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Resumen 

En la presente investigación se aborda el cómo la ruta de síntesis, el codopaje con iones de 

niobio (Nb5+) y lantano (La3+), y las condiciones de sinterización influyen en las propiedades 

estructurales, dieléctricas y ferroeléctricas del titanato de bario (BaTiO3 o BT). Para lograrlo, 

comparamos dos métodos de obtención: el de precursor polimérico (Pechini) y el hidrotermal. 

Con el método Pechini, primero se analizó cómo influye el pH en la formación del BT. Se 

encontraron las condiciones ideales para obtener polvos nanométricos con una gran 

homogeneidad química. Al evaluar las muestras por DRX y MEB, se descubrió que el 

crecimiento del grano se mantuvo bajo control (entre 100 y 200 nm), incluso tras sinterizar a 

1250 °C, lo que estabilizó una estructura sobre todo cúbica. Esta microestructura dio como 

resultado una respuesta dieléctrica estable, guiada por mecanismos de polarización 

interfacial, donde la transición ferroeléctrica se diluyó o casi desapareció. 

Por otro lado, con la síntesis hidrotermal se evaluó el impacto de las relaciones molares de 

bario y la temperatura de sinterización. Al usar una relación de Ba = 4:1, logramos producir 

un BaTiO3 tetragonal de alta pureza. Además, se encontró que la temperatura óptima de 

sinterización fue de 1300 °C; con ella se alcanzó una densidad aparente de 5.95 g/cm³ (el 

99.16% de la teórica) y los picos más altos de permitividad relativa (ε´máx = 4487 y ε´mín 

= 4323), con una temperatura de Curie estable entre los 110 y 115 °C. 

Finalmente, se analizó la influencia del codopaje Nb⁵⁺–La³⁺ en las muestras hidrotermales. 

Los resultados indican que una concentración del 0.5% en peso ofrece el mejor equilibrio 

entre estructura cristalina, tamaño de grano y rendimiento funcional. Esta combinación 

generó granos uniformes de casi 1 μm, un marcado carácter tetragonal, una permitividad 

máxima cercana a 3750 y una polarización de unos 10 μC/cm² usando campos eléctricos 

relativamente bajos. Sin embargo, al aumentar el dopaje (1–2%), el tamaño del grano cayó 

drásticamente a rangos nanométricos, lo que empujó al material hacia un comportamiento 

pseudocúbico y terminó empeorando sus propiedades dieléctricas y ferroeléctricas. 

En resumen, la presente investigación demuestra que el éxito del BaTiO3 depende por 

completo de un juego de equilibrio entre la ruta de síntesis, el tamaño del grano, la estabilidad 

de la fase tetragonal y cómo se compensa el codopaje Nb⁵⁺–La³⁺. 
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Abstract 

This study examines how the synthesis route, co-doping with niobium (Nb⁵⁺) and lanthanum 

(La³⁺) ions, and sintering conditions influence the structural, dielectric, and ferroelectric 

properties of barium titanate (BaTiO₃ or BT). To achieve this, we compared two synthesis 

methods: the polymer precursor method (Pechini) and the hydrothermal method. 

Using the Pechini method, we first analyzed how pH influences BT formation. We identified 

the ideal conditions for obtaining nanoscale powders with high chemical homogeneity. Upon 

evaluating the samples by XRD and SEM, it was discovered that grain growth remained 

under control (between 100 and 200 nm), even after sintering at 1250 °C, which stabilized a 

predominantly cubic structure. This microstructure resulted in a stable dielectric response, 

driven by interfacial polarization mechanisms, where the ferroelectric transition was 

weakened or nearly disappeared. 

On the other hand, hydrothermal synthesis was used to evaluate the impact of barium molar 

ratios and sintering temperature. Using a Ba:Ti ratio of 4:1, we successfully produced high-

purity tetragonal BaTiO₃. Furthermore, the optimal sintering temperature was found to be 

1300 °C; at which an apparent density of 5.95 g/cm³ (99.16% of the theoretical value) and 

the highest relative permittivity peaks (ε’max = 4487 and ε’min = 4323) were achieved, with 

a Curie temperature stable between 110 and 115 °C. 

Finally, the influence of Nb⁵⁺–La³⁺ co-doping on the hydrothermal samples was analyzed. 

The results indicate that a concentration of 0.5% by weight offers the best balance between 

crystal structure, grain size, and functional performance. This combination produced uniform 

grains of nearly 1 μm, a pronounced tetragonal character, a maximum permittivity close to 

3750, and a polarization of about 10 μC/cm² using relatively low electric fields. However, as 

the doping was increased (1–2%), the grain size dropped dramatically to the nanometer range, 

pushing the material toward pseudocubic behavior and ultimately worsening its dielectric 

and ferroelectric properties. 

In summary, this research demonstrates that the success of BaTiO₃ depends entirely on a 

delicate balance between the synthesis route, grain size, the stability of the tetragonal phase, 

and how the Nb⁵⁺–La³⁺ co-doping is compensated. 
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1. CAPÍTULO 1 Introducción 

 

 
1.1. El BaTiO3 

El BaTiO3 ha sido un material ampliamente estudiado, debido a sus características 

estructurales, que le confiere el nombre de “perovskitas” [1]. Las perovskitas cuentan con 

ciertas características las cuales les brinda propiedades físicas como: electromagnéticas, 

térmicas y ópticas [1]. Estas propiedades son atribuidas a la capacidad de las perovskitas para 

cambiar de fase dependiendo de la temperatura, presentando una estructura ortorrómbica (~ - 

173 a ~ -113 °C), tetragonal (~ -113 a ~120 °C) o cúbica (~ a partir de 120 °C) [2]. Las 

perovskitas poseen una fórmula química general ABX3, donde A y B son cationes de 

diferente tamaño iónico y X representa un anión. Su estructura cristalina está constituida por 

octaedros BX₆ interconectados, mientras que el catión A ocupa cavidades de mayor tamaño 

con un número de coordinación de 12. Por su parte, el catión B se localiza en el centro de los 

octaedros, rodeado por seis aniones. La representación esquemática de esta estructura se 

muestra en la Figura 1.1. [3,4]. Debido a su forma cristalina, las perovskitas pueden tener 

cualidades piezoeléctricas. Se dice que un material tiene propiedades piezoeléctricas cuando 

el material puede sufrir una polarización eléctrica al ser sometido a un esfuerzo mecánico y 

viceversa, al colocar el material en presencia de un campo eléctrico sufrirá un cambio en sus 

dimensiones [5]. 
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Figura 1.1. Estructura ideal de una perovskita ABX3, mostrando la coordinación octaédrica 

e icosaédrica de los sitios catiónicos A y B [4]. 

 

 

1.2. Aplicaciones de las perovskitas 

En la actualidad el material tipo perovskita más utilizado es el titanato de circonato de plomo, 

(PZT por sus siglas en inglés), dichas propiedades se atribuyen principalmente a su naturaleza 

ferroeléctrica, la cual surge del desplazamiento del ion Ti⁴⁺ dentro de los octaedros TiO₆, 

generando una polarización espontánea. Adicionalmente, la movilidad de las paredes de 

dominio y la proximidad a la temperatura de Curie favorecen una elevada polarizabilidad y, 

en consecuencia, altos valores de permitividad dieléctrica [6-10]. Sin embargo, la presencia 

de plomo en su estructura ha representado un problema tanto de salud por su manipulación 

como ambiental por sus etapas de procesamiento [11], por lo que diversos investigadores se 

han enfocado en distintos sistemas que puedan sustituir el plomo de este tipo de materiales. 

Ejemplos de estos sistemas son el NBT (titanato de bismuto sódico) [12-15], KNN (niobato 

sódico potásico) [16- 19], NBT-BT (Na0.5Bi0.5TiO3 -BaTiO3) [20-23] y BaTiO3 [24-27]. 

El BaTiO3 tiene la particularidad de contar con cationes que pueden desempeñarse como 

sustituyentes aceptores y donantes [4], por lo que es un sistema propicio para diseñar 
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experimentos empleando dopantes en su estructura y evaluar el comportamiento de sus 

propiedades finales. 

 

 

1.3. Rutas de síntesis empleadas para la obtención del BaTiO₃ 

Los métodos de síntesis del BaTiO3 son diversos, como por ejemplo el método de reacción 

en estado sólido, el cual se basa en métodos de molienda mecánica y tratamientos térmicos 

[8, 9, 13-16, 21-27]. El inconveniente con este método de síntesis es la exposición a la 

contaminación que podrían tener los cerámicos, al ser colocados en un medio donde existe 

desgaste. Otro método empleado de síntesis es el sol-gel [10, 28]. Para este procedimiento 

por deposición química, los precursores se colocan a partir de una fase líquida (sol) y 

mediante la reacción de hidrólisis y consecuentemente una condensación se obtiene una fase 

sólida (gel) [29]. El principal inconveniente de esta técnica está en los tiempos que lleva 

realizar dicho proceso. Finalmente, un método que está despertando el interés de los 

investigadores es el método Pechini, el cual fue patentado en Julio de 1967 por Maggio P. 

Pechini [30]. La importancia de este método radica en obtener partículas de tamaños 

nanométricos en los materiales óxidos y una alta pureza del producto, aspecto que diversos 

investigadores han demostrado que tiene una influencia muy marcada en las propiedades 

finales del piezoeléctrico [31-33]. 

 

 

1.3.1. Método del precursor polimérico (Pechini) 

Este método fue desarrollado por Maggio Pechini en la década de 1960 [30] y se basa en una 

ruta de síntesis química, donde se emplean intermediarios poliméricos en un medio líquido, 

dando como resultado, al final de la síntesis, óxidos metálicos de tamaños finos. Entre las 

ventajas de este método está el control que se tiene de la estequiometria de los reactivos 

precursores, la homogeneidad de la mezcla y los tamaños de partícula que se obtienen, 

confiriéndole a los polvos cerámicos una alta reactividad. Por otro lado, las desventajas de 

este método esta la fácil formación de fases secundarias, tales como carbonatos o espinelas 

incompletas; podrían también presentarse grandes aglomerados de partículas debido a que no 

se tiene un control en el tamaño y morfología de estas [31]. En el caso de la síntesis de BaTiO3 

por Pechini, la ruta sigue comúnmente este orden: se disuelven los precursores de Ti 
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(sales o alcóxidos) y sales de bario (acetatos u oxalatos) en una mezcla de etilenglicol y ácido 

cítrico, la mezcla resultante se calienta hasta obtener una resina de color marrón oscuro. 

