! correspondientes a la fase de BaTiOzs tetragonal. Asi como también
bandas en 148, 400 y 645 cm™ correspondientes a TiO2 en forma de anatasa sin

reaccionar. Estas pequefias cantidades de TiO:z sin reaccionar son dificiles de detectar
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mediante DRX, pero son facilmente mostradas mediante Raman por el pico caracteristico
en 150 cm. La ausencia de un pico en 305 cm* (pico caracteristico de la fase tetragonal)
sugiere que la fase tetragonal no es la fase dominante dentro de los nanopolvos
sintetizados de BT, por lo que se concluye que la simetria cubica es la dominante en estos

polvos sintetizados mediante la via hidrotermal(®l,

N. Vittayakorn®® investigd las propiedades dieléctricas del ceramico BaosBio.2TiOs3
preparado mediante la ruta de reaccion en estado sdlido. Resultados de DRX revelaron la
formacion de perovskita monofasica sin detectar la presencia de fases secundarias. La
constante dieléctrica se incrementdé conforme aumentd la temperatura de sinterizacion,

mientras que la temperatura de transicion permanecio sin cambios.
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental

2.1 Introduccién

Se investigé el efecto del dopaje de Nb>* en el sitio B de la estructura tipo perovskita del
BaTiOs. Las diferentes composiciones fueron preparadas mediante la reaccion en estado
solido (BaCOs3+TiO2+Nb20s), y la ruta de titanato de bario (BaCOs+ BaTiOs+Nb20s); los
polvos precursores empleados fueron oxidos y carbonatos: Nb2Os, TiO2, BaCOs y BaTiOs;
se estudiaron los mecanismos de vacancias de titanio (Vti) (BaTii-sxNbaxOs), con x=
0.00025, 0.00075, 0.00125, 0.0025, 0.005, 0.01, 0.02, 0.025, 0.05, 0.0625 y 0.075 de Nb®*,
ambos por BTR y SSR. Vacancias de bario (Vea) (Bai-x2Tii-xNbxO3s) con x= 0.005, 0.04,
0.08, 0.20 y 0.25 por BTR, y x= 0.001, 0.003, 0.005, 0.04, 0.08, 0.20 y 0.25 por SSR; asi
como también el mecanismo de compensacion electronica (BaTii-xNbxO3) con x= 0.005,
0.04, 0.08, 0.20 y 0.25 de Nb®* por BTR, y x= 0.001, 0.003, 0.005, 0.04, 0.08, 0.20 y 0.25
de Nb® por SSR. Los polvos y pellets preparados mediante estos mecanismos se
caracterizaron por analisis de tamafio de particula, microscopia electrénica de barrido
(MEB), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de Raman y mediciones eléctricas
(capacitancia y permitividad). En la Tabla V se muestran las diferentes composiciones y

temperaturas maximas a las cuales se sinterizaron.

2.2 Reactivos

Los reactivos utilizados fueron BaTiOs (Merck EINECS No. 234-975-0 99.90%), BaCOs
(Sigma-Aldrich cas No. 513-77-9 99.0%), TiO2 (Sigma-Aldrich cas No. 1317-80-2 99.99%)
y Nb20s (Sigma-Aldrich cas No. 1313-96-8 99.99%). Los polvos se secaron en una estufa
tipo mufla durante 24 horas a 200 °C, a excepcion del Nb20s el cual se seco a 900 °C
durante 24 horas en un horno de alta temperatura con la finalidad de eliminar totalmente la
humedad. Posterior al secado, los polvos se pesaron en las cantidades correspondientes a
las diferentes estequiometrias de acuerdo a los mecanismos utilizados hasta obtener 6
gramos de polvo; moliéndose durante tres horas en recipientes de PET con acetona grado

analitico, y como medio molturador bola de alimina.
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Tabla V. Composiciones obtenidas mediante los tres mecanismos estudiados, y
temperaturas a la cual fueron sinterizados.

* 1500 °C/5h

MECANISMOS

Vacancias de Titanio (VTi) Vacancias de Bario (VBa) Compensacion Electronica
Ruta de Reaccién en Ruta de Reaccién en Ruta de Reaccién en
BaTiO3 estado solido BaTiO3 estado sélido BaTiO3 estado sélido

(BTR) (SSR) (BTR) (SSR) (BTR) (SSR)

0.00025 = 0.00025 = - 0.001 = - 0.001 =

0.00075 = 0.00075 = - 0.003 * - 0.003 *

0.00125 = 0.00125 = 0.005 = 0.005 = 0.005 = 0.005 =
0.0025 =* 0.0025 =* - - - -

0.005 =* 0.005 * - - - -
0.01 = 0.01 = 0.04 * 0.04 = 0.04 * 0.04 =
0.02 = 0.02 = 0.08 = 0.08 =* 0.08 = 0.08 =*
0.025 = 0.025 = - - - -
0.20 0.20 0.20 0.20
0.05 * 0.05 * 1200°C/5h 1200°C/5h 1200°C/5h 1200°C/5h
0.0625 * 0.0625 0.25 0.25 0.25 0.25
1350°C/5h 1350°C/5h 1200°C/5h 1200°C/5h 1200°C/5h
0.075
0.075 * 1350°C/5h - - - -

2.3 Molienda de polvos precursores

Como se comentd anteriormente, la molienda de los polvos precursores se llevd a cabo en
recipientes cilindricos de PET de 250 mL de capacidad, como medio de molienda se
usaron bolas de alimina de 3 mm de diametro con una relacion material:bolas de 1:15.
Muestras de 6 g de la mezcla de los polvos precursores de acuerdo a las estequiometrias
de los tres mecanismos y la ruta de BaTiOz y la reaccion en estado sélido, se molieron en
hamedo con 100 mL de acetona durante tres horas. Las mezclas se recuperaron mediante
filtracién, dejando evaporar la acetona y se secaron en una estufa tipo mufla a 200 °C.
Posteriormente, las mezclas se molieron en un mortero de agata con la finalidad de

eliminar los aglomerados y se decarbonataron a 1000 °C durante 5 h para eliminar el COx.

2.4 Sinterizacion de polvos

Los polvos recuperados se sinterizaron en crisoles de platino a 1100, 1200, 1300, 1400, y
1500 °C de acuerdo al ciclo de calentamiento mostrado en la Figura 32. Después de
calcinar los polvos de cada composicion se molieron nuevamente en mortero de agata y

se tomoO muestra de cada temperatura para conformar los pellets.
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1500 °C 5 Horas
1400 °C /’ \\
1300 °C / \
111389(';9 5 °C/min
5 °C/min
25 °C 25 °C

Figura 32. Ciclo de calentamiento de la sinterizacion de las diferentes composiciones.

2.5 Compactacion de Polvos

La compactacion de los pellets se realiz6 con un dado de matriz cilindrica de manera
uniaxial en una prensa hidraulica marca Buehler a 3 toneladas de presion sobre el polvo
al cual se le agreg6 de 2 a 3 gotas de acetona como aglutinante; obteniéndose probetas
cilindricas de = 0.8 cm de diametro x 0.15 a 0.4 cm de altura; la determinacién de la

densidad en verde de las probetas se estimo a partir de sus dimensiones y peso.

2.6 Sinterizacion de Pellets

La sinterizacion de los pellets se llevo a cabo en un horno tipo mufla marca Thermolyne,
modelo 46200 con 8 elementos de calentamiento de superkanthal 33 en aire. La velocidad
de calentamiento y enfriamiento fue de 5 °C/min hasta llegar a la temperatura de
sinterizacién (1100, 1200, 1300, 1400 y 1500 °C), manteniendo una meseta de 5 horas
con la finalidad de obtener fases puras evitando la presencia de fases secundarias. Los
pellets se colocaron sobre laminas de Pt para evitar el contacto entre la muestra y el

refractario del horno.

2.7 Técnicas Experimentales
2.7.1 Anédlisis de tamafo de particula

El analisis de tamafio de particula se realizé en un equipo Beckman Coulter LS 13320, el

cual mide la distribucion de tamafios de particulas suspendidas en liquido o en forma de
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polvo seco, de acuerdo al principio de difraccion de luz laser. El equipo mide la distribucion
de tamafos de particula mediante la medicion del patrén de luz dispersada por las
particulas de la muestra. Este patron de luz dispersada es comunmente llamado patron de
dispersién o funcion de dispersion. Mas especificamente, un patron de dispersion esta
formado por la intensidad de la luz como una funcion del angulo de dispersion. Cada
patron de la particula es caracteristico de su tamafio. El patron medido por el equipo es
una suma de los patrones dispersados por cada particula de la muestral®l,

Aproximadamente 200 mg de polvo en 50 mL de hexametafosfato de sodio como
dispersante se agitaron magnéticamente durante 24 h con la finalidad de eliminar los

aglomerados, de esta mezcla se tomaron de 4 a 6 gotas para la realizacion del andlisis.

2.7.2 Difracciéon de Rayos-X (DRX)

La determinacién de la estructura cristalina y de las fases presentes en el material
sinterizado se realiz6 con la técnica de difraccion de rayos X. Las muestras se estudiaron
en forma de pastillas. Para realizar los experimentos se emple6 un difractometro Inel

modelo Equinox 2000 con radiacion Ka de Cu.

Los rayos-X interactian 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
separacién entre los atomos entonces ocurre la interferencia. Para un arreglo ordenado de
centros dispersos (tal como &tomos o iones en un sélido cristalino), 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 (emision termoionica) 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 niumero atébmico bajo es transparente a los
rayos-X[871, El andlisis por difraccién de rayos-X es importante ya que es una técnica

comun para identificar directamente fases cristalinas (y mezcla de fases cristalinas) en
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muestras. DRX no puede aplicarse a muestras no cristalinas ya que esta técnica esta

basada en las distancias entre los planos ordenados en cristales!®l.