Posteriormente, la resina se somete a un proceso de pre–calcinación generando un material 

sólido de color negro. Finalmente, esta masa carbonosa se pulveriza y se realiza un proceso 

de calcinación, donde los polvos adquieren su característica tonalidad blanca, la Fig. 1.2. 

resume de manera grafica el método Pechini. 

 

 

Figura 1.2 Ruta de síntesis de materiales tipo ABX3 por el método del precursor polimérico 

(Pechini), fuente: elaboración propia (EdrawMax software). 

 

 

1.3.2. Método hidrotermal 

El método hidrotermal es un método de síntesis por ruta química, es decir, bajo ciertas 

condiciones, los reactivos precursores generan reacciones químicas y de nucleación, lo cual 

favorece la formación de cristales del material deseado [32]. Los sistemas de síntesis pueden 

ser heterogéneos u homogéneos, dependiendo el grado de solubilidad de los reactivos 

precursores. Tal cual viene implícito en el nombre, esta técnica hace uso del solvente más 

utilizado y empleado, el agua. En este método de síntesis se emplean temperaturas 

comúnmente debajo de los 350 °C, permitiendo obtener tamaños menores de 1 µm, alta 

pureza, y estructuras metaestables, Fig. 1.3. [33]. Las presiones generadas por el vapor del 

agua sometida a la temperatura provocan el crecimiento de los monocristales y controlan su 

solubilidad [34-35]. 
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Figura 1.3 Proceso de síntesis hidrotermal de BaTiO₃: etapas, condiciones de reacción y 

características del cerámico final; fuente: elaboración propia (Inteligencia Artificial). 

 

 

Dentro de las ventajas que ofrece el método hidrotermal está la alta pureza del producto final, 

y el control de la morfología de los polvos, aspecto que con muchos métodos de síntesis no 

se consigue (mecano químico, Pechini, sales fundidas, entre otros), esto mediante la 

manipulación de la temperatura y el tiempo de síntesis [35]. También cabe señalar dentro de 

las ventajas de este método, la gran variedad de experimentos que se pueden realizar, debido 

a su naturaleza de mezclas solventes. En cuanto a las desventajas del método, radican 

principalmente el equipamiento necesario. La parte primordial del proceso se realiza dentro 

del autoclave, el cual es el recipiente que debe soportar la presión necesaria para la formación 

de los cristalitos. El autoclave debe tener las siguientes características fundamentales: inerte 

a ácidos, bases y agentes oxidantes y un cierre del reactor o autoclave que no permita ingreso 

de ningún agente externo, Fig. 1.4. [36]. 

En el método de hidrolisis, las reacciones de oxidación-reducción y la formación de 

complejos, son las principales reacciones químicas que ocurren durante el proceso. Las 

condiciones en las cuales se desempeña la solución también influyen en el éxito de la síntesis 

del material, en las investigaciones basadas en el método hidrotermal, las variables 

experimentales más comúnmente exploradas por los investigadores son el tipo de 
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precursores, el pH de la solución y su efecto en la formación de los cristalitos, y el efecto de 

la temperatura y presión en el reactor. 

 

Figura 1.4 1) Diagrama interno del reactor. 2) Diagrama externo del reactor. 3) Reactor 

Hidrotermal [36]. 

 

 

El gran interés que despierta el BaTiO3 radica en su versatilidad como perovskita 

ferroeléctrica libre de plomo, especialmente para dispositivos piezoeléctricos y dieléctricos. 

Aunque rutas como la síntesis hidrotermal ya permiten definir con bastante éxito el tamaño 

y forma de la partícula, todavía queda camino por recorrer en la comprensión exacta de cómo 

interactúan las variables de procesamiento y las modificaciones químicas. Ahí es donde 

radica el valor de evaluar nuevos esquemas de dopaje y un control experimental más estricto: 

en lograr dar el salto hacia un rendimiento optimizado y reproducible." 
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1.4. Justificación de la investigación 

El titanato de bario (BaTiO₃) se establece como uno de los modelos fundamentales dentro de 

los cerámicos ferroeléctricos exentos de plomo, cuyo desarrollo de dispositivos electrónicos 

de vanguardia resulta incuestionable en la actualidad. Dicha relevancia proviene 

directamente de sus notables propiedades dieléctricas, ferroeléctricas y piezoeléctricas; 

atributos de alta selectividad que consolidan su competitividad para la integración en diseños 

de capacitores multicapa, dispositivos sensores, sistemas actuadores, transductores y 

matrices avanzadas de almacenamiento energético. No obstante, la optimización de su 

desempeño funcional se halla sujeta, de manera particular, a una interdependencia de 

variables físicas y químicas. Factores como la metodología de síntesis, la estequiometría, la 

configuración microestructural y el procesamiento térmico rigen de forma decisiva la 

estabilidad de la fase tetragonal, la cinética del tamaño de grano y la dinámica de los dominios 

ferroeléctricos, aspectos que condicionan el límite operativo del material. La introducción de 

dopantes de carácter donador (específicamente el niobio (Nb⁵⁺) y el lantano (La³⁺)) ha 

emergido como una práctica metodológica de probada eficacia para modular la respuesta 

dielectrica del BaTiO₃, operando a través de fenómenos complejos de compensación de carga 

y de la restricción del crecimiento granular. Sin embargo, la literatura científica exhibe una 

segmentación metodológica evidente, puesto que predomina un análisis aislado de los efectos 

inducidos por el dopaje, las rutas de síntesis o los regímenes de sinterización. Se detecta, por 

ende, un vacío cognitivo respecto a la correlación simultánea y multivariable de estos tres 

vectores, no indicando la manera en que su interacción sinérgica codeterminan las 

propiedades macroscópicas y funcionales definitivas del compuesto cerámico. Se deduce, 

asimismo, que si bien los métodos de complejación organometálica (tipo Pechini) e 

hidrotermal posibilitan la obtención de precursores cerámicos caracterizados por una alta 

pureza química y un control microestructural superior en comparación con las vías de 

reacción en estado sólido tradicionales, ambas rutas obedecen a cinéticas de nucleación y 

crecimiento de partículas inherentemente disímiles. Esta discrepancia induce diferencias 

sustanciales en la microestructura y en la respuesta ferroeléctrica final, incluso bajo 

condiciones de estricta homogeneidad química. La explicación de tales divergencias genera 

criterios de diseño que maximicen las propiedades del BaTiO₃ mediante un control que 

vincule directamente la síntesis y el procesamiento primario. Bajo estas premisas, el presente 
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trabajo de investigación se basa en la necesidad de establecer una correlación sistémica e 

integral entre la ruta de síntesis química, el codopaje con Nb⁵⁺ y La³⁺, y las variables cinéticas 

de la sinterización sobre la evolución estructural, microestructural, dieléctrica y ferroeléctrica 

del BaTiO₃. Los hallazgos derivados de este estudio pretenden expandir el conocimiento 

científico actual en torno a los mecanismos regentes de la estabilización de la fase tetragonal, 

el control del tamaño de grano y la respuesta eléctrica del material. 

 

 

1.5. Objetivo general de la investigación 

Establecer la correlación entre la ruta de síntesis (Pechini e hidrotermal), el codopaje con 

Nb⁵⁺ y La³⁺ y las condiciones de sinterización sobre la evolución estructural, microestructural, 

dieléctrica y ferroeléctrica del BaTiO₃, con el propósito de identificar los parámetros de 

procesamiento que permitan optimizar sus propiedades funcionales para aplicaciones 

electrocerámicas. 

 

 

1.5.1. Objetivos específicos de la investigación 

1) Sintetizar BaTiO₃ mediante el método Pechini y evaluar la influencia del pH de la 

solución precursora sobre la formación de la fase perovskita y sus características 

microestructurales. 

2) Analizar el efecto del codopaje con Nb⁵⁺ y La³⁺ en muestras obtenidas por el método 

Pechini, determinando su influencia sobre la estructura cristalina, el tamaño de 

cristalito, la microestructura y la respuesta dieléctrica. 

3) Sintetizar BaTiO₃ mediante el método hidrotermal evaluando el efecto de la relación 

molar Ba:Ti sobre la obtención de una fase tetragonal de alta pureza. 

4) Determinar la influencia de la temperatura de sinterización en la densificación, el 

crecimiento de grano, la estabilidad estructural y las propiedades dieléctricas y 

ferroeléctricas del BaTiO₃ sintetizado por el método hidrotermal. 

5) Evaluar el efecto del codopaje Nb⁵⁺–La³⁺ en el BaTiO₃ obtenido por síntesis 

hidrotermal, correlacionando la composición química con la estructura cristalina, la 

tetragonalidad, el tamaño de grano, la permitividad eléctrica y la respuesta 

ferroeléctrica. 
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6) Caracterizar los materiales obtenidos mediante difracción de rayos X (DRX), 

espectroscopía Raman, microscopía electrónica de barrido (MEB), mediciones de 

permitividad eléctrica y ciclos de histéresis ferroeléctrica. 

7) Correlacionar los resultados estructurales, microestructurales y eléctricos para 

establecer los mecanismos mediante los cuales la ruta de síntesis, el codopaje y la 

sinterización controlan el desempeño funcional del BaTiO₃. 

8) Identificar la combinación óptima de ruta de síntesis, contenido de dopaje y 

condiciones de sinterización que maximice las propiedades dieléctricas y 

ferroeléctricas del BaTiO₃ para su posible aplicación en electrocerámicos. 
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2. CAPITULO 2 Metodología y diseño experimental 

 

 

2.1. Reactivos precursores 

En esta sección se abordan las características de los reactivos precursores empleados tanto 

en la síntesis de BaTiO3 por el método Pechini, como hidrotermal. 

 

2.1.1. Butoxido de titanio 

Es un material organometálico, también conocido como tetrabutoxido de titanio o tetra-n-

butil ortotitanato y su fórmula química es: Ti ((OC4H9)4, CAS: 5593-70-4). Su uso en las 

síntesis de materiales es primordialmente como una fuente del ion Ti+4; es un material 

altamente sensible a la humedad presente en las soluciones y el ambiente, ya que al contacto 

con el agua reacciona formando el TiO2 y liberando butanol, además, se debe considerar que 

es un material que genera reacciones exotérmicas [36]. 

Entre sus características físicas presenta una densidad de ~ 0.98 g/cm3, un color amarillo y 

un olor característico alcohólico. Este reactivo se utilizó tanto en el método hidrotermal como 

del precursor polimérico de síntesis de BaTiO3. 

 

2.1.2. Acetato de bario 

Es una sal con solubilidad en agua, empleada en las síntesis químicas por su facilidad para 

formar soluciones homogéneas, su fórmula química es Ba ((CH3COO)2 CAS: 543-80-6). Este 

material es empleado como fuente del ion Ba2+, incorporándose de manera homogénea en 

toda la red. En cuanto a sus características físicas, presenta un color blanco, una densidad ~ 

2.47 g/cm3 y no presenta un riesgo por toxicidad [37]. 

Debido a su carácter alcalino, favorece la nucleación y crecimiento de fases perovskitas. 

Este reactivo se utilizó en la síntesis de BaTiO3 por el método Pechini. 

 

2.1.3. Hidróxido de bario 

Es una base altamente soluble en agua, empleada en síntesis hidrotermales donde se requiere 

un pH alcalino, su fórmula química es ((Ba (OH)2 CAS: 12230-71-6). Debido a su 
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alcalinidad, es empleado como fuente de iones Ba+2, además de evitar la formación de fases 

secundarias ácidas, estabilizando la estructura perovskita [38]. 

En sus características físicas destaca una morfología tipo hojuela blanquecina, una densidad 

de ~3.74 g/cm3. Al igual que el acetato de bario, este material favorece el crecimiento de los 

cristalitos, propicia morfologías definidas y evita la formación de fases secundarias ácidas; 

sin embargo, su manipulación requiere mayores cuidados al tener un carácter corrosivo. Este 

material fue empleado en la síntesis de BaTiO3 por el método hidrotermal. 

 

2.1.4. Ácido cítrico 

Presenta una apariencia blanquecina y una forma granular altamente soluble en agua, su 

fórmula química es (C6H8O7, CAS: 77-92-9). Es empleado para la formación de complejos 

metálicos, ya que actúa como agente quelante, evitando la precipitación de los iones 

metálicos, permitiendo una distribución homogénea de los mismos [39]. 

Presenta una densidad de 1.66 g/cm3, y no requiere cuidados específicos para su 

manipulación; debido a los grupos funcionales que lo conforman (carboxilo -COOH), puede 

formar una red polimérica que a su vez se transforma en el gel fundamental en el método 

Pechini. Este material fue empleado en la síntesis de BaTiO3 por el método Pechini. 

 

2.1.5. Etilenglicol 

También conocido como mono-etilenglicol, es un líquido viscoso, inoloro e incoloro, capaz 

de ser soluble en agua, su fórmula química es (C2H6O2, CAS: 107-21-1). 

Su función principal es actuar como agente polimerizante, debido a la reacción de sus grupos 

hidroxilo (-OH) con grupos carboxilo, formando ésteres (-COO-) dando como resultado una 

matriz orgánica [40]. Su densidad es de 1.11 g/cm3. Este material fue empleado en la síntesis 

de BaTiO3 por el método Pechini. 

 

2.1.6. Hidróxido de sodio 

Presenta un aspecto solido blanco, y es altamente soluble en agua, sin embargo, de igual 

manera es muy cáustico, por lo que su manejo requiere precaución, ya que puede generar 

fases secundarias, su fórmula química es (NaOH CAS: 1310-73-2). Debido a su alta 
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alcalinidad, sirve como regulador de pH fuertemente básico (12–14), favoreciendo la 

nucleación de los cristalitos [41]. Su densidad es de 2.13 g/cm3. Este material fue empleado 

en la síntesis de BaTiO3 por el método hidrotermal. 

 

2.2. Técnicas de caracterización 

La caracterización de materiales consiste en aplicar una señal, primordialmente ondas 

electromagnéticas, para perturbar un material, cuya perturbación emita una señal de 

respuesta. Dicha señal de respuesta es característica del material, y nos puede brindar 

información importante acerca de la microestructura de este. 

En este apartado se muestran las técnicas de caracterización empleadas en el desarrollo de la 

presente investigación. Se abordan sus fundamentos y por qué fueron empleadas, ofreciendo 

una descripción simplificada de los componentes de los equipos y las condiciones de análisis. 

 

 

2.2.1. Difracción de Rayos X 

Un haz de difracción de rayos X es un tipo de radiación electromagnética, con una longitud 

de onda entre los 0.01 y 10 nm, por lo que es considerada una radiación de alta energía, por 

lo cual penetran el material e interactúan con los electrones de este, generando una señal de 

respuesta, la cual es característica de cada sustancia [42]. 

Para producir una señal que nos brinde información acerca del material es necesario que se 

lleve a cabo el fenómeno de interferencia constructiva; para que este proceso se lleve a cabo, 

el material debe ser cristalino o en su caso, tener regiones cristalinas [42]. Al momento de 

interactuar con los cristales del material, la señal de respuesta es difractada en base a un 

ángulo de salida, conocido como el ángulo de Bragg, y sigue la siguiente relación [43]: 

 

𝑛𝜆 = 2𝑑 𝑠𝑖𝑛𝜃 Ec.1 

 

Donde n es el número de orden de difracción y siempre es un número entero, λ es la longitud 

de onda de la fuente de rayos X, d es la distancia entre los planos cristalinos de la muestra y 

θ es el ángulo de incidencia de los rayos X. 
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Figura 2.1 Esquema de la interacción de los rayos X incidentes sobre la muestra cristalina, 

ejemplificando la ley de Bragg. 

 

 

Los análisis de difracción de rayos X (DRX) en esta investigación se realizaron en un 

difractómetro de rayos‒X PANalytical X’Pert, utilizando como fuente de rayos X un 

filamento de Cu Kα (1.54 Å) y un ángulo de barrido 2θ en el intervalo de 20 a 80° con un 

valor de paso equivalente a 0.02° y un tiempo de adquisición de datos de 0.5 s. También se 

llevaron a cabo medidas en el intervalo de 44–47°, con un valor de paso de 0.01° y un tiempo 

de adquisición de 5 s para tener una mejor resolución sobre la zona del desdoblamiento del 

pico (002) correspondiente a la fase tetragonal del BT [44]. Una esquematización del equipo 

y las partes más importantes del mismo, se muestran en la Fig. 2.2. y las etapas de la 

generación de los rayos X se muestran en la Fig. 2.3. 
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Figura 2.2 Esquematización de un equipo de difracción de rayos X y las partes más 

importantes del mismo; fuente: elaboración propia (Inteligencia Artificial). 
 

 

 

Figura 2.3 Proceso de generación y recolección de rayos X. 

 

 

La técnica de DRX también nos permite calcular el tamaño del cristalito de los materiales 

obtenidos, esta información es de suma importancia para relacionar el tamaño resultante con 

las propiedades del cerámico. Para ello se emplea la ecuación de Scherrer, la cual se muestra 

a continuación [45]: 
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𝐷𝑣 =   𝑘 𝜆  

𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃 
Ec.2 

 

 

Donde Dv es el tamaño del cristalito, k es la constante de Scherrer, λ es la longitud de onda 

de la fuente de rayos X, β es el ancho de la altura media del pico a analizar, y θ es el ángulo 

de incidencia del haz de rayos X. 

Una vez obtenido el patrón de difracción de rayos X, es necesario identificar la fase presente 

en el material. Para ello se hace uso de un banco de datos estándar del Joint Committee on 

Powder Difraction Standars (JCPDS por sus siglas en ingles). 

 

 

2.2.2. Microscopía electrónica de barrido 

Al igual que el análisis por DRX, esta técnica de caracterización se basa en la interacción de 

una señal electromagnética con el material para generar una señal de respuesta, dicha señal 

nos brinda información microestructural y morfológica del material [46]. 

En el caso de la microscopía electrónica de barrido (MEB) la señal que incide en el material 

son electrones, estos electrones interactúan con electrones en las capas más cercanas a la 

superficie del material, dicha interacción produce electrones acelerados que son recolectados 

por el detector, el detector transfiere la información de la energía de los electrones a un 

software que transforma la información en una imagen de la muestra. La Fig. 2.4. muestra 

las distintas señales que se generan en la interacción entre electrones. 
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Figura 2.4 Señales generadas en la interacción entre electrones provenientes del equipo y 

electrones provenientes de la muestra; fuente: elaboración propia (Inteligencia Artificial). 

 

 

Para facilitar la emisión de los electrones por parte de la muestra no conductora, ésta se 

recubre con una película delgada de un metal conductor como el oro. El haz de electrones se 

puede concentrar en una zona diminuta (~20 Å) que puede barrer la superficie de la muestra 

al ser deflectado por bobinas adecuadas. Los electrones secundarios se detectan por encima 

de la muestra y la imagen presenta la intensidad de los electrones secundarios emitidos por 

las diferentes partes de la muestra. La caracterización de la microestructura de los polvos y 

pastillas sinterizadas de BT se llevó a cabo empleando un microscopio electrónico de barrido 

Jeol JSM- 6460LV y para el recubrimiento con oro de las muestras se utilizó un equipo 

Denton Vacuum Desk II. 

 

 

2.2.3. Espectroscopia Raman 

Es una técnica de análisis no destructiva, en la cual, una fuente de radiación electromagnética, 

en este caso rayos de luz monocromáticos (laser) perturban la muestra interactuando con los 
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grupos de moléculas de la muestra, generando modos de vibración de dichas moléculas, los 

cuales son característicos de cada grupo de moléculas y provocan una dispersión inelástica 

de los haces incidentes, dicha señal es capturada por el detector y establece los grupos de 

moléculas presentes en el material [47]. 

El principio fundamental es el efecto Raman, en el cual un fotón laser interactúa con una 

molécula, esta interacción crea un estado de excitación en la molécula y genera una 

dispersión inelástica debido a la diferencia de energía en el fotón, con respecto a la inicial y 

la final [48]. 

 

 

Figura 2.5 Mecanismo de dispersión Rayleigh y dispersión Raman; fuente: elaboración 

propia (Inteligencia Artificial). 