2.7.3 Microscopia Electrénica de Barrido

Los pellets se caracterizaron microestructuralmente mediante MEB, estos se prepararon
mediante técnicas metalograficas convencionales, recubriéndose con una capa metalica
de Au mediante evaporacion para su observacion; se utilizd un microscopio marca JEOL
6300 con un voltaje de aceleracion de 30 kV y una distancia de trabajo de 21 mm.

La microscopia de barrido electronico (MEB) es una técnica para la obtencién de
imagenes de superficies, estructuras, morfologias de materiales precursores y
sinterizados; asi también se pueden observar superficies de fractura y secciones pulidas
con alta resolucion. EI MEB utiliza electrones para la obtencién de imagenes de igual
forma que el microscopio Optico utiliza luz visible. Las ventajas del MEB frente a la
microscopia O6ptica son, entre otras, 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 de la superficie. Para obtener la imagen se utiliza principalmente los electrones
secundarios, 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
deteccién de electrones retrodispersados esta basado en el nimero atdémico, resolviendo
de este modo las variaciones de composicion a nivel microscépico a la vez que

proporciona informacion topografical®l.

2.7.4 Espectroscopia de Raman

Para este andlisis se us6 un espectrofotdbmetro de infrarrojo por transformada de Fourier
acoplado a Raman modelo Spectrum Gx marca Perkin-Elmer, con laser de cristal de
Neodimio con una longitud de onda de 1064 nm. Se utilizaron aproximadamente 250 mg
analizandose en un intervalo de 0 a 1200 cm™. La espectroscopia Raman provee
informacion acerca de vibraciones moleculares las cuales pueden usarse para identificar y
cuantificar muestras. La técnica involucra el brillo de una fuente de luz monocromatica
(laser) sobre una muestra y detectando la luz dispersada. La mayoria de esta luz es de la

misma frecuencia que la de la fuente de excitacion; esta es conocida como dispersion
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Rayleigh o elastica. Una cantidad muy pequefia de luz dispersada (10 veces la
intensidad de la luz incidente) es convertida en energia de la frecuencia del laser debido a
las interacciones entre las ondas electromagnéticas incidentes y los niveles de energia
vibracional de las moléculas en la muestra. El espectro de Raman de la muestra resulta de
graficar la intensidad de esta luz contra la frecuencia. En general, los espectros de Raman
se representan con respecto a la frecuencia del laser de tal manera que la banda de
Rayleigh se encuentra en 0 cm™. En esta escala, la posicién de la banda se encuentra en
frecuencias que corresponden a los diferentes niveles de energia de las vibraciones de los

grupos funcionales!®?,

2.7.5 Capacitancia y Permitividad

Para las mediciones de capacitancia se utilizd un LCR-meter (medidor de capacitancia,
inductancia y resistencia) marca Escort modelo 3132A, ajustando el valor de frecuencia a
1KHz, cubriendo un rango de temperatura de 20 a 200 °C en un horno tubo marca
Barnstead International modelo F21100; previamente se fabricaron los capacitores
cubriendo ambas caras del pellet con una capa de pasta de Ag-Pt dejandose secar en una
mufla a 200 °C durante 20 minutos. Después de secarse completamente se colocaron
delgadas laminas de platino como electrodos en ambas caras con pasta de Ag-Pt
secandose a 900 °C por 3 horas para endurecer la pasta y fijar los electrodos. Con estos
valores de capacitancia se calculd la permitividad relativa también llamada constante

dieléctrica con la siguiente relacion:

Ct

K=——" ecuacion 11
Ag,

Donde « es la constante dieléctrica del material, C es la capacitancia del material, t es el
espesor del capacitor, A es el area del capacitor y & es la permitividad en el vacio
(8.854x1014F/cm).

2.7.6 Espectroscopia de Impedancia

El concepto de impedancia eléctrica fue introducida por Oliver Heaviside alrededor de
1880, desarrollandose rapidamente en términos de diagramas de vectores vy
representacion compleja por A. E. Kenelly, y especialmente por C. P. Steinmetz. La
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espectroscopia de impedancia es solo una rama especifica del arbol de mediciones
eléctricas. La magnitud y direccién de un vector planar en un sistema de ejes ortogonales
puede ser expresado mediante la suma vectorial de los componentes a 'y b a lo largo de
los ejes, esto es, mediante el nimero complejo Z=a+jb. El nimero imaginario j=V-
1=exp(jn/2) indica una rotacion en sentido contrario a las manecillas del reloj por /2 con
relacion al eje x. De este modo, la parte real de Z, a, se encuentra en la direccion del eje
real x, y la parte imaginaria b, se encuentra a lo largo del eje y. En impedancia Z(w)=2'+jZ"
puede ser graficado en un plano en coordenadas rectangulares o polares, tal como se

muestra en la Figura 33091,

Eje Y
Im (Z)

|

|

|

|

|

: Eje X
0 z Re(2)

Figura 33. Impedancia (Z) graficada en un vector planar usando coordenadas
rectangulares y polares®l,
Se tienen dos valores de coordenadas rectangulares:
Re(Z)=Z’= /Z /cos6 ecuacion 12
Im(2)=2"=/Z /sen® ecuacion 13

Con la fase angular:
e=tanY(Z’/Z’) ecuacion 14
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Y el médulo:
/Z [= [(2))2+(Z27)2 [v2 ecuacion 15

Existen otras magnitudes o cantidades derivadas relacionadas a la espectroscopia de
impedancia; la primera es la admitancia, Y=Z1=Y’+jY”. En el dominio complejo donde v, i
y Z son considerados complejos, podemos escribir v=Zi o alternativamente i=Yv. Es
también usual en espectrometria de impedancia expresar Z y Y en términos de
componentes de resistividad y capacitancia como Z=Rs(w)-jXs(®) Y Y=Gp(®)+jBp(®), donde
la reactancia es igual a Xs=[wCs(w)]* y la susceptancia Bp=oCp(w). La notaciéon de Cs y Cp
corresponde a circuitos en serie y paralelo, respectivamente. Las otras dos cantidades son
definidas como funcién de modulo M=joCcZ=M'+jM”, y la constante compleja dieléctrica o
permitividad dieléctrica e=M1=Y/(joCc)=¢'-je”. Cc=c0Ac/l es la capacitancia de una celda
vacia de éarea Ac y longitud de separacién entre electrodos |I. Como se comento
anteriormente, los datos de impedancia pueden ser representados en un plano de
impedancia complejo sobre coordenadas cartesianas graficando Z” contra Z’, donde la
impedancia compleja es Z*=Z-jZ” y j=V-1. Para obtener y calcular la capacitancia y
resistencia de los materiales usando datos de espectroscopia de impedancia, es necesario
tener un circuito equivalente para modelar la respuesta eléctrica. Cerdmicos base BaTiOs
consisten en regiones de volumen y limites de grano y el circuito equivalente propuesto
para analisis de datos consiste de dos elementos en paralelo resistor-capacitor (RC)
conectados en serie tal y como se observa en la Figura 34. Un elemento representa la

respuesta en volumen, mientras que la otra representa la respuesta en el limite de grano.
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Figura 34. Gréfica tipica de impedancia y su circuito equivalentel,

De la teoria de impedancia puede mostrarse que la respuesta de cada circuito en paralelo
RC produce un semicirculo en el plano complejo de impedancia. La intercepcion del
semicirculo con el eje real nos da el valor de la resistencia, mientras que la capacitancia
puede obtenerse con la frecuencia en la parte mas alta del arco fmax, usando la relacion
2nfmaxRC=1. Como se comento anteriormente, en la Figura 34 el arco | representa la
respuesta en volumen y ocurre a altas frecuencias, mientras que el segundo arco (Il) se
presenta a frecuencias mas bajas y corresponde a la respuesta en el limite de grano. Si
Rgb €S mas grande que Rp entonces es posible que solamente se observe un arco en la
grafica de impedancia. La Figura 35 muestra una grafica representativa de maddulo
eléctrico (M*) para un material ceramico base BaTiOs, el circuito equivalente se muestra
en la Figura 34; cada elemento RC en paralelo produce un semicirculo. Los valores de
capacitancia pueden ser calculados a partir de la intercepcion con el eje real M’ usando la

relacion M’'=¢/C.
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Figura 35. Gréfica tipica de méduloPl,

Puesto que el arco maximo en Z* y M* coinciden con la frecuencia de relajacion para un
elemento RC en particular, en la Figura 36 tenemos la combinacion de gréficas
espectroscopicas —Z” y M” donde podemos demostrar los valores asignados a Ry C
cuando mas de un elemento en paralelo RC este presente en el circuito equivalente. Para
un pico de impedancia, el valor maximo de Z” es igual a R/2 y el pico maximo del moédulo
M” es igual a e/2C. Las graficas espectroscopicas combinadas de —Z” y M” son utiles
donde la resistencia y capacitancia de los elementos RC difieren en varias érdenes de
magnitud, por ejemplo, Rgb>>Rb y Cgb>>Cb, dandonos solamente un semicirculo en el
plano complejo. Con la combinacion de estas tres graficas es posible separar las

diferentes respuestas que ocurren en el ceramico.