 

 

2.3. Técnicas de Caracterización eléctrica y polarización 

2.3.1. Permitividad eléctrica 

La permitividad eléctrica (ε´) constituye una propiedad intrínseca de los dieléctricos que 

determina su capacidad de polarización al ser sometidos a la acción de un campo eléctrico 

externo. Tras la aplicación de dicho estímulo electrostático, las cargas confinadas del medio 

experimentan una reorganización espacial; si la susceptibilidad de la red cristalina permite 

una polarización eficiente, se induce un campo eléctrico interno opuesto que disminuye la 

intensidad del campo neto resultante. Por el contrario, si la respuesta de polarización del 

compuesto es exigua o nula, la magnitud del campo vectorial interno permanece inalterada 
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[49]. Este fenómeno de reorientación de los dipolos constituyentes se ejemplifica 

esquemáticamente en la Figura 2.6. 

 

 

 

Figura 2.6 Efecto del campo eléctrico en los polos internos del material y su reorientación 

en base a la intensidad del campo eléctrico aplicado [50]. 

 

 

La permitividad es una propiedad fundamental que desempeña un papel importante a la hora 

de determinar cómo interactúan los campos eléctricos con diferentes sustancias, afectando al 
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comportamiento de condensadores, aislantes y diversos componentes electrónicos [51]. 

Existen dos tipos principales de permitividad: 

• Permitividad absoluta (ε): Es la medida intrínseca de la capacidad de un material para 

resistir o permitir un campo eléctrico en su interior. Se expresa en faradios por metro 

(F/m) y se calcula [52]: 

ε = ε𝑟 ∗ ε0  Ec. 3 

 

 

Donde ε𝑟 es la permitividad relativa y ε0 es la permitividad absoluta (ε) es una constante 

universal y su valor es: (ε0) = 8.854 * 10-12 F/m 

• Permitividad relativa (εr): La relación entre la permitividad de un material y la del 

vacío y es específica para cada material, y se calcula mediante la siguiente expresión 

[52]: 

ε𝑟 = 
 𝐶∗𝑑  

𝝴0∗𝐴 
Ec. 4 

 

 

Donde εr es la permitividad relativa del material (F/m), C es la capacitancia (F), d es el 

espesor de la muestra (mm), A es el área del electrodo (mm2) y ε0 es la permitividad absoluta 

del vacío. 

2.3.2. Polarización ferroeléctrica (Histéresis) 

En sistemas ferromagnéticos, este comportamiento describe cómo un medio conserva una 

fracción de su magnetización remanente incluso tras la supresión del campo externo. Dicho 

fenómeno se manifiesta cuando el compuesto en cuestión es sometido a un campo magnético 

alterno, escenario en el cual la inducción magnética no responde de manera lineal ni 

instantánea al estímulo aplicado, sino que experimenta un retraso térmico y estructural; esto 

da origen a un lazo cerrado denominado ciclo de histéresis, cuya morfología se ilustra de 

manera esquemática en la Fig. 2.7. [52-54]. 
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Figura 2.7 Representación esquemática del ciclo de histéresis. Curva de polarización vs 

campo eléctrico; fuente: elaboración propia (Inteligencia Artificial). 

 

 

La histéresis se visualiza mediante un gráfico conocido como la curva de histéresis o bucle 

B-H. Esta curva muestra la relación entre la intensidad del campo magnético aplicado (H) en 

el eje X y la densidad de flujo magnético resultante (B) en el eje Y [55-56]. 

Características clave del bucle: 

Magnetización Remanente (Br): Es el nivel de magnetización que permanece en el material 

cuando el campo aplicado (H) se reduce a cero. 

Campo Coercitivo (Hc): Es la fuerza de campo magnético aplicada en la dirección opuesta 

que se necesita para reducir la magnetización remanente a cero. 
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2.4. Diseño experimental 

2.4.1. BaTiO3 sintetizado por el Método Pechini 

Se sintetizaron muestras de BaTiO3 mediante el método Pechini, determinando el efecto del 

pH en la formación de BT. Inicialmente, se mezclaron 26,14 mL de etilenglicol (C2H6O2, 

CAS: 107-21-1) y 22,5 g de ácido cítrico (C6H8O7, CAS: 77-92-9) en una proporción molar 

de 4:1 [57], según la siguiente ecuación química: 

 

1.4 𝐶2𝐻6𝑂2 (𝑙) + 1.7 𝐶6𝐻8𝑂7(𝑠) → 𝐶13𝐻22𝑂10(𝑙) + 4.7 𝑂(𝑔) Ec . 5 

 

El ácido cítrico y el etilenglicol se depositaron en un vaso de precipitado, que se colocó en 

una placa calefactora JOANLAB modelo HS5S calentada a 70 °C con agitación constante a 

550 rpm hasta que adquirió una tonalidad transparente; a continuación, se añadieron a la 

mezcla 20.35 mL de butóxido de titanio (C16H36O4Ti, CAS: 5593-70-4), manteniendo la 

agitación constante a 550 rpm a 80 °C durante 20 minutos [59]. Paralelamente, se hizo otra 

mezcla de 34,33 mL de etilenglicol (C2H6O2, CAS: 107-21-1) y 29,54 g de ácido cítrico 

(C6H8O7, CAS: 77-92-9); el etilenglicol y el ácido cítrico se depositaron en un vaso de 

precipitado, que se colocó en una placa calefactora JOANLAB modelo HS5S calentada a 70 

°C con agitación constante a 550 rpm hasta que adquirió una tonalidad transparente; a 

continuación, se añadieron 19. 62 g de acetato de bario ((CH3COO)2Ba, CAS: 543-80-6) se 

incorporaron a la mezcla, manteniéndola en agitación constante a 550 rpm a 80 °C durante 

20 min [59]. Después, las soluciones de butoxido de titanio y acetato de bario se mezclaron 

utilizando una relación molar 1:1 dentro de un vaso de precipitado, que se colocó en una 

placa calefactora JOANLAB modelo HS5S con agitación constante a 750 rpm a 90 °C 

durante 20 minutos. A continuación, se añadió hidróxido de amonio concentrado (NH4OH, 

CAS: 1336-21-6) a las soluciones para obtener soluciones con valores de pH de 2, 3, 4, 5, 6, 

7 y 8, medidos utilizando un pH-metro OAKTON modelo pH11/110. 

Luego, la solución se depositó dentro de un vaso de precipitado y se colocó en una placa 

calefactora JOANLAB modelo HS5S con agitación constante a 750 rpm a 150 °C hasta 

formar una resina con tonalidad «caramelo», posteriormente, esta resina se depositó en un 

crisol de porcelana de 250 mL y se trató a 200 °C en un horno ARSA modelo AR-290AD 

durante 4 horas hasta formar una masa sólida negruzca. 
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A continuación, una vez que la masa sólida alcanzó la temperatura ambiente, se trituró en un 

mortero de ágata durante 15 minutos hasta obtener un polvo homogéneo. Después, este polvo 

se colocó en un crisol de alúmina de 50 mL y se sometió a un tratamiento térmico a 750 °C 

durante 4 horas [59] en un Thermolyne modelo 46200, utilizando una rampa de calentamiento 

de 5°/min. Este proceso se ilustra en la Fig. 2.8. Para eliminar las fases secundarias, los polvos 

resultantes se lavaron con una solución de ácido clorhídrico (HCl, CAS: 7647-01-0) y agua 

desionizada a una concentración molar de 1:6, [63] y después los polvos se lavaron 3 veces 

con agua desionizada para eliminar los iones de cloro restantes. 

 

 

Figura 2.8 Proceso de síntesis del BT por la ruta del método Pechini; fuente: elaboración 

propia (Inteligencia Artificial). 

 

 

2.4.2. BaTiO3 codopado con Nb5+ y La3+, sintetizado por el Método Pechini 

Una vez identificado el pH que estabiliza mejor los iones Ba y Ti en la red polimérica del 

quelato, se incorporaron los iones dopantes en la estructura del BT. Para ello, se emplearon 

los siguientes porcentajes de dopante: 0.3, 0.6, 0.9, 2 y 3% en sustitución en peso de las 

soluciones de los iones dopantes Nb5+ y La3+ con respecto a la solución polimérica del BT, 

la tabla 1 muestra las cantidades en gramos de las soluciones en base al contenido de dopante. 

Cada solución por separado se depositó dentro de un vaso de precipitado y se colocó en una 
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placa calefactora JOANLAB modelo HS5S con agitación constante a 750 rpm a 150 °C hasta 

formar una resina con tonalidad «caramelizada», posteriormente, esta resina se depositó en 

un crisol de porcelana de 250 mL y se trató a 200 °C en un horno ARSA modelo AR-290AD 

durante 4 horas hasta formar una masa sólida negruzca. 

Una vez que la masa sólida alcanzó la temperatura ambiente, se procedió a su trituración en 

un mortero de ágata durante 15 minutos hasta obtener un particulado homogéneo. 

Posteriormente, esta muestra se transfirió a un crisol de alúmina de 50 mL para ser sometida 

a un tratamiento térmico de calcinación a 750 °C durante 4 horas en un horno Thermolyne 

(modelo 46200), empleando una rampa de calentamiento de 5 °C/min. Con el propósito de 

disolver las fases secundarias, el producto resultante se lavó utilizando una solución de ácido 

clorhídrico (HCl, CAS: 7647-01-0) y agua desionizada en una relación molar de 1:6; de 

forma subsecuente, la fase sólida se lavó en tres ocasiones con agua desionizada a fin de 

garantizar la remoción total de los iones cloruro residuales. Finalmente, los precursores 

purificados fueron compactados unaxialmente para conformar pastillas (pellets), las cuales 

se sinterizaron a 1250 °C durante un periodo de 4 horas en un horno Carbolite (modelo 

38L787) acoplado a un controlador Eurotherm 2404, programando rampas de calentamiento 

y enfriamiento constantes de 4 °C/min. 
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Tabla 2.1 Valores en peso de los reactivos precursores empleados para la síntesis de BT 

codopado por Pechini. 
 

 

Experimento 

 

Nb5+ 

(g) 

 

La3+ 

(g) 

Quelato de 

BaTiO3 

(g) 

Nb-La 

0.3% 
2.85 

  

Nb-La 

0.6% 
5.70 

  

Nb-La 

0.9% 
9.36 

 
2.0 

Nb-La 

2% 
2 

  

Nb-La 

3% 
1 

  

 

2.4.3. BaTiO3 sintetizado por el Método hidrotermal 

Se sintetizaron cerámicas basadas en BT utilizando el método hidrotermal para determinar el 

efecto de la relación molar Ba:Ti y la temperatura de sinterización en sus propiedades 

estructurales y eléctricas finales. Los materiales de partida, butóxido de titanio 

(Ti(OCH₂CH₂CH₂CH₃), CAS:5593-70-4) e hidróxido de bario (Ba(OH)2, CAS 12230-71-6) 

se mezclaron en tres proporciones molares Ba:Ti (1:1, 2:1 y 4:1) para evaluar su efecto sobre 

la pureza del BT obtenido. 