65



Desarrollo Experimental

“Rl»cb =1 lﬁ
0.6 "'\" """""" "max = Sol 2Cb
h R ;,Cqp =1 : L
Z"max = Rgp/2 :' 1 |

04 . ' <40.50
: '
I

Z' IMQ M 110°
0.2 <0.25
0 0

0o 1 2 3 4 5 6 7
log (Frequency /Hz)

Figura 36. Grafica espectroscopica combinada —Z”, M” P11,
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Capitulo 3

Resultados y discusion
3.1 Vacancias de Titanio (BaTii-5xNbaxO3z) por BTR

3.1.1 Resumen

Se prepararon composiciones mediante el mecanismo BaTii-sxNbaxO3s por la ruta de
titanato de bario, con x= 0.00025, 0.00075, 0.00125, 0.0025, 0.005, 0.01, 0.02, 0.025,
0.05, 0.0625 y 0.075 de Nb®*. Los polvos se mezclaron y molieron durante 3 horas,
recuperandose mediante filtrado y sinterizdndolos desde 1100 hasta 1500°C. Se
conformaron pellets por compactado uniaxial en frio los cuales se sinterizaron a
temperaturas de 1200, 1350 y 1500°C, esto dependiendo del contenido de dopante. Los
compactos se caracterizaron mediante MEB y DRX. Con los pellets se fabricaron
capacitores a los cuales se les midi6 la capacitancia, con estos datos se calculo la
permitividad. Algunas de las gréficas de permitividad mostraron la presencia de BaTiO3
remanente, lo cual no fue posible detectar mediante DRX. A todas las muestras en forma

de polvo se les realiz6 una doble sinterizacién a 1500°C antes de compactarlos.

3.1.2 Tamafo de particula y morfologia de los polvos precursores

Los resultados del andlisis de tamafio de particula se presentan en la grafica 37, las
muestras de BaTiOs y Nb2Os presentan un comportamiento trimodal, mientras que para el
TiO2 y BaCOs se observa un comportamiento bimodal; con tamafios de particula promedio
para el BaCOs, Nb20s, TiO2 y BaTiOs de 8.14, 7.42, 8.94 y 2.66 um respectivamente.
Cabe sefialar que en las micrografias de la Figura 38 se observan un tamafo de particula
menor que el promedio reportado anteriormente, esto se debe a la preparacion de la
muestra, ya que en una solucién de hexametafosfato de sodio al 2 % como dispersante,
se agrego 0.5 g de polvo precursor manteniendo en agitacion magnética durante 24 horas
para eliminar los aglomerados; se colocdé una gota de solucion sobre el portamuestras

para MEB dejandose secar, por lo que en este proceso existe el fenbmeno de
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sedimentacién de particulas, en el cual las mas grandes tienden a asentarse mas

rapidamente, observandose en la parte superior las de menor tamafio.

74—0— BaCO3
1—v— Nb205

. A \
_-_
| TIO2 J A

Diff. Volumen (%)

1 10
Tamario de Particula (um)

Figura 37. Tamafo de particula de los polvos precursores.

1 EE
UAEH 3BKU X5.088 Z23mm UnEH & 3BKU

UaEH IBKU i - UAEH 3KV

TiO2 BaTiOs
Figura 38. Morfologia de polvos precursores.
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Los polvos precursores de BaCOs y Nb20s son de morfologia acicular con tamafios >1um
de largo, mientras que para el TiO2 las particulas son cuasiesféricas con dimensiones >1

um, el BaTiOs presenta particulas redondeadas con tamafios =1 ym.

3.1.3 Difraccién de rayos-X (DRX)

En la Figura 39 se observan los patrones de DRX desde x= 0.00025 hasta x= 0.075 de
los pellets sinterizados a 1500°C durante cinco horas en aire; los difractogramas con x=
0.00025 y x= 0.00075 presentan dos picos en 20=44.83, 44.71 y 20=45.25, 45.13
respectivamente correspondientes al BaTiOs tetragonal, de acuerdo con la carta JCPDS
050626; mientras que las muestras por arriba de 0.00075 se observan los picos
caracteristicos al BaTiOs cubico de acuerdo con la carta JCPDS 310174. La muestra x=
0.075 presenta una mezcla de fase cubica con la fase secundaria identificada como
BasTisNbsO24 de acuerdo a la carta JCPDS 84-1068, la cual tiene aplicaciones en
microondas; para este mecanismo, la fase secundaria aumenta su intensidad al
incrementarse el contenido de Nb®* sinterizando a 1500°C.
®BaTiNb,O, ACubico = Tetragonal
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Figura 39. Patrones de difraccion mediante el mecanismo de BaTii1-sxNbaxOs3 por la ruta de
titanato de bario.

69



Resultados y Discusién

En la Figura 40 se observa un acercamiento de las graficas en el rango de 26 = 34-52° de
los patrones de difraccion de la Figura 39, en éstos se observa un desplazamiento de los
picos hacia la izquierda provocado por el ensanchamiento de la red, en el caso de la fase
tetragonal se presenta en el eje ¢, mientras que para las cubicas en el eje a.

®Ba.TiNb O, A Cubico M Tetragonal
Ba,Ti,Nb,0,, + Clbico (106 . on @)
® o - ° A\ x=0.075-1500°C
A A
11) - (200) :
Cubico ; N\ x=0.0625-1500°C

Cubico

A N _JL x=0.05-1500°C

Cabico e J\-—— %=0.025-1500°C
Cubico /\\_—- x=0.02-1500°C
Cubico AN J\__ x=0.01-1500°C
Cuibico /\_ /L X=0.005-1500°C
Cubico N\ x=00025-1500°C
Cuibico J)\_ _J\_x =0.00125-1500°C

(002 00)

Tetragonal x=0.00075-1500°C

Tetragonal x=0.00025-1500°C

BIO ' 4'0
2 6 (Grados)

Figura 40. Acercamiento de los patrones de difraccion de la figura 39.

3.1.4 Caracterizacion Morfolégica (MEB)

En la Figura 41 se presentan las micrografias de la superficie de fractura de los pellets
sinterizados, en las muestras con x= 0.00025 y 0.00075 se observan tipicas estructuras
de uniones triples con crecimiento de limites de grano, con tamafios >10um. La
micrografias correspondientes a x= 0.00125, 0.0025 y 0.005 presentan una morfologia
similar con granos redondeados con tamafo de 21um, observandose en las micrografias
insertadas un bajo porcentaje de porosidad y alta densidad. En las micrografias de x=
0.01, 0.02 y 0.025 se aprecia que al incrementar el contenido de dopante aumenta el
tamano de grano, observandose granos =210um. La micrografia x= 0.05 y de acuerdo a la
micrografia del recuadro se presentan granos de =10um con formas angulosas.

Incrementando el porcentaje de dopante hasta x= 0.0625 se observa la sinterizacion en
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fase liquida, la cual es la sinterizacién de un polvo en la presencia de un liquido, en donde

generalmente el liquido solidifica por debajo de la temperatura de sinterizacion.
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Figura 41. Micrografias de superficies de fractura de los pellets obtenidos mediante el
mecanismo de BaTii-sxNbaxOs por la ruta de titanato de bario.
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Finalmente, para la muestra x= 0.075 se aprecia un patrén de dominios ferroeléctricos
caracteristicos de este material explicado en el Capitulo 1, en la otra micrografia tenemos
granos columnares de aproximadamente 50 um inmersos en una fase vitrea, en los cuales
se presenta cierta transparencia, lo cual permite la posibilidad de continuar otra rama de la

investigacion con respecto a cristales traslicidos con aplicaciones en éptica.

3.1.5 Espectroscopia de Raman

En la Figura 42 se presentan los resultados de Raman obtenidos en un intervalo de 100 a
1200 cm* de los polvos dopados y sinterizados en aire a 1400°C. En los polvos de BaTiOs
sin dopar (x=0) distingue un pequefio pico en =205 cm™, otro muy ancho en =265 cm™,

265cm™ 4
I 1400°C
: - ©  717em®

(M)

205¢cm™
Q)

/x=0
~—~~x=0.00025
.—x=0.00075

~—x=0.00125
x=0.0025

x=0.005

x=0.01
x=0.02
x=0.025

Intensidad (u. a.)

x=0.05

x=0.0625
x=0.075

T T T T T " T ' ! ' !
200 400 600 80(} 1000 1200
Raman Shift (cm™)

Figura 42. Curvas de Raman de polvos sinterizados a 1400°C, (T) Tetragonal, (C) Cubica
(H) Hexagonal.

otro mas definido en 304 cm y uno mas en =717 cm, los cuales son caracteristicos de
una estructura tetragonal; asimismo se presenta otro pico ancho en =513 cm
correspondiente a la fase clbica; claramente puede verse el efecto de la adiciéon de Nb>*
sobre la estructura de perovskita de BaTiOs ya que conforme se aumenta la cantidad de
dopante los picos presentan un corrimiento hacia bajos niumeros de onda, esto como

consecuencia del ensanchamiento de la red, es decir comienza la distorsion tetragonal de
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la red (c/a). Ademas de las vibraciones caracteristicas de las fases cubica y tetragonal
mostrados en el BaTiOs sin dopar, en las muestras con x= 0.05, 0.0625 y 0.075 se
presenta un pico ancho en =641 cm™ el cual puede ser atribuido a las siguientes
posibilidades: (1) la presencia de BaCOs y/o TiO2 y (2) presencia de BaTiO3 hexagonal. En
el patrén de DRX no se observaron especies de carbonato o titanio, ademas, las especies
de carbonato desaparecen a =750°C; por otra parte, en el espectro de Raman no se
observo el pico caracteristico de la fase anatasa en =400 cm™ lo que descarta la primera
posibilidad. Razon por lo que este pico puede ser atribuido a una fase hexagonal a alta
temperatura coexistiendo con las fases cubica-tetragonales posiblemente debido al efecto

de tamafo.

3.1.6 Capacitancia

En las curvas de la Figura 43 presenta los resultados de las mediciones de capacitancia
contra temperatura medidas cada 5°C a 1kHz; en éstas se observa que tomando como
referencia el blanco de BaTiOzs las muestras con x= 0.00025, 0.00075 y 0.00125 Nb®* su
Temperatura de Curie disminuye hasta 90°C; al aumentar la cantidad de dopante (x=

0.0025) se observa una drastica disminucion. EI maximo valor de capacitancia se alcanza
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x=10.0 \o
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my
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1,8x10° 1 ApL 1.0x10
1 6x10° 1 5.0x10™"
—~~ y X =
L | 0.0 A ee———————r
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S 1,2x0° - 1kHz 9
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o o
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Figura 43. Curvas de capacitancia de las muestras preparadas mediante el mecanismo de
vacancias de titanio medidas a 1 kHz.
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con x= 0.01 y una T¢ de 45°C. Con valores mayores de 0.02 ya no es posible visualizar
laTc, ya que con estas cantidades de dopante tiende a disminuir hasta por debajo de la
temperatura ambiente. En algunas de las curvas es posible ver una pequefia inflexion en
alrededor de = 125°C esto es debido a BaTiOs sin reaccionar el cual no puede ser

detectado por DRX, pero si mediante las mediciones eléctricas.

3.1.7 Permitividad Relativa

La Figura 44 resume los datos de permitividad obtenidos a 1 kHz de frecuencia para
composiciones preparadas en el rango de 0 hasta 0.075 Nb°*. En las muestras con x=
0.00025, 0.00075 y 0.00125 se observan los valores maximos de permitividad, las tres
composiciones presentan la misma Tc¢ (90°C) pero el valor maximo de k' lo tiene la
muestra x= 0.00125 con 10560. Para x= 0.0025 y 0.005 la Temperatura de Curie
disminuye hasta 50 y 45°C, con valores de permitividad de 4042.1 y 6073.7

respectivamente.
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1 & 8 w001 30.0%
10000 - ol
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3 1 00" % ! J ,\/ B— 0.0025
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Figura 44. Curvas de permitividad relativa contra temperatura de los capacitores
preparados mediante el mecanismo de BaTi1-sxNb4xO3 por BTR a 1kHz.
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En algunos casos, es posible observar una inflexion en = 120°C, lo cual indica la presencia
de titanato de bario. Para x= 0.01, el pico de permitividad méaxima no se observo, debido a
gue para estas composiciones la Tc se desplaza a temperaturas por debajo del ambiente.
En el inserto de la grafica 44 se observo que para x= 0.05, 0.0625 y 0.075 la permitividad
relativa se mantuvo casi constante a 260 para las dos primeras y 120 para la ultima; con
respecto a la Temperatura de Curie ésta no se pudo detectar. En la Tabla VI se resumen

los resultados de permitividad y Tc para las diferentes muestras.

Tabla VI. Valores de permitividad relativa y Temperatura de Curie para las muestras
obtenidas por VTiy BTR. (*) No detectable.

Nb>* k' (Max) | Tc (°C)
0 6943 120
0.00025 5348 90
0.00075 6337 90
0.00125 10560 90
0.0025 4042 50
0.005 6073 45
0.01 4025 *
0.02 1904 *
0.025 1165 *
0.05 = 260 *
0.0625 = 260 *
0.075 =120 *

En la Figura 45 se pueden observar el cambio de color de los pellets con el contenido de
Nb>*; esta coloracién varia de amarillo obscuro a bajas concentraciones, pasando por gris,
amarillo claro y finalmente a altas concentraciones se observa una coloracién amarillo

verdoso.

Figura 45. Cambio de coloracién con el aumento de Nb®*.
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3.2 Vacancias de Titanio (BaTii-5xNbxO3) por SSR

3.2.1 Difraccién de rayos-X

Después de sinterizar los pellets con contenidos de Nb> de x= 0.00125 hasta x= 0.0625
en aire a 1500°C/5 horas, se caracterizaron mediante DRX, los patrones de difraccion de
la Figura 46 demostraron que se obtiene la fase tetragonal con x= 0.00125 y x= 0.0025
encontrandose la transicion de fases tetragonal/cubica a partir de x= 0.005 y hasta x=
0.0625. Cabe sefalar que para x= 0.0625 y x= 0.075 se sinterizaron a 1350°C ya que con
ésta cantidad de dopante se formaba una fase de bajo punto de fusion (eutéctico) la cual
reaccionaba con el platino sobre el cual se introducia al horno. Aun asi, sinterizando a
1350°C con la muestra x= 0.075 se obtiene la fase BasTisNbsO24 hexagonal coexistiendo
con la fase cubica. La Figura 47 muestra un acercamiento de los difractogramas de la
figura 46, en éstos se aprecia claramente el desplazamiento de los picos hacia la izquierda
provocado al ensanchamiento de la red al incorporar el Nb%* a la red tipo perovskita del

BaTiOs.

®Ba.TiNb,O,, ACubico m Tetragonal

Ba,Ti,Nb,O,, + Clbico 4 I

(205) 215) (220)
(102) (03) (104) @[l (106) (202)  (204) ‘g’  (206) (214) ( (216)  (2010)
[ [ 4 [ J e ©
LINJ °/\_2 e x=0.075-1350°C
(120) (MO)Z’ ‘ (111 A )\ (200) (210) (211) (220)A
- I }\ }\A A
Cubico N x=0.0625-1350°C
Cubico x=0.05-1500°C
l\
|
Cabico | x=0.025-1500°C
‘\
Cubico x=0.02-1500°C
\
\
Cubico x=0.01-1500°C
Cubico v (202) x=0.005-1500°C
111
(101) ‘w’ w2\ (102) (202 -
Tetragonal x=0.0025-1500°C
Tetr«?tgonalI ' . J\ ./\ JL,WJ L_.,_..._,VJ L..w x=0.00125-1500°C
20 30

2 e (Grados)

Figura 46. Patrones de difraccion mediante el mecanismo de BaTii1-sxNbaxOs por la
reaccion en estado sélido.
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Figura 47. Acercamiento de los patrones de difraccion de la figura 46.

3.2.2 Caracterizacion Morfol6gica (MEB)

Las micrografias de la Figura 48 muestran el cambio de microestructura al variar el
contenido de dopante; en x= 0.00025 se observa un tipico crecimiento de patron de
dominios conocidos como herring bone (hueso de arenque) caracteristico de granos
gruesos de BaTiOs comentado en el capitulo 2; en la otra micrografia con la misma
cantidad de dopante, se observan crecimientos tipicos de GB’s (limites de grano). Se
observa un crecimiento de granos columnares de entre los limites de grano para la
muestra x= 0.00075, mientras que para x= 0.00125 se observan granos los cuales tienden
a la esfericidad con tamafios de =2um. El BaTiOs es un material que presenta
comunmente un exagerado tamafio de grano, esto se debe a un exceso de TiOz, el cual
provoca la formacion de la fase secundaria BasTi17O40, ésta fase forma un eutéctico con el
BaTiOs y funde a aproximadamente 1320°C; por lo que a temperaturas por debajo de
1350°C se presenta la sinterizacion en fase liquida dando como resultado un amplio rango
de tamafios de grano, tal y como se observa en la micrografia x= 0.0025, en donde se
aprecia un grano de tamafo superior a 200um inmerso en una matriz de grano fino (1-

5um); el liquido resultante induce el crecimiento anormal de grano en el BaTiOs en el cual
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Figura 48. Micrografias de la superficie de los pellets sinterizados a 1500°C.
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se desarrollan algunos granos grandes creciendo rapidamente a expensas de una matriz
de granos finos de 2-3um tal como se comento anteriormente. Al aumentar el dopante a
x= 0.005 se observan granos angulosos con tamafos aproximados de 5um. La estructura
de la superficie del pellet x= 0.01 presenta una red de granos fusionados de
aproximadamente 1um, observandose alta porosidad. En las micrografias subsecuentes
(x=0.02, 0.025, 0.05, 0.0625 y 0.075) se aprecia la tendencia del aumento del tamafio de
grano conforme se incrementa el elemento dopante, estos tamafios van desde

aproximadamente 5um hasta =30um, con un notorio aumento en la densidad.

3.2.3 Espectroscopia de Raman

Las curvas de Raman de los polvos con doble sinterizacion a 1400°C en aire se muestran

en la Figura 49, el comportamiento es muy parecido a los obtenidos mediante BTR, pero

265cm™ 304cm’” 1400°C
T i (M) 513cm™
N (©)

x=0
x=0.00025

x=0.00075
x=0.00125
x=0.0025
x=0.005
x=0.01
x=0.02

x=0.025

Intensidad (u. a.)

x=0.05
x=0.0625
x=0.075

1 1 1 1
200 400 600 80? 1000 1200
Raman Shift (cm™)

Figura 49. Curvas de Raman de polvos preparados por VTiy SSR sinterizados a 1400°C.
(T) Tetragonal, (C) Cuabica (H) Hexagonal.

mediante esta ruta la transformacion del pico en =642 cm- comienza a partir de x= 0.025.

Asimismo, la vibracién correspondiente a la fase tetragonal en 304 cm™ tiende a disminuir
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con el aumento de Nb®*, desapareciendo completamente la tetragonalidad de esta sefial a
x=0.02.

3.2.4 Capacitancia

Las curvas de capacitancia contra temperatura se observan en la Figura 50, en el
capacitor x= 0.00125 se aprecia un incremento en la capacitancia y una disminucién en la
Tc hasta 90°C. Al aumentar el Nb% a x= 0.0025 se aprecia una disminucién de
capacitancia, alcanzando su maximo valor en la muestra x= 0.02. Para las muestras
subsecuentes se observa una drastica caida de capacitancia, asimismo la Tc ya no es

detectable debido a que se desplaza a temperaturas menores que el ambiente.
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Figura 50. Curvas de capacitancia contra temperatura de las muestras con x=0 hasta
0.075, obtenidas a 1 KHz.

La curva de x= 0.00075 se presenta en la Figura 51, esta tiene el maximo valor de
capacitancia de 4.3 x 107 faradios con una Tc de 100°C; mientras que en las curvas de la
Figura 50 el valor maximo lo presentdé x= 0.02 con 2.02 x10° faradios. En la gréfica
insertada se observa la caida de capacitancia llegando a ser casi lineal para las muestras

con mayores niveles de dopaje.
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Figura 51. Curva de capacitancia contra temperatura de la muestra con x=0.3, y en el
inserto x=8.0 hasta 30.0; medidas a 1KHz.