Las cantidades en gramos de los reactivos utilizados para cada relación molar Ba:Ti se 

muestran en la Tabla 2.2, cada mezcla de reactivos se colocó dentro de un recipiente de 

politetrafluoroetileno (PTFE) y se añadió agua desionizada hasta alcanzar un volumen de 50 

ml. Posteriormente, se añadieron 0.05 mol de hidróxido de sodio (NaOH, Anedra CAS 1310-

73-2) hasta alcanzar un valor de pH alcalino [58] (pH = 13). Además, para mantener las 

partículas dispersas dentro del recipiente, se añadieron 0.3 mmol de tensioactivo TRITON 

X-100. El tensioactivo desempeña un papel crucial como agente dispersante de partículas, ya 

que su presencia reduce la tensión superficial y evita la aglomeración durante el crecimiento 
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de los cristales. Las moléculas de tensioactivo se adsorben en la superficie de los núcleos y 

las partículas que se están formando, generando una barrera estérica o electrostática que 

impide la coalescencia y favorece la distribución homogénea en el medio de reacción. 

El recipiente de PTFE se selló herméticamente y se colocó dentro de un reactor autoclave de 

acero inoxidable, que se selló y se calentó a 200 °C durante 24 h dentro de un horno (INDEF 

273 P) y posteriormente se dejó enfriar a temperatura ambiente. Los polvos obtenidos se 

filtraron a continuación utilizando papel sin cenizas de filtro 42 y se lavaron a fondo con una 

solución de ácido acético (Cicarelli, San Lorenzo, Argentina, 99.5 %, CAS: 64-19-7) 

(concentración molar de 0.5 en 50 ml de agua destilada) para garantizar la eliminación 

completa de los acetatos e hidróxidos restantes. 

El material obtenido se colocó en un cristalizador y se secó a 100 ◦C dentro de un horno de 

secado. Con los polvos secos obtenidos, se formaron pastillas verdes utilizando presión 

uniaxial a 40 kgf en una matriz de acero inoxidable de 10 mm y, posteriormente, se 

sinterizaron dentro de un horno Carbolyte (38L787) (Carbolite Gero, Hope, Reino Unido) 

equipado con un control Eurotherm 2404 a 1250 ◦C durante 6 h en aire con una velocidad de 

calentamiento y enfriamiento de 4 ◦C por minuto, y luego se alisaron con papel abrasivo de 

carburo, se pulieron con una pasta de alúmina y se limpiaron en un baño ultrasónico. El 

diagrama de proceso de esta parte experimental se muestra en la Fig. 2.9. 

 

Tabla 2.2 Pesos de los reactivos relacionados con el experimento analizado en base a la 

relación molar. 

 

Experimento 

Hidróxido 

de bario 

(g) 

Butoxido de 

titanio 

(g) 

Hidróxido 

de sodio 

(g) 

Triton x-

100 

(g) 

Relación molar 

Ba:Ti 1:1 
2.85 

   

Relación molar 

Ba:Ti 2:1 
5.70 5.66 2.0 0.379 

Relación molar 

Ba:Ti 3:1 
9.36 
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Figura 2.9 Proceso de síntesis del BT por la ruta del método hidrotermal, analizando el 

efecto en la relación molar; fuente: elaboración propia (Inteligencia Artificial). 

 

 

2.4.4. BaTiO3 sintetizado por el Método hidrotermal, efecto de la temperatura de 

sinterización 

Una vez identificada la mejor relación molar Ba:Ti, siguiendo la metodología explicada en 

el apartado 2.4.3., se procede a identificar la mejor temperatura de sinterización para las 

pastillas de BT sintetizadas por el método hidrotermal. Para ello, los pellets obtenidos se 

sinterizaron en atmosfera de aire a cuatro temperaturas: 1250, 1275, 1300 y 1325 ◦C 

utilizando una rampa de calentamiento y enfriamiento de 4 ◦/min durante 4 h empleando un 

horno Carbolyte (38L787) equipado con un controlador Eurotherm 2404. 

La temperatura de sinterización de las pastillas cerámicas de BT con mejor propiedades 

microestructurales y eléctricas será empleada para la sinterización de las pastillas de BT 

codopadas con Nb5+ y La3+, sintetizadas por el método hidrotermal. 
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2.5. Técnicas de caracterización empleadas para la evaluación de las propiedades 

microestructurales del BT sintetizado por los métodos Pechini he hidrotermal 

Los pellets obtenidos se sinterizaron en aire a 1300 °C utilizando una rampa de calentamiento 

y enfriamiento de 4 °/min durante 4 h dentro de un horno Carbolyte (38L787) equipado con 

un controlador Eurotherm 2404. A continuación, se llevó a cabo la evolución estructural 

mediante análisis de difracción de rayos X (DRX) (PANalytical X'Pert Cu Kα1 (1,54 Å) y 

un ángulo de barrido 2θ de 20 a 80° con un valor de paso equivalente a 0,02°). Además, para 

lograr un mejor análisis del área de división de picos correspondiente al plano (002) de la 

fase tetragonal del BT fabricado, se realizaron adquisiciones en el intervalo 2θ = 43 - 47°, 

con un valor de paso de 0,01° y un tiempo de adquisición de 5 s. 

El análisis de los resultados permitió obtener los parámetros de red y el tamaño de cristalito 

en las muestras de BT sinterizadas a diferentes temperaturas utilizando la ecuación de 

Scherrer [45]: 

𝐷 = 𝐾∗ 𝜆 

𝛽∗cos𝜃 
Ec. 6 

 

Donde D es el tamaño medio de los cristalitos (Å), K es la constante de forma (≈0,9), λ es la 

longitud de onda de la fuente de rayos X (Cu Kα1 = 1,54 Å), β es la anchura del pico a media 

altura (FWHM, rad), y θ es el ángulo de difracción (rad). 

La distribución del tamaño de partícula y la morfología se caracterizaron mediante 

microscopía electrónica de barrido de alta resolución (HRSEM JEOL 6701F, JEOL Ltd., 

Tokio, Japón) midiendo cada grano observado en 5 micrografías para cada gránulo y 

promediando estos valores empleando el software ImageJ [29]. 

Los análisis Raman se realizaron a temperatura ambiente utilizando un espectrómetro Raman 

Renishaw InVia (Renishaw, Wotton-under-Edge, Gloucestershire, Reino Unido) acoplado a 

un microscopio Leica DMLM (Leica, Wetzlar, Alemania) en el rango de números de onda de 

100 a 1100 cm−1. Los espectros se obtuvieron con el 50xN Plan EPI (apertura de 0,50). Para 

enfocar y buscar puntos de interés, el microscopio implementa una plataforma motorizada 

(XYZ). En todas las mediciones se utilizó un láser Nd:YAG (granate de itrio y aluminio 

dopado con neodimio) de estado sólido bombeado por diodo de 785 nm con una potencia 

nominal de 50 mW en la fuente. Normalmente, se acumulan entre 1 y 5 escaneos, 
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cada uno con una duración de 120 s, para lograr una mejora adecuada de la relación señal-

ruido con una resolución espectral operativa de ≤1 cm−1. 

Las propiedades dieléctricas se determinaron utilizando un LCR HiTester y un medidor de 

impedancia HP 4284A LCR en el rango de 100 Hz-1 MHz en un rango de temperatura de 

25-200 ◦C, para lo cual se pintaron las caras opuestas de las pastillas con pintura de plata-

platino y se colocó una fina tira de platino a cada lado para que actuara como electrodos. 
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3. CAPÍTULO 3 Síntesis de BaTiO3 sintetizado por el método Pechini 

 

 

3.1. Formación de la red polimérica durante la síntesis de BaTiO3 por el método Pechini 

La figura 3.1 muestra la formación de los grupos éster partiendo de los precursores 

etilenglicol y ácido cítrico. La formación del éster se origina a partir de la reacción del grupo 

hidroxilo (-OH) del etilenglicol con el ácido carboxílico (-COOH) del ácido cítrico, lo que 

da lugar a la formación de la red polimérica. 

 

 

 

 

Figura 3.1 Proceso de formación de ligandos para el soporte de red polimérica. 

 

 

Tras la formación de los grupos éster, se añadió butoxido de titanio (C16H36O4Ti) a la solución 

(Fig. 3.2.), para llevar a cabo la formación del quelato. El quelato se origina debido a los pares 

de electrones libres en el ligando, lo que propicia la generación de enlaces coordinados entre 

el metal y el ligando, lo que da lugar a la formación del quelato o complejo polimérico, siendo 

este compuesto el que dio estabilidad a la resina para la etapa de tratamiento térmico [59]. 
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Figura 3.2 Proceso de formación de quelatos con la molécula de butoxido de titanio. 

 

 

3.2. Análisis FT-IR del quelato de BaTiO3 

En la Fig. 3.3 se observa, en todas las soluciones, una banda ancha situada en 3339 cm-1, que 

se asigna al estiramiento del grupo funcional O-H correspondiente a la presencia del diol 

[60], las bandas situadas en 2951 cm-1 y 2881 cm-1 se asignan a las vibraciones de 

estiramiento de los grupos CH2 y CH3 procedentes del acetato de bario [61]. El grupo de 

bandas situadas en 1722 cm-1, 1562 cm-1, 1390 cm-1 y 1199 cm-1 muestra un cambio en su 

intensidad cuando el pH de la solución tiene un comportamiento más básico; a medida que 

aumenta el pH de la solución, la banda localizada en 1722 cm-1 disminuye su intensidad, esta 

banda se asigna a los grupos acetato procedentes del reactivo acetato de bario [62], lo que se 

atribuye al hecho de que, al tener un pH ácido, el acetato no reacciona para la formación de 

BaTiO3. La intensidad de la banda situada en 1562 cm-1 aumenta a medida que el pH de la 

solución tiene un carácter alcalino. La banda se asigna al estiramiento del enlace C=O 

procedente de la formación de los procesos de poliesterificación. 

Por otro lado, la intensidad de la banda situada en 1390 cm-1 también aumenta a medida que 

la solución se vuelve más alcalina. Esta banda se asigna al estiramiento simétrico del ion 

acetato (CH3COO-) [63], ya que los enlaces C=O del grupo acetato se estiran, lo que produce 

una variación en la distribución de la carga de la molécula de acetato de bario. La banda 

situada en 1199 cm-1 disminuye en intensidad al aumentar el valor del pH de la solución. Esta 

banda se asigna al modo de vibración «oscilante» del CH3 presente en la solución [64], esta 

vibración se origina en los grupos metilo presentes en las moléculas de quelato. El par de 
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bandas situadas a 1084 y 1033 cm-1, respectivamente, se asigna a la banda de vibración de 

flexión O-C-C-C de los ésteres presentes tanto en el acetato [63] como en el diol [65]. Del 

mismo modo, las bandas situadas en 880 y 862 cm-1 no modifican su intensidad en relación 

con el pH de la solución, este par de bandas se asigna a las vibraciones C=O debidas a la 

presencia de los grupos carbonilo [66] identificados en la Fig. 3.3. Por último, en la región 

más baja del espectro IR se observan dos bandas de pequeña intensidad: la banda situada en 

619 cm-1 corresponde a la vibración de flexión del enlace Ba-O [67] y la banda situada en 

511 cm-1 se asigna al enlace Ti-O procedente de los octaedros de la estructura [68]. La tabla 

3.1 muestra las posiciones de las bandas localizadas, así como la asignación del grupo 

funcional/enlace correspondiente. 

 

 

Figura 3.3 Espectros FT-IR de soluciones precursoras, efecto del pH en la formación de 

grupos funcionales éster para la formación de BT por Pechini. 
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Tabla 3.1 Ubicación de las bandas de los modos vibracionales de las soluciones precursoras 

en el espectro FT-IR en función del pH. 
 

 

Posición (cm-1) 
Grupo 

funcional 
Ref. 

3339 ν O-H [60] 

2951 ν CH2 [61] 

2881 ν CH3 [61] 

1722 Π acetate [62] 

1562 ν C=O [63] 

1390 σ acetate [63] 

1199 ρ CH3 [64] 

1084 δ O-C-C [65] 

1033 δ O-C-C [65] 

880 δ C=O [66] 

862 ν C=O [66] 

619 δ Ba-O [67] 

511 ν Ti-O [68] 

 

 

3.3. Difracción de rayos X de BaTiO3 sintetizado por el método Pechini, efecto del pH 

La Fig. 3.4 muestra los patrones de rayos X de las muestras de BT obtenidas a partir de 

diferentes valores de pH. Cuando los polvos se obtienen sin variar el pH de la solución (pH 

2), se observa un material amorfo. Este comportamiento se atribuye al entorno altamente 

ácido de la solución precursora, que afecta negativamente a la estabilidad de la red 

polimérica, provocando procesos de hidrólisis de los iones metálicos. Se genera una 

«competencia» entre el alcohol y el ácido para atraer los iones de hidrógeno, lo que evita los 

procesos de poliesterificación y formación de quelatos [69-71]. A pH 3, se identifica la 

formación de la fase cúbica BT (JCPDS 99-900-0000) con un pico de intensidad más 

característico a 36°, correspondiente al plano (110) [72]; Además, también se observa una 

fase secundaria correspondiente a la fase ortorrómbica BaCO3 (JCPDS 96-901-0932), cuya 

presencia se atribuye a los procesos de precipitación de los oxalatos metálicos, generados por 
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el medio ácido de la solución, de modo que los iones Ba2+ no interactuaron con el TiO2 [73]. 

Los polvos de las soluciones con pH 4 y 5 muestran una disminución en la intensidad de la 

fase secundaria BaCO3 (JCPDS 96-901-0932). También se observa que la presencia de 

BaCO3 se atribuye a los procesos de precipitación de los oxalatos metálicos, generados por 

el medio ácido de la solución, de modo que los iones Ba2+ no interactuaron con el TiO2 [74]. 

Los polvos de las soluciones con pH 4 y 5 muestran una disminución en la intensidad de la 

fase secundaria BaCO3 (JCPDS 96-901-0932). La tabla 3.2 muestra las cuantificaciones de 

fase de todos los sistemas estudiados. Para los polvos procedentes de la solución a pH 6, se 

observa nuevamente un aumento en la fase secundaria BaCO3, lo que está relacionado con la 

velocidad de los procesos de quelación y poliésterificación con un pH casi neutro, ya que un 

pH alcalino impide el equilibrio en el proceso de polimerización y, por lo tanto, una matriz 

polimérica inestable [75-77]. A pH 7 y 8 se obtiene la mayor cantidad de fase BT, lo que 

indicaría que cuando la solución precursora presenta un carácter neutro, esto favorece la 

estabilidad del precursor polimérico y, por lo tanto, un mejor soporte de los iones metálicos 

para la consiguiente formación del BT. 
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Figura 3.4 Patrones de rayos X con perfil calculado de los polvos de BT sintetizados 

mediante el método Pechini con diferentes pH de las soluciones precursoras. 

 

 

La tabla 3.2 muestra los resultados del refinamiento de Rietveld realizado en los polvos 

cerámicos sometidos a caracterización por difracción de rayos X. La muestra obtenida a partir 

del pH 2, como se muestra en la Fig. 3.4., da como resultado polvos amorfos. En el caso de 

los experimentos a partir de pH3, se observa la presencia de la fase BaTiO3 (JCPDS 99-900-

0000), con grupo espacial P4mm, y la fase BaCO3 (JCPDS 96-901-0932) con grupo espacial 

Pmcn; cuando la solución inicial presenta un pH de 3, hay una presencia mayoritaria de BT, 

con un 51 % en peso y un tamaño de cristalito de 278.73 Å. Se observa un aumento en el 

porcentaje en peso de la especie BaTiO3 (JCPDS 99-900-0000) a medida que aumenta el pH 

de la solución, disminuyendo el tamaño de los cristales, siendo las soluciones con pH 7 y 8 

las que presentan el mayor contenido de la fase deseada, superior al 95 % en peso, además 

de un tamaño de cristlito de 274.84 Å. 



c= 6.46 a= 5.26; b= 8.89; BaCO3 
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Tabla 3.2 Parámetros cristalinos de los polvos de BT sintetizados mediante el método Pechini a partir de diferentes valores de pH de la 

solución precursora. 
 

Parámetros 

de red 

 

 

 

 

 

 
3 

c= 6.42 
 

 

 

 

c= 6.41 

 

 

 

 

c= 6.92 

 

 

 

 

c= 6.46 

Muestra Fases Cristalito (Å) % wt Grupo espacial X2 

pH 2 Amorfo - - - - - 

 BaTiO3 a= 4.01 278.73 51.41 P4mm  

pH 3 
BaCO a= 5.31; b= 8.89; 255.09 48.59 Pmcn 

1.24 

 
pH 4 

BaTiO3 a = 4.02 328.70 

 

61.04 

 

P4mm  
1.42 

 

BaCO3 a= 5.33; b= 8.91; 923.89 
 

38.95 

 

Pmcn 

 

 
pH 5 

BaTiO3 a= 4.01 304.11 

 

63.57 

 

Pm-3m  
1.15 

 

BaCO3 a= 5.16; b= 7.89; 83.04 
 

36.42 

 

Pmcn 

 

 
pH 6 

BaTiO3 a= 4.01 279.930 

 

52.59 

 

P4mm  
1.23 

 

BaCO3 a= 5.30; b= 8.92; 579.66 
 

47.40 

 

Pmcn 

 

 
pH7 

BaTiO3 a= 4.00 274.84 

 

95.58 

 

P4mm  
1.22 
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744.93 4.42 Pmcn 

pH8 
BaTiO3 a= 3.99 279.38 95.78 P4mm 

1.18 

BaCO3 a= 5.33; b= 8.71; 
c= 6.50 

750.63 4.22 Pmcn 
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Las muestras de BT se analizaron después de lavarlas 3 veces con HCl y agua desionizada 

(concentración molar de 1:6); los resultados se muestran en la Fig. 2. En todas las muestras 

solo se obtiene la presencia de la fase deseada BaTiO3 (JCPDS 99-900-0000) debido a la 

eliminación de las fases secundarias observadas en la Fig. 3.1, por lo que es esencial realizar 

un proceso de lavado para obtener una mayor pureza del BT sintetizado por Pechini. La 

comparación entre las Fig. 3.4 y 3.5, junto con las tablas 3.2 y 3.3, destaca el papel crucial 

del proceso de lavado para lograr la pureza de fase. En la muestra lavada con pH 3, se obtuvo 

BT 100 % puro, un valor que incluso supera la pureza que se suele indicar para el BaTiO₃ 

comercial. Este resultado sugiere que la eliminación de las fases secundarias residuales es 

fundamental para estabilizar la estructura de perovskita. Aunque la estructura obtenida 

corresponde a la fase cúbica, cabe señalar que estudios anteriores han demostrado que esta 

fase puede contribuir a mejorar la constante dieléctrica [78]. Además, el tamaño de cristalito 

de ~30 nm observado aquí indica que el método Pechini en condiciones de pH controladas 

permite la síntesis de BT a nano escala con alta pureza, lo que puede tener un impacto directo 

en sus propiedades funcionales. 
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Figura 3.5 Patrones XRD de las muestras de BT sintetizadas mediante el método Pechini, 

en base al pH de la solución precursora, tras lavado con HCl, experimental y estándar 

calculado. 
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Tabla 3.3 Parámetros cristalinos de los polvos de BT después del lavado, sintetizados mediante el método Pechini a partir de diferentes 

valores de pH de la solución precursora 
 

Muestra Fases 
Parámetros 

de red 
Cristalito (Å) % wt Grupo espacial X2 

pH 2 Amorfo - - - - - 

 

pH 3 
BaTiO3 

BaCO3 

a= 4.01 

- 

301.43 

- 

100.00 

- 

P4mm 

Pmcn 

 

1.37 

 
BaTiO3 a = 4.00 320.01 99.09 P4mm 

 

pH 4 
BaCO3 

a= 5.31; b= 53.69; 
c= 34.27 

671.48 0.91 Pmcn 
1.22 

 

 

pH 5 

 

 

 

 

pH 6 

 

 

 

 

pH7 

 

 

 

 

pH8 

BaTiO3 a = 4.00 305.48 91.43 Pm-3m 

a= 4.45; b= 10.58; 1.11 

BaCO3 
c= 7.91 

957.62 0.71 Pmcn 

BaTiO3 a = 3.99 248.81 99.29 P4mm 

a= 5.31; b= 8.89; 1.12 

BaCO3 
c= 6.42 

1006.34 0.71 Pmcn 

BaTiO3 a= 3.99 258.72 97.84 P4mm 

a= 5.36; b= 9.02; 1.20 

BaCO3 
c= 6.74 

597.19 2.16 Pmcn 

BaTiO3 a = 4.02 277.28 99.73 P4mm 

a = 4.99; b = 9.10; 1.35 
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BaCO3 
c = 6.23 

1026.52 0.27 Pmcn 
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3.4 Morfología de las pastillas de BT sinterizadas. 