3.2.5 Permitividad Relativa

Los valores de permitividad mostraron grandes diferencias, principalmente para el
capacitor x= 0.00075, ya que presentd valores de k=3063903, los cuales estan fuera de
todo rango reportado en la literatura; este comportamiento se cree es debido a la
existencia de electrones libres, asi también se observa una inflexion a 125°C por BaTiOs3
remanente; esto se observa en la Figura 52 en donde se aprecia con claridad el efecto de
la adicién de Nb®>* ya que para las muestras x= 0.00125, 0.0025, 0.005 y 0.01 el aumento
en la cantidad de dopante es directamente proporcional a la permitividad, e inversamente
proporcional a la Tc; el valor maximo lo alcanzé x= 0.01 con 8892.4 y 35°C. En la Figura
53 se observan las curvas con los mayores niveles de dopaje x= 0.02, 0.025, 0.05, 0.0625
y 0.075, se aprecia una drastica disminucion en la permitividad hasta valores de =185
para x= 0.075. La Tc no se visualiza ya que es desplazada a temperaturas subambiente.
De estas muestras la Unica en la que observo el pico de permitividad maxima fue x=
0.0625 con k=1012.4 y Tc=35°C. Los valores maximos de permitividad Temperatura de
Curie de los capacitores se resumen en la Tabla VII; al capacitor con x= 0.00025 no fue
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posible realizarle la medicidén ya que al colocar la pasta de Ag-Pt en las caras del pellet, el

dispositivo absorbio la pasta, por lo que las mediciones fueron erraticas.
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Figura 52. Curvas de Permitividad contra Temperatura de los capacitores preparados
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mediante VTiy SSR, a 1kHz.
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Figura 53. Ampliacion de la Figura 52 observandose los valores de permitividad de x= 0.02

a 0.075.
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Tabla VII. Valores de permitividad relativa y Temperatura de Curie para las muestras
obtenidas por VTiy SSR. (*) No detectable (x) se averi6 el capacitor.

Nb>* k’(Max) | Tc (°C)
0 6943.8 120
0.00025 X X
0.00075 3063903 100
0.00125 6563.8 90
0.0025 5240.6 75
0.005 6104.5 60
0.01 8892.4 35
0.02 1360.5 *
0.025 = 350 *
0.05 540 *
0.0625 1012.4 35
0.075 185.3 *

En la Figura 54 se aprecia la diferencia de coloracion de los pellets sinterizados, en éstos

se observa para x= 0.00025 y 0.00075 un color negro intenso debido a un comportamiento

semiconductor. Con el aumento de Nb®* el color se torna de amarillo hasta adquirir una

mezcla de amarillo-obscuro, sin llegar al color negro de las muestras con bajo nivel de

dopaje.

Figura 54. Cambio de coloracién de los pellets al aumentar el contenido de Nb®*.
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Capitulo 4

Resultados y discusion
4.1 Vacancias de Bario (Bai-x2Ti1xNbxO3) por BTR

4.1.1 Difraccién de rayos-X

En la Figura 55 se presentan los difractogramas obtenidos por VBa y la ruta de BTR, los
pellets se sinterizaron a 1500°C para x= 0.005, 0.04 y 0.08; 1200°C para x= 0.02 y 1350°C
para x= 0.25. Estas diferencias de temperatura se debe a que con altos porcentajes de
dopante se forma una fase secundaria, la cual reacciona con el BaTiOs formando un
eutéctico la cual funde a bajas temperaturas reaccionando con el platino. En el
difractograma x= 0.005 se aprecia un doblete en =45° para x= 0.04 el doble pico se
observa en =55° lo que indica la distorsion tetragonal de la celda cubica. Con x=0.08 y
0.25 se obtiene la fase cubica, aun cuando las dos ultimas composiciones se sinterizaron
a temperaturas mas bajas. La composicion x= 0.20 se sinteriz6 a 1200°C provocando la
formacioén de la fase secundaria hexagonal de BasTisNb4O24 junto con la fase cubica.

(1100 A

® BaTi.Nb,O,, A Clbico = Tetragonal

(110) J L (111) A (210) (210)
A [\ A “
Cabico AN\ A —~ x=0.25-1350°C

Ba_Ti_Nb O. + CUbico (103) (104) (105
g 13 424 (.)(.) °®

x=0.20-1200°C

N j\ .
Cubico - J\ j\ AMM £ 0.08-1500°C
(101) .
(001) - (111) (200) (Zil)
- (002) (X (201) 202) (220) _ i o
Tetragonal & I = - il - m x=0.04-1500°C

Tetragonal . A A N A x=0.005-1500°C
M T T T T T T T T T ]
20 30 50 60 70

40
2 0 (Grados)
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Figura 55. Patrones de difraccion con x= 0.005 hasta 0.25.
En la Figura 56 se observa una ampliacion de la Figura 55 en donde se aprecia el
desplazamiento de los picos hacia la izquierda provocado por el ensanchamiento de la

red.

(110) ®Ba TiNb,O,, A Cubico = Tetragonal

Culbico

x=0.25-1350°C

Ba,Ti_,Nb,O,, + Clbico x=0.20-1200°C

x=0.005-1500°C

Cubico
] : x=0.08-1500°C
: 1(200)
: < m "
Tetragonal : : : x=0.04-1500°C
Tetragonal v_/jkﬁ___ N w/\__

I . ' : I
30 40

2 0 (Grados)

Figura 56. Ampliacion de la figura 55 desde = 30 hasta 46°.
4.1.2 Caracterizacion Morfologica (MEB)

En las micrografias de la Figura 57 se aprecian las microestructuras sinterizadas de los
pellets obtenidos por el mecanismo de Vacancias de Bario y la ruta de titanato de bario.
Cuando se adiciona x= 0.005 se observan granos redondeados con tamafios > 1um. las
muestras x= 0.04 y 0.08 tienen tamafios de grano de =5um y baja porosidad; al aumentar
el dopante hasta x= 0.20 los granos aumentan de tamafio aproximadamente a 8um vy la
porosidad disminuy0 considerablemente. Finalmente, con x= 0.25 tenemos granos
redondeados con un tamafio de hasta =30um. En general, las microestructuras siguen el
comportamiento que al aumentar el contenido de Nb®* se incrementa el tamafio de grano
y disminuye la permitividad. Para ceramicos base BaTiOs con tamafios de grano por

debajo de =10 um, el tamafo tiene un fuerte efecto sobre la permitividad a bajas
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frecuencias; en este caso la permitividad aumenta al disminuir el tamafio de grano hasta

un maximo de 0.7um.
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x=0.25
Figura 57. Micrografias de MEB con x=0.5 hasta 25.0%.

El aumento de la permitividad podria ser causado por esfuerzos internos, ya que cada
grano esta sujeto por sus vecinos circundantes o por el aumento del nimero de paredes
de dominio que contribuyen a la constante dieléctrica. Por debajo de este tamafio,
disminuye drasticamente la permitividad en conjunto con una reduccion de la
tetragonalidad y de la polarizacion remanente. La caida de la permitividad puede ser
interpretada por el efecto de una capa interfacial de 0,5 a 2 nm de espesor en los bordes

de grano.

4.1.3 Espectroscopia de Raman

Los resultados de Raman se muestran en la Figura 58, en este caso los polvos se
sinterizaron a 1300°C en aire, en la muestra x= 0.20 se distingue el crecimiento del pico
atribuido a la fase hexagonal;, solamente en x= 0.25 se alcanza a apreciar un pequefio
pico muy ancho en 645 cm debido a esta fase. Otra caracteristica es la desaparicién de

la vibracién representativa de la fase tetragonal en =304 cm™.

265cm'1 3O4cm'1

U 1300°C
205cm™ :

513cm™

x=0

x=0.005

Intensidad (u. a.)

x=0.04
x=0.08

x=0.20

645cm‘1/'{
(H) .

x=0.25

I I
200 400 600 800 1000 1200
. -1
Raman Shift (cm™)
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Figura 58. Curvas de Raman con x=0 hasta 0.25 Nb®*. (T) Tetragonal (C) Cubica (H)
Hexagonal.

4.1.4 Capacitancia

En la Figura 59 se presentan las curvas de capacitancia contra temperatura de los
capacitores obtenidos mediante el mecanismo de vacancias de bario y BTR medidos a 1
kHz. La muestra que presenta el valor mas alto de capacitancia es x= 0.005 con 1.67 x 10
9 faradios; conforme se incrementa el contenido de Nb%" el comportamiento de la
capacitancia disminuye de manera drastica, hasta que las muestras x= 0.20 y 0.25

presenta practicamente un comportamiento lineal.

1,8x10°
1 A 1 kHz
1,6x10° H \x:o.oos
1 A
1,4x10° \
J A
T 1.2x10° \ °
< ' A\ / x=0
— © A
c oo x= 0.04 o °
C 1 ****\ \°
8 50x10" 1 * A\
‘O * ] A AA
] \ / AAAAAAAAA
© 10 * A o 9
o 6,0x10™ S r's \
] \, LA ) )
O 1 AAAA'A ~A'é‘;00°°9 \0\
4,0x10™° 900 2845 *. = 0.25 o_o.o
0000, X=008  Ray °"Oo.,°°_
2,0x10™" 4 x=0.20 ®000, ol °
| O000oA o0, KKK A A ek dede ek
00 \%wwwwwww LIRS RN
' — 7T T T T T T T r T T~ T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura (°C)

Figura 59. Curvas de capacitancia por el mecanismo de vacancias de Ba-BTR a 1kHz.

4.1.5 Permitividad Relativa

Los resultados de permitividad de las curvas anteriores se presentan en la Figura 60, la
muestra x= 0.005 tiene un valor de permitividad de 11659.2 con una Tc de 85°C. Cuando
se adiciona 0.04 la permitividad disminuye hasta 7370.2 al igual que la Tc la cual alcanza
un valor de 25°C. Con x= 0.08 la permitividad cae de manera drastica hasta 1853.9 con un
leve aumento en la Tc de 30°C. Con las mayores cantidades de dopante x= 0.20 y 0.25 se
aprecia un valor casi lineal para la primera muestra sin que se detecte un maximo en la Tc,

mientras que para la segunda se observa un pequefo pico a 35°C con una permitividad
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maxima de 523.3. Lo anterior se resume en la Tabla VIIl. En la Figura 61 se presenta una
fotografia de los pellets sinterizados, se observa el cambio de coloracion debido a la
adicion de dopante; el color va de obscuro hasta amarillo a altas concentraciones. En el

pellet x= 0.25 se llega a apreciar una textura brillante debida a la sinterizacién en estado

liquido.
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Figura 60. Grafica de permitividad de los capacitores con x=0 hasta 0.25.

Tabla VIII. Valores de permitividad relativa y Temperatura de Curie para las muestras
obtenidas por VBa y BTR. (*) No detectable

Nb5 |k (Max) | Tc (°C)
0 6943.8 120
0.005 11659.2 85
0.04 7370.2 25
0.08 1853.9 30
0.20 =574.3 *
0.25 523.3 35

91



Resultados y Discusion

Figura 61. Variacion de color de los pellets con la adicion de dopante.

4.2 Vacancias de Bario (Bai-x2Ti1xNbxO3) por SSR

4.2.1 Difraccién de rayos-X

Los resultados de difraccion de rayos-x se reportan en la Figura 62, en éstos las muestras
x< 0.04 sinterizadas a 1500°C presentan la fase tetragonal; los picos caracteristicos
correspondientes a esta fase se aprecian como dobletes en = 31, 45, 51, 55 y 65°. La
composicién x= 0.08 sinterizada también a 1500°C presenta los picos caracteristicos a la
fase cubica; mientras que en x= 0.20 se aprecian una mezcla de fases, la BasTisNb4O24

hexagonal y la cubica.

®Ba,TiNb O, A Culbico = Tetragonal

(103) (104) 10

5)
. L. ) (106)
Ba,Ti_Nb,O,, + Clbico e o Py

x=0.25-1200°C

Ba,Ti,Nb,0,, + Clbico x=0.20-1200°C

(100) (111) (200) (211) (220)
A (110) — A A (210) A A
cabico .\ A /LM_,. A W\ N ... x=0.08-1500°C

(001) 112
- (1-01) -(111) (022) (200) (102) 20D) ( o ) (2:1 ) (202) (220)
Tetragonal - 2AR..~ x=0.04-1500°C
Tetragonal M—-/\ " A e j\ x=0.005-1500°C
Tetragonal x=0.003-1500°C

Tetragonal w A J \ M x=0.001-1500°C
I ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
20 30 40 50 60 70

20 (Grados)

Figura 62. Patrones de difraccién con x= 0.001 hasta 0.25, mediante VBa por SSR.
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En los difractogramas de la Figura 63 se presenta un acercamiento de la Figura 62, se
aprecia el mismo desplazamiento de los picos hacia la izquierda con el incremento de los
valores de x, lo cual indica que los parametros de la red se incrementan después de la

sustitucion de Ti4* por Nb°*.

®Ba TiNb O, A CL’lbico§ = Tetragonal
(105) (106)
) + Clbico ® “ (202)
Ba,Ti_,Nb,O,, + Clbico \ ° PY %=0.25-1200°C
Ba,Ti,;Nb O, + Clibico : ; x=0.20-1200°C
1o / \ @) (200) 5
(A) A N: A
Cubico x=0.08-1500°C
Tetragonal x=0.04-1500°C
Tetragonal ; A x=0.005-1500°C
(101) ‘(110) : ©o2) [ \?%%
\ = . B
Tetragonal - : - = S x=0.003-1500°C

Tetragonal x=0.001-1500°C

30 | 4|0
20 (Grados)

Figura 63. Ampliacion de la Figura 62 observandose el desplazamiento de picos hacia la
izquierda.

4.2.2 Caracterizacién Morfologica (MEB)

Las micrografias de la Figura 64 muestran la estructura de los pellets, las composiciones
< 0.08 se sinterizaron a 1500°C; mientras que las de 0.20 y 0.25 se sinterizaron a 1200°C.
En las muestras x= 0.001 y 0.003 se aprecia un crecimiento de limites de grano con
formas hexagonales. Mientras que en x= 0.005 se observan dos areas bien definidas, una
fase en el centro del pellet formada por granos semiesféricos con tamafios de = S5um; y
alrededor se tiene una fase de sinterizacion en fase liquida, debida posiblemente a un
exceso de TiO2. Las muestras de x= 0.04 y 0.08 presentan un comportamiento parecido,

ya que se observan granos semiesféricos de aproximadamente 5um, con baja porosidad.
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Finalmente, x= 0.20 y 0.25 presentan la sinterizacion en fase liquida. Como se habia
comentado anteriormente, el tamafo de grano tiene gran efecto sobre la permitividad; otra
teoria de este fendmeno es que en una muestra policristalina de titanato de bario, la
transformaciéon cubica/tetragonal de granos de diferente orientacién desarrolla tensiones
internas. La nucleacion y el crecimiento de los dominios a 90° ayudan a relajar esas
tensiones y reducir la energia eléstica inducida. La energia para la creacion de pared varia
en D? si D es el diametro promedio de los granos, mientras que la ganancia de energia
debido a la relajacién de los esfuerzos crece en D3. Por tanto, una configuracién multi-
dominio es estable sélo para tamafios de grano mas grande que un tamafio critico de Dc
de aproximadamente 1 micra. Para tamafios mas pequefios, los granos siguen siendo
monodominio y bajo tensiones, la relacion c/a de la estructura se acerca mas a 1. De esta
manera es posible entender la influencia del tamafio de grano sobre la permitividad

relativa.

18rPm F1

WAEH 3K UAEH 3B KU R2,5808 22mm
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Figura 64. Micrografias de superficie de fractura de pellets con x=0.001 hasta 0.25.

4.2.3 Espectroscopia de Raman

El espectro de Raman obtenido en el rango de 200 a 1200 cm™ de los polvos cerdmicos
base BaTiOz dopados con Nb®" se presentan en la Figura 65, el comportamiento en
general es parecido al los anteriores mecanismos; se observan las mismas vibraciones
correspondientes a las fases tetragonal, cubica y hexagonal. En este caso, la vibracién de

la fase hexagonal comienza a distinguirse a partir de x= 0.20, el pico de Raman alrededor
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Figura 65. Curvas de Raman con x=0 hasta 0.25 Nb®*. (T) Tetragonal (C) Cubica (H)
Hexagonal.

de 304 cm™ muestra una gran disminucion al aumentar la cantidad de dopante x= 0.08. A
partir de x= 0.005 comienza a apreciarse otra vibraciéon en 833cm, no se ha encontrado
referencia de este pico en la literatura, se cree que corresponde a la transformacion de la
fase tetragonal a la fase cubica. Esto concuerda con los resultados de DRX, ya que al
aumentar el contenido de dopante disminuye la tetragonalidad, manteniéndose la vibracién

de la fase cubica y apenas apreciandose la fase hexagonal.

4.2.4 Capacitancia

En la Figura 66 se aprecian las curvas de capacitancia contra permitividad medidas a una
frecuencia de 1 kHz, en estas curvas, las muestras x= 0.001 y 0.003 tienen valores de
capacitancia de 1.3x107 F y 4.8x10”7 F; con Tc de 1.5 y 100°C respectivamente. Con
valores mayores de dopante (x= 0.04), la capacitancia tiende a disminuir, hasta que con x=

0.20 y 0.25 los valores caen de manera drastica hasta =3x10-! F.
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Figura 66. Curvas de capacitancia del mecanismo de vacancias de Bario por SSR.

4.2.5 Permitividad Relativa

En la Figura 67 se muestran las curvas de constante dieléctrica contra temperatura para
las muestras dopadas con Nb®*. En esta figura, es posible observar un comportamiento
Curie-Weiss tipico cuando se incorpora el dopante en pequefias concentraciones
(<0.005). Las muestras <0.003 presentan valores muy grandes de permitividad lo cual se
debe posiblemente a la creacién de elctrones libres. Con mayores concentraciones de
dopante (<0.04), se observa una disminucién en la temperatura de Curie del material, que
se asocia con el reemplazo de iones Ba?* por iones Nb%'. Esta disminucién en la
temperatura de Curie también puede estar asociada a la despolarizacion que sufre el
material por la presencia de canales continuos de poros. Finalmente, en la Figura 68 se
aprecian las curvas correspondientes a los contenidos mas bajos de dopante (<0.08) en
donde se observa la tendencia del material a un comportamiento aislante, al tener valores

de permitividad muy bajos (=170).
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Figura 67. Curvas de permitividad contra temperatura de x=0 hasta 0.04.
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Figura 68. Curvas de permitividad de la figura 67 observando a detalle las muestras con

x=0.08, 0.20 y 0.25.

Los valores de permitividad maxima y temperaturas de Curie para las diferentes
cantidades de dopante se resumen en la Tabla IX.

Tabla IX. Valores de permitividad relativa y Temperatura de Curie para las muestras

obtenidas por VBa y SSR.

(*) No detectabl

e.
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Nb>* k' (Max) | Tc (°C)
0 6943.8 120
0.001 559473.7 105
0.003 2566200.7 100
0.005 13815.4 90
0.04 9738.6 50
0.08 2723.1 30
0.20 467.2 35
0.25 =170 *

De acuerdo con Drofenik et al. [’8, 2000; la coloracién indica el comportamiento del

material; en este caso a bajas concentraciones de dopante el material se comporta como

semiconductor al tornarse con una coloracién negra intensa. Al ir aumentando el Nb%* la

coloracion cambia a amarillo claro que de acuerdo con este autor se comporta como

aislante. En las fotografias de la Figura 69 se muestran las coloraciones adquiridas por los

pellets causadas por el contenido de Nb>*.