 

 

Se analizaron las pastillas sinterizadas mediante SEM-EDS. Las muestras mostraron 

morfologías esféricas con formas redondas (Fig. 3.6, columna 1) en todas las muestras de 

BT. Además de observar aglomerados de partículas (cúmulos), estos cúmulos presentaban 

formas subeudrales con una zona de ruptura marcada. Por lo tanto, el pH no indicaría una 

influencia significativa en la morfología de los aglomerados de partículas de BT. Para 

analizar la distribución elemental de los polvos de BT, se realizaron mapeos en todos los 

polvos (Fig. 3.6, columna 2), observándose una clara distribución de iones metálicos, Ti3+ y 

Ba3+ a lo largo del «cúmulo» de material BT, principalmente a pH 3, 4 y 7, la intensidad de 

la distribución coincide con el análisis de Rietveld de XRD, donde la cuantificación de la 

fase principal deseada BT está presente en todos los experimentos. 
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Figura 3.6 Morfología de los polvos de BT en función del pH de la solución precursora; columna 1, micrografías de los polvos 

obtenidos a partir de la síntesis de Pechini con pH 3, 4 y 5; columna 2, síntesis de Pechini con pH 6, 7 y 8. 
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3.5. Incorporación de iones Nb5+ y La3+ en la estructura del BaTiO3 sintetizado por el método 

Pechini, análisis por Difracción de rayos X 

La Fig. 3.7 muestra los difractogramas de DRX de las muestras de BT codopadas con iones 

Nb5+ y La3+, mostrando comportamientos similares en las soluciones con adiciones del 0 al 3 

% de soluciones con iones Nb y La; en el experimento de 6 % se generan más fases 

secundarias. En todas las muestras hay presencia de fases BT cúbicas (JCPDS 96-150-7758) 

y BT tetragonales (JCPDS 96-210-0860), por otro lado, la muestra del 6 % muestra la 

presencia de la fase secundaria BaCO3 (JCPDS 96-901-0932). Para analizar el 

comportamiento en la estructura cristalina del BT al aumentar el porcentaje de adición de 

Nb5+ y La3+, se realizó una ampliación del pico principal de la fase BT cercano a 36.5°, 

observando un desplazamiento hacia la derecha del pico principal a medida que aumenta el 

porcentaje de adición de los iones Nb5+ y La3+, lo que indica una deformación en la red 

cristalina que genera una disminución de la distancia en los planos intersticiales atómicos del 

BT [142]. Los resultados del análisis de Rietveld se muestran en la tabla 3.4. 
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Figura 3.7 Análisis XRD de muestras de BT con una incorporación del 0 al 6 % de mezclas 

con Nb5+ y La3+, refinamiento de Rietveld para obtener información sobre el tamaño de los 

cristales y la estructura cristalina. 
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Tabla 3.4 Análisis Rietveld de las muestras BT, datos microestructurales. 
 

Muestra Fases 
Parámetros de 

red 
JCPDS COD ID 

Tamaño de 

cristalito (Å) 
% wt 

Grupo 

espacial 
x2 

 BaTiO3 cubico a= 4.01 99-900-0000 1507757 331.43 100.00 P4mm  

0% 
BaTiO3 

tetragonal 
- 96-210-0860 2100859 - - P4mm 

1.37 

 BaCO3 orto-

rrómbico 
- 96-901-0932 9006838 - - Pmcn 

 

 BaTiO3 cubico a= 3.97 99-900-0000 1507757 320.01 49.71 P4mm  

1% 
BaTiO3 

tetragonal 

a= 4.00 
c= 4.01 

96-210-0860 2100859 251.05 50.29 P4mm 
1.08 

 BaCO3 orto-

rrómbico 
- 

96-901-0932 9006838 - - Pmcn 
 

 BaTiO3 cubico a= 5.92 99-900-0000 1507757 253.72 52.53 Pm-3m  

2% 
BaTiO3 

tetragonal 
a= 3.98 
c= 4.00 

96-210-0860 2100859 359.56 47.17 P4mm 1.10 

 BaCO3 orto-

rrómbico 
- 96-901-0932 9006838 - - Pmcn 

 

 BaTiO3 cubico a= 4.00 99-900-0000 1507757 248.67 40.06 P4mm  

3% 
BaTiO3 

tetragonal 

a= 4.03 
c= 4.00 

96-210-0860 2100859 198.27 59.94 P4mm 
1.26 

 BaCO3 orto-

rrómbico 
- 96-901-0932 9006838 - - Pmcn 

 

 BaTiO3 cubico a= 3.99 99-900-0000 1507757 238.05 39.90 Pm-3m  

 BaTiO3 
 tetragonal  

a= 3.98 
c= 4.01  

96-210-0860 2100859 289.16 39.62 P4mm 
 

6%      1.27  

a= 4.99 
b= 9.10 
c= 6.23 

 BaCO3 orto-

rrómbico 
96-901-0932 9006838 1026.52 20.48 Pmcn 

 



64  

Se puede observar de la Fig. 3.7 que el BT sin dopar solo presenta una fase BT 100 % cúbica 

y un tamaño de cristalito de 331 Å, ya que el contenido de adición de iones Nb y La aumenta 

el tamaño de cristalito de la fase BT cúbica (JCPDS 99-900-0000) y disminuye hasta 238.05 

Å en el sistema al 6 %; este comportamiento coincide con el desplazamiento del pico 

principal de la fase BT que se muestra en la Fig. 3.7. Además, se observó que al añadir iones 

Nb5+ y La3+ se genera la estabilidad de la fase tetragonal BT (JCPDS 96-210-0860), siendo 

el sistema al 3 % el que presentó el mayor contenido (59.94 % en peso), grupo espacial P4mm 

y un tamaño de cristalito de 198.27 Å; esta fase es fundamental para el comportamiento 

ferroeléctrico de los polvos [58]; por lo tanto, se pudo establecer que para la síntesis de BT 

por Pechini, la adición de iones que estabilizan la fase tetragonal es fundamental. En cuanto 

a los demás sistemas, solo la fase secundaria BaCO3 (JCPDS 96-901-0932), grupo espacial 

Pmcn y tamaño de cristalito de 1026.52 Å están presentes en el sistema al 6 %. El 

refinamiento de Rietveld se encuentra dentro de la desviación ideal para este tipo de isotropía 

(x2 < 3). 

 

 

3.6. Incorporación de iones Nb5+ y La3+ en la estructura del BaTiO3 sintetizado por el método 

Pechini, análisis de la microestructura por MEB 

Se obtuvieron las micrografías obtenidas por la técnica de microscopía electrónica de alta 

resolución para las cinco muestras de polvos BT a X90000 aumentos, para apreciar la 

microestructura de las partículas y relacionar su morfología con los porcentajes de adición 

de las soluciones con iones Nb5+ y La3+. Los resultados se muestran en la Fig. 3.8. 
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Figura 3.8 Micrografías HRSEM obtenidas a 90000x de muestras de BT calcinadas a 750 

°C, A) muestra de BT con 0 % adición de dopantes Nb-La, B) muestra de BT con 1 % 

adición de dopantes Nb-La, C) muestra de BT con 2 % adición de dopantes Nb-La, D) 

muestra de BT con 3 % adición de dopantes Nb-La y E) muestra de BT con 6 % adición de 

dopantes Nb-La. 

 

 

En la micrografía MEB de la Fig. 3.8 A), correspondiente a los polvos sin adición de dopantes 

(0 %), se evidencia una morfología poliédrica definida. Este sistema de control exhibe un 

tamaño de partícula significativamente mayor en comparación con las muestras dopadas, lo 

que sugiere que la ausencia de aditivos favoreció un crecimiento de grano sin 
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restricciones durante el proceso de síntesis. En cuanto al sistema con 1 % de incorporación 

de dopantes, este presenta un cambio en la forma de las partículas, donde se aprecia un 

crecimiento en los cuellos de contacto entre ellas, además, presentan un contorno redondeado 

en sus vértices, en comparación con el cerámico de 0% de dopante. Este tipo de morfología, 

según Tewatia et. al [79], se debe a variaciones en el proceso de calcinación, donde una 

temperatura localizada más alta en los puntos de interacción entre las partículas generó esta 

morfología [80-81]. Para los sistemas al 2 % y al 3 % de incorporación de dopantes, se 

observaron comportamientos similares, donde se exhiben grupos de partículas de menos de 

100 nm, lo que concuerda con Demirörs et. al. [82], que establece que las partículas de BT 

menores de 100 nm tienden a formar aglomerados, en su morfología también se asemejan a 

poliedros con caras bien definidas. Por otro lado, el sistema al 6 % presenta morfologías 

irregulares y la presencia de grupos de partículas es más marcada; sin embargo, su morfología 

no está muy bien definida, lo que podría deberse a la presencia de las fases secundarias que 

se encuentran en el análisis de Rietveld que se muestra en la Tabla 3.4. 

 

 

3.7. Incorporación de iones Nb5+ y La3+ en la estructura del BaTiO3 sintetizado por el método 

Pechini, análisis de propiedades eléctricas 

La Fig. 3.9 muestra el comportamiento de la permitividad eléctrica (ε) en función de la 

temperatura para polvos de BaTiO₃ (BT) sintetizados por el método Pechini y sinterizados a 

1250 °C durante 4 horas, medidos a una frecuencia fija de 10 kHz y para diferentes 

concentraciones (1, 2, 3 y 6 % de incorporación de dopantes Nb5+ y La3+). La tendencia 

general mostró una disminución progresiva de la permitividad con el incremento de la 

temperatura, acompañada de valores absolutos (dichos valores indican la magnitud real y 

medible de la permitividad eléctrica en un punto específico, por ejemplo, a una temperatura 

fija p. ej. 60 °C, en contraste con la tendencia o el comportamiento relativo del gráfico) que 

dependen fuertemente de la composición. Este comportamiento puede interpretarse de 

manera consistente al relacionarlo con los resultados estructurales obtenidos por difracción 

de rayos X (DRX) y con la microestructura observada mediante microscopía electrónica de 

barrido (MEB). 