Figura 69. Variacion de coloracion de los pellets debido a la adicién de Nb>*,

Capitulo 5
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Resultados y discusion
5.1 Compensacion Electronica (BaTii-xNbxO3) por BTR

5.1.1 Difraccioén de rayos-X

La Figura 70 muestra los resultados de DRX para los pellets obtenidos mediante el
mecanismo de compensacion electrénica y la ruta de titanato de bario. En estos
difractogramas se observa que la transformacion de fases de tetragonal a cubica se
encuentra por arriba de 0.005 de Nb®', la estructura clbica se mantiene a x= 0.04,
mientras que a x= 0.20 y 0.25 se aprecia una mezcla de las fases clubica y BasTisNbsO24
hexagonal la cual como se coment6 anteriormente tiene aplicaciones en materiales para
microondas. Cabe sefialar que esta fase hexagonal de BasTisNbsO24 es diferente al
BaTiOs hexagonal, el cual se presenta y de acuerdo al diagrama de fases por arriba de
1460°C.

®BaTiNb O, A Cubico = Tetragonal

(103) (104) (105)
Ba8T|3Nb4024+Cub|c0 AN o e 0,‘

BaBTi3Nb4024+ Cubico /\ ) A A)

(100)
A (110) —=
A

x=0.25-1200°C

x=0.20-1200°C

Cubico x=0.08-1500°C

Cubico x=0.04-1500°C

ait 002) . (200) (112)
- - -
(102) (201) (202) p (220)
-o\- m/)\- x=0.005-1500°C

[ T T T T T T T 1

- ) (
T
20 30 40 50 60 70

20 (Grados)

Tetragonal

Figura 70. Patrones de difraccion de x=0.005 hasta 0.25 de los pellets obtenidos por
Compensacioén Electrénicay BTR.
En la Figura 71 se observa un acercamiento de los difractogramas de la Figura 70, en

éstos se aprecia claramente el efecto de la adicion de Nb>* sobre la estructura del BaTiOs;
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el desplazamiento de los picos hacia la izquierda es caracteristico del ensanchamiento de

la red.

®Ba.TiNbO,, : ACdbico =Tetragonal: :

(105)
[ ]

(106) (202)

Ba,Ti,Nb,0,, + Clbico x=0.25-1200°C

Ba_Ti,Nb O_ + Cubico

83 47 x=0.20-1200°C
Cubico x=0.08-1500°C
Cubico x=0.04-1500°C

Tetragonal

x=0.005-1500°C

30 40

20 (Grados)

Figura 71. Ampliacion de los patrones de difraccién de la Figura 70.

5.1.2 Caracterizacion Morfol6gica (MEB)

En las micrografias de la Figura 72 se observan las superficies de fractura de los pellets
sinterizados a 1500°C (x= 0.005, 0.04 y 0.08) y 1200°C (x= 0.20 y 0.25). La micrografia
con x= 0.005 muestra una microestructura tipica de uniones triples, con granos
cuasiesféricos mayores de 10um. La muestra x= 0.04 presenta un morfologia compuesta
por granos poco homogéneos de =21um con bajo contenido de porosidad. Al duplicar el
contenido de dopante a x= 0.08 los granos tienden a crecer hasta =30um con morfologias
de redondeadas a angulares. En la micrografia con x= 0.20 Nb>* por BTR se observa una
microestructura compuesta por granos de forma hexagonal con tamafnos de = 10um; y que
de acuerdo con la teoria de sinterizacién los granos menores de 6 lados tenderan a
encogerse, mientras que los mayores de 6 creceran a expensas de los mas pequefios. Por
otro lado los que tengan seis lados tenderan a presentar lados planares y la estructura
tendera a ser metaestable. En las otras dos micrografias correspondientes a x= 0.20 se
aprecian cristales alargados de aproximadamente 10-30um de largo inmersos en una

matriz de granos semiesféricos con tamafnos <10um; estos cristales tienen la peculiaridad
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de presentar cierta transparencia. Cristales del mismo tipo se observaron mediante el
mecanismo de vacancias de titanio por la ruta de titanato de bario con x= 0.075. Como se
comentd anteriormente, composiciones con este tipo de microestructura tienen aplicacién
en materiales opticos. Finalmente, la microestructura de x= 0.25 se aprecia con granos

mayores de 10um inmersos en una fase vitrea.

B

T N i T |
“UWAEH W3BKU T X1, 888 22 mmn

—_ irm F1 [WER
WA EH! S KU RE . a8 23 mm

- Y i
i RS UAEH 3BKU

UAEH 25KU' KD, 888 22mm

x=0.04
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Iem Fi | — W VT O 1 [
38 KLU Ko B8 22 mm 3‘W TR2.58'8" 22 mn

—_— 18rm F1 [SEE)
WHEH S KA X2,5% 22

x=0.20 x=0.25
Figura 72. Micrografias de los pellets obtenidos por Compensacion Electronica 'y BTR.

5.1.3 Espectroscopia de Raman

En los espectros de Raman mostrados en la Figura 73 se aprecian tres vibraciones en
205cm?, 265cm™ y 304cm™ correspondientes a la fase tetragonal, de éstas vibraciones
las dos ultimas tienden a disminuir la tetragonalidad hasta desaparecer en x= 0.20,
mientras que la primera mantiene su intensidad. La vibracion correspondiente a la fase
clbica en 513cm* tiende a ensancharse y moverse hacia la izquierda. A partir de x=0.20
comienza a aparecer la vibracién atribuida a la fase hexagonal. Por ultimo, el pico
tetragonal en 717cm comienza a ensancharse y moverse hacia la derecha, asimismo, en

x2 0.04 se definen dos vibraciones en 723cm™ y 833cm™ de las cuales no se ha
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encontrado informacién en la literatura; pero se cree que corresponden a la transicion de

tetragonal a cubica debido a la adicion de dopante.

Intensidad (u. a.)

265cm” 304cm'

Q)

205cm’™

K

T

‘513cm™
{(®)

1300°C

x=0
x=0.005

x=0.04

x=0.08

x=0.20

-247cr’

(H) x=0.25

T
200

T
400

T T T 1
600 800 1000 1200

Raman Shift (cm™)

Figura 73. Curvas de Raman con x=0 hasta 0.25 Nb®*. (T) Tetragonal (C) Cubica (H)

5.1.4 Capacitancia

Hexagonal.

Las gréficas de capacitancia contra temperatura se muestran en la Figura 74, se observa

con referencia al blanco de BaTiOs (x=0), que al aumentar el contenido de dopante los

1,2x10°

1,0x10°

8,0x10™°

6,0x10™°

Capacitancia (F)

4,0x10™°

2,0x10™

0,0

1 kHz /0 x=0
x=0.005 o 3
* ]
\ \
¢ 9 ?
x=0.04 \ \  x=0.08
* ko p {O o
* 0% o x=0.20
* 0099
000000R0? x=0.25
R Rop *'*‘**,g/’ o,
ss0000 *X.;g’ *xn . *000000438
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T Lo O b

60

T T T
80 100 120 140 200
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160 180 220

Figura 74. Curvas de capacitancia de los capacitores obtenidos por (BaTiixNbxO3) y la
ruta de titanato de bario.
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valores de capacitancia y Tc tienden a disminuir, el BaTiO3s sin dopar presenta un valor de
1.19x10° F con una Tc de 120°C; estos valores van disminuyendo a 8.7x101° - Tc=90°C,
6.11x101° - Tc=20°C y 3.3x107%° — Tc=20°C, para x= 0.005, 0.04 y 0.08 respectivamente.
Con los mayores contenidos de Nb®" (x= 0.20 y 0.25) la capacitancia ya no presenta

ningun pico maximo, tendiendo a presentarse como una linea recta.

5.1.5 Permitividad Relativa

La Figura 75 presenta las graficas de permitividad contra temperatura obtenidas a una
frecuencia de 1 kHz. El blanco de BaTiOs tiene un valor de permitividad de 6943.8 y una
Tc de 120°C valores casi exactos con lo reportado en la literatura. Al dopar con x= 0.005
de Nb®>* la permitividad y la Tc tienden a una ligera disminucién de 6563.8 y 90°C. En las
muestras x= 0.04 y 0.08 todavia se alcanza a apreciar el maximo de permitividad 5132.1 —
20°C y 2288.6 - 20°C respectivamente.

7000 ° 1 kHz
1 x=0.005" x=0

@ 6000
>
= d " [~
S
o 5000 **-*\X:0.04 \
e *\ ™
o * 9
© i
5 4000 \*\ ./
:'E *\ 0’0/ \I
£ 3000 * ey \y
5 0390 o \
a ApReeddd %, /

2000 - Bg, W

W * xy.
. *
J EEEE ..%\-.&_..I . 1
B, *.
1000 R
. sesslsiitissvisesvvsesibvsisbevosee
T T T T T T

—Trtr - r r r r r r 1 1+ 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

Figura 75. Gréaficas de permitividad relativa contra temperatura de los pellets con x=0
hasta 0.25.

En la gréfica de la Figura 76 se observa que cuando x= 0.20 se presenta un pequefio pico
de permitividad maxima en 479.1, con un Tc de 50°C. Con la maxima cantidad de dopante
(x= 0.25) la permitividad presenta un valor constante de =280, sin que se observe la Tc,

con estas concentraciones de Nb®* el material tiende a comportarse como aislante.
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2000 | D2y

1 kHz

1000 +

Permitividad Relativa

——
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

—T—
200 220

Figura 76. Ampliacion de la Figura 75 mostrando x= 0.08, 0.20 y 0.25.

En la Tabla X se presentan los valores de permitividad y Temperatura de Curie para los
capacitores, se aprecia que el maximo valor lo tiene x= 0.005. Asi también en la Figura 77
tenemos un fotografia de los pellets observandose el cambio de coloracién de obscuro con
un comportamiento semiconductor a bajas concentraciones de Nb°*, hasta amarillo

verdoso con la maxima cantidad de dopante y tendiendo a ser un material aislante.

Tabla X. Valores de permitividad relativa y Temperatura de Curie para las muestras
obtenidas por Compensacion Electrénica y BTR. (*) No detectable.

Nb5* k' (Max) | Tc (°C)
0 6943.8 120
0.005 6563.8 a0
0.04 5132.2 20
0.08 2288.7 20
0.20 479.1 50
0.25 = 280 *
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Figura 77. Variacion en la coloracién de los pellets debido a la adicion de dopante.

5.2 Compensacion Electronica (BaTiixNbxO3) por SSR

5.2.1 Difraccién de rayos-X

Los difractogramas de la Figura 78 muestran las fases presentes en los pellets; a bajas
concentraciones se tiene la fase tetragonal ésta caracterizada por dos dobles picos en

aproximadamente 45y 50.00.

®Ba,TiNb,O,, A Cubico mTetragonal
|
(103) (104) (105)
Ba,Ti_Nb,O,, + Clbico [ IS, ° x=0.25-1200°C
Ba,Ti,Nb,O,, + Cubico x=0.20-1200°C
A A11) A (200) (210) A (211)
N A (100) (110)5, A A (220)
Cubico x=0.08-1500°C

Ciabico _N\ L J\, A A, ' x=0.04-1500°C

x=0.003-1500°C

== (101) (112-) -(211)

(111)
(001) - 002 (200) (102) (201) (202)
- (002) 'y - -
Tetragonal __A\_ - b x=0.001-1500°C
f T T T T T T T T T |

20 30 40 50 60 70
20 (Grados)

Figura 78. Patrones de DRX de los pellets obtenidos por BaTiixNbxO3 y SSR.

En la muestra x= 0.003 se observa un comportamiento irregular ya que faltan algunos
picos que son caracteristicos de BaTiOs, éstos son los que caracterizan a la fase
tetragonal comentado en renglones anteriores, esta ausencia de picos posiblemente se
deban al equipo. Con x= 0.04 y 0.08 se tiene la fase cubica, por dltimo, con las mas altas
concentraciones (x= 0.20 y 0.25) y sinterizando a 1200°C aparece la fase secundaria
BasTisNb4O24 coexistiendo con la cubica. La Figura 79 muestra una ampliacion de la
Figura 78, se observa el corrimiento de los picos hacia a la izquierda al aumentar el

contenido de Nb®*, provocando un ensanchamiento de la red.
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®BaTiNb O, ACL’JbiCOé m Tetragonal

BagTi3Nb4024 + Culbico x=0.25-1200°C

BaBTlsNbAO24 + Cubico x=0.20-1200°C

J\v_,__.,wj\\ x=0.08-1500°C

Cdbico
-~/ : (200) /.
Cubico d - L x=0.04-1500°C
: x=0.003-1500°C
\ mm(111)
:-(111) (002) g’ 0
[
Tetragonal : "\ x=0.001-1500°C

I : ' - I
30 40
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Figura 79. Ampliacion de la figura 78 mostrando los patrones de DRX de los pellets
obtenidos por BaTi1-xNbxO3 y SSR.

5.2.2 Caracterizacion Morfol6gica (MEB)

Las micrografias de MEB de la Figura 80 muestran la superficie de los pellets sinterizados
en aire. Las muestras x= 0.001 y 0.003 fueron sinterizadas a 1500°C durante 5 horas, se
aprecia un crecimiento de limites de grano (GB’s). Incrementando el dopante a x= 0.005
observamos granos en un rango de 10 y hasta 200 um en lo que puede ser una fase

liguida. En x= 0.04 se distinguen granos de aproximadamente 2um y particulas alargadas

18m F1

18wm F1

UAEH 3KV R2,5808 Z22mm UWAEH JBK U R2.,.95808 23mm

x=0.001 x=0.001
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Figura 80. Micrografias de MEB observandose la superficie de los pellets obtenidos por
compensacion electronica y BTR.

mayores de 10um todas inmersas en una fase vitrea. Cuando x= 0.08 tenemos una
microestructura mas homogeénea con granos redondeados de =5um. Las muestras de x=
0.20 y 0.25 presentan una microestructura similar, se observan granos de 23um inmersos

en una fase liquida, posiblemente por un exceso de TiOx.

5.2.3 Espectroscopia de Raman

Las curvas de Raman de la Figura 81 muestran que al incrementar el elemento dopante
las vibraciones correspondientes a la fase tetragonal tienden a disminuir y desaparecer en
algunos casos (265cm™ y 304cm™). La fase hexagonal se vislumbra en x= 0.20 y 0.25,
pero con menor intensidad que en otros mecanismos. En general, al aumentar el Nb>* se
reduce la tetragonalidad y aumenta la fase cubica la cual se cree se aprecia otra vibracion

en 835cm™.

5.2.4 Capacitancia

Las curvas de capacitancia se observan en la Figura 82, se distingue un comportamiento
diferente para las muestras x= 0.003 y 0.005, ya que presentan valores muy altos los
cuales no se han encontrado en la literatura. La muestra x= 0.04 presenta valores de

capacitancia de 1.9x10° F con una Tc de 35°C.
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Figura 81. Curvas de Raman con x=0 hasta 0.25 de Nb>*. (T) Tetragonal, (C) Cubica (H)
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Figura 82. Curvas de capacitancia contra temperatura de las composiciones x=0 hasta

0.25.

5.2.5 Permitividad Relativa

Las graficas de permitividad se presentan en la figura 83, se aprecian valores muy altos de

permitividad a bajas cantidades de dopante (x= 0.003 y 0.005), en la literatura consultada
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no se encontro referencia de estos valores, se cree se debe a la creacion de electrones
libres. Al dopar con x= 0.04 aumenta la permitividad a 11481.4 disminuyendo la Tc hasta
35°C. Con x= 0.08 la permitividad alcanza un valor de 2200.6 con una Tc de 20°C.
Finalmente en la Figura 84 se tienen las curvas con alto contenido de Nb%*, observandose
una drastica caida en la permitividad, al dopar con x= 0.20 la permitividad tiene un valor de
483 y una Tc de 40°C; por ultimo con x= 0.25 la permitividad es de 412.4 y 45°C. Los
valores de permitividad y Tc se resumen en la Tabla XI.
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Figura 83. Gréfica de permitividad relativa de los capacitores dopados con x=0.003 hasta

0.25 de Nb>*.
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Figura 84. Curvas de permitividad de las composiciones x=0.08, 0.20 y 0.25 de Nb®*.
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Tabla XI. Valores de permitividad relativa y Temperatura de Curie para las muestras
obtenidas por Compensacion Electronica y SSR. (X) se averio el capacitor.

Nb5* k”(Max) | Tc (°C)
0 6943.8 120
0.001 X X
0.003 1780790 105
0.005 2428935 90
0.04 11481.4 35
0.08 2200.6 20
0.20 483 40
0.25 412.4 45

La Figura 85 muestra el cambio de coloracion de los pellets, se aprecia que la transicion
de semiconductor a aislante se presenta a valores de dopante por arriba de 0.005, ya que
por debajo de este valor los pellets son negros, para x= 0.04 y 0.08 se observa una
mezcla de coloracion amarillo obscuro; con alta adicion de dopante (x= 0.20 y 0.25) la

coloracion es amarillo claro y por consiguiente se consideran como materiales aislantes.

Figura 85. Cambio en la coloraciéon de los pellets debido a la adicién de Nb>* mediante el
mecanismo de BaTii1xNbxOs por reaccion en estado solido.
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Conclusiones

1. - Aungue los métodos de caracterizacion por difraccion de rayos-x mostraba que la fase
presente era pura, las mediciones de capacitancia y permitividad detectaron la existencia
una pequefia deflexiébn aproximadamente en 120°C correspondiente a BaTiOs remanente,
por lo que las mediciones eléctricas son mas suceptibles a estos cambios.

2.- Se encontré que conforme aumenta el tamafio de grano disminuye la permitividad.
3.- Al aumentar la cantidad de dopante tiende a disminuir la permitividad.

4.- En general se noté que a bajos contenidos de Nb>* el material se comporta como
semiconductor con una coloracién obscura, mientras que con altos porcentajes de dopante

el comportamiento es el de un material aislante con tonalidades de amarillo claro.

5.- Mediante los mecanismos de Vacancias de Titanio (x= 0.075) y compensacion
electronica (x= 0.20), ambos por la ruta de titanato de bario; se obtuvieron cristales

alargados transparentes, los cuales tienen aplicacion en éptica.

6.- Mediante DRX se encontré la fase BasTisNbsO24 la cual tiene aplicaciones en

microondas en los tres mecanismos estudiados.

7.- Los estudios de Raman demostraron que para el mecanismo de VTi (BTR-SSR) con
por arriba de x=0.025 de dopante disminuye considerablemente la tetragonalidad de la
red, aumentando la fase cubica. Mientras que para los mecanismos de VBa y
Compensaciéon Electrénica ambos por las dos rutas este efecto se presenta con x= 0.20.

Al mismo tiempo, se detecto la presencia de la fase hexagonal.

8.- En los picos de DRX se aprecidé un corrimiento hacia la izquierda provocado por el

ensanchamiento de la red.

9.- El mecanismo de vacancias de titanio fue mediante el cual se obtuvieron

composiciones mas homogéneas.
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Trabajo Futuro

Realizar mediciones de las curvas de histéresis de los capacitores.

Realizar mediciones de capacitancia y permitividad relativa en un rango de
frecuencias mas altas.

Hacer dopajes simultaneos en los sitios Ay B de la red tipo perovskita.

Sintetizar BaTiO3 mediante métodos quimicos, tales como polyol, combustion, sol-
gel etc.

Dopar con otros elementos donadores o aceptores.
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