Desde el punto de vista estructural, en el análisis por DRX se identificó únicamente la fase 

cúbica del BaTiO₃, un aspecto clave para interpretar la respuesta dieléctrica obtenida. En 
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condiciones ideales y a escala macroscópica, el BaTiO₃ presenta una transición 

ferroeléctrica–paraeléctrica alrededor de 120 °C, asociada al cambio de fase tetragonal a 

cúbica, lo cual suele manifestarse como un máximo pronunciado de la permitividad 

(temperatura de Curie) [83]. Sin embargo, en este caso no se observó un pico agudo 

característico, sino más bien una respuesta suavizada y uniformemente decreciente con la 

temperatura. Esto sugiere que la transición ferroeléctrica es nula o altamente difuminada, lo 

cual es coherente con la estabilización de la fase cúbica a temperatura ambiente detectada 

por DRX. 

 

 

 

Figura 3.9 Respuesta dieléctrica del BaTiO₃ sintetizado por el método Pechini y sinterizado 

a 1250 °C. 

 

 

En la Fig. 3.8 se presenta la microestructura analizada mediante MEB, con tamaños de grano 

entre 100 y 200 nm y formas regulares, desempeña un papel fundamental en esta 

estabilización estructural y en la respuesta dieléctrica. Está reportado que, cuando el tamaño 



68  

de grano del BaTiO₃ disminuye por debajo de ~300 nm, la distorsión tetragonal se reduce 

considerablemente y el material tiende a comportarse como para eléctrico incluso a 

temperatura ambiente [84]. En esta región nanométrica, la alta fracción de volumen asociada 

a bordes de grano, así como las tensiones internas y la reducción de dominios ferroeléctricos 

estables, limitan la polarización espontánea y favorecen la simetría cúbica. Por lo tanto, la 

ausencia de fases secundarias y la presencia exclusiva de la fase cúbica concuerdan 

directamente con los tamaños de grano nanométricos observados [137]. 

El método Pechini utilizado para la síntesis de los polvos también contribuye de manera 

decisiva a esta microestructura. Este método de síntesis permite una mezcla homogénea a 

nivel molecular de los cationes Ba²⁺ y Ti⁴⁺, lo que favorece la formación de partículas finas 

y químicamente uniformes tras la calcinación y sinterización. Aun después del tratamiento 

térmico a 1250 °C por 4 horas, el crecimiento de grano fue limitado, dando lugar a partículas 

bien definidas, regulares y de tamaño nanométrico, como se observa en las Fig. 3.6 y 3.8., 

respectivamente. Esta homogeneidad microestructural minimiza la formación de defectos 

macroscópicos —tales como porosidad residual intergranular o heterogeneidades de fase—

debido a una cinética de sinterización uniforme. No obstante, esta misma condición 

incrementa la densidad de defectos puntuales y la fracción volumétrica de regiones 

intergranulares, factores que gobiernan de manera directa la respuesta dieléctrica. 

En la Fig. 3.9., las diferencias en la magnitud de la permitividad entre las distintas 

concentraciones pueden atribuirse a variaciones en la densidad de defectos, en la polarización 

interfacial y en la movilidad de cargas atrapadas en los bordes de grano. Las composiciones 

con mayor permitividad a bajas temperaturas sugieren una mayor contribución de 

mecanismos de polarización, posiblemente asociados a defectos inducidos por la 

composición y al efecto Maxwell–Wagner típico de materiales policristalinos nanométricos 

[83]. No obstante, conforme aumenta la temperatura, la agitación térmica reduce la alineación 

de dipolos y la acumulación de carga en las interfaces, lo que explica la disminución 

progresiva de ε´ [83, 137]. 

En conjunto, la imagen refleja un comportamiento dieléctrico coherente con un BaTiO₃ 

nanocristalino, estructuralmente cúbico y con transición ferroeléctrica difusa o prácticamente 

suprimida. La correlación entre DRX, MEB y propiedades eléctricas confirma que la 

microestructura fina obtenida por el método Pechini, aun después de la sinterización a alta 



69  

temperatura, domina la respuesta dieléctrica del material, evidenciando la estrecha relación 

entre tamaño de grano, fase cristalina y propiedades funcionales en el BaTiO₃. 

 

 

3.8. Conclusiones del capitulo 

El estudio del comportamiento dieléctrico del BaTiO₃ sintetizado mediante el método Pechini 

y sinterizado a 1250 °C durante 4 horas permitió establecer conclusiones sólidas respecto a 

la relación entre estructura cristalina, microestructura y propiedades eléctricas, así como la 

viabilidad de este método de síntesis para la obtención de materiales funcionales. Los 

resultados obtenidos indicaron que el material presentó una respuesta dieléctrica estable, 

reproducible y coherente con un BaTiO₃ nanocristalino de fase cúbica, lo cual concuerda 

plenamente con los análisis estructurales y microestructurales realizados por DRX y MEB. 

Desde el punto de vista dieléctrico, la ausencia de un máximo pronunciado de la permitividad 

asociado a la transición ferroeléctrica clásica del BaTiO₃ confirma que el material se 

encuentra estabilizado en la fase cúbica en el intervalo de temperaturas analizado. Este 

comportamiento es característico de materiales con tamaños de grano en el rango 

nanométrico (100–200 nm), donde los efectos de tamaño, la alta densidad de límites de grano 

y la reducción del volumen efectivo de dominios ferroeléctricos conducen a una transición 

difusa o incluso a la supresión de la ferroelectricidad macroscópica. La disminución gradual 

de la permitividad con el incremento de la temperatura refleja un régimen 

predominantemente paraeléctrico, en el cual la polarización inducida disminuye debido a la 

agitación térmica y a la limitada contribución de mecanismos de polarización dipolar de largo 

alcance. 

En materiales policristalinos nanométricos como los obtenidos en este trabajo, los bordes de 

grano actúan como regiones activas para la acumulación de carga, favoreciendo procesos de 

polarización tipo Maxwell–Wagner, especialmente a frecuencias intermedias como 10 kHz. 

Este tipo de respuesta, si bien difiere del comportamiento ferroeléctrico clásico, resulta 

atractiva para aplicaciones donde se requiere una permitividad moderada, térmicamente 

estable y con baja sensibilidad a transiciones abruptas de fase. 

En cuanto a la viabilidad del método Pechini, los resultados confirman que se trata de una 

ruta de síntesis altamente adecuada para la obtención de BaTiO₃ con elevada homogeneidad 

química, control microestructural y ausencia de fases secundarias. La formación exclusiva 
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de la fase cúbica evidenciada por DRX demuestra que el método permite un control efectivo 

de la estequiometría y de la distribución de los cationes a nivel atómico. Asimismo, la 

microestructura regular y el tamaño de grano fino observados por HRSEM indicaron que, 

incluso tras un tratamiento térmico relativamente severo, el crecimiento de grano puede 

mantenerse limitado, lo cual es una ventaja significativa frente a métodos de síntesis en 

estado sólido convencionales. 

En conclusión, el método Pechini es plenamente viable para la síntesis de BaTiO₃ 

nanocristalino con propiedades dieléctricas controladas. Si bien la microestructura obtenida 

favorece un comportamiento paraeléctrico, este tipo de respuesta es deseable para 

aplicaciones específicas como capacitores cerámicos estables, dispositivos electrónicos de 

baja pérdida y sistemas donde la estabilidad térmica de la permitividad es prioritaria. 

Además, el método ofrece una plataforma versátil para futuros estudios de dopaje y 

optimización microestructural orientados a modular la respuesta dieléctrica y recuperar, si se 

desea, características ferroeléctricas mediante el control del tamaño de grano y las 

condiciones de sinterización. 
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4. CAPÍTULO 4 Síntesis de BaTiO3 por el método hidrotermal 

 

 

4.1. Efecto de la relación molar Ba:Ti en la síntesis de BaTiO3, análisis por DRX 

Los patrones de DRX obtenidos para los cerámicos basados en BT sintetizadas con diferentes 

relaciones molares Ba:Ti y sinterizadas a 1250 ◦C durante 4 h en atmósfera de aire se 

muestran en la Fig. 4.1. Para las muestras en las que la relación molar Ba:Ti era de 1:1 y 2:1, 

se observó una mezcla de las fases secundarias BaTi₂O₅ (JCPDS 381481) y Ba₂TiO₄ (JCPDS 

260321) con la fase ferroeléctrica tetragonal BT (JCPDS 020626). La fase Ba₂TiO₄ 

(ortotitanato de bario) es una material cerámico perteneciente al sistema BaO-TiO2 que 

presenta una estructura cristalina ortorrómbica y se caracteriza por su alta estabilidad térmica 

y química, así como por su baja constante dieléctrica en comparación con otros titanatos de 

bario como el BT, cuya presencia puede afectar negativamente a las propiedades 

ferroeléctricas y dieléctricas de los materiales diseñados para aplicaciones electrónicas [85, 

86, 87]. La formación de las fases secundarias BaTi2O5 y Ba2TiO4 está relacionada con una 

cinética asimétrica entre los iones Ba2+ y (Ti(OH)6)
−2, lo que provoca un bajo equilibrio de 

la composición local [88]. Otra causa de la formación de estas fases secundarias se atribuye 

al exceso de titanio en soluciones con pH alcalino [89], debido a que el bario tiene una baja 

solubilidad y, por lo tanto, una menor reacción con los iones Ti [86]. Por otro lado, también 

se observa en la Fig. 4.1. que en el patrón XRD obtenido para la muestra sintetizada utilizando 

una relación molar Ba:Ti de 4:1, solo se identifica la fase ferroeléctrica tetragonal BT (JCPDS 

020626) en las posiciones 2θ ≈ 22, 31, 38, 45, picos principales, lo que indicaba una pureza 

máxima de la fase BT. La división de los planos (002) y (200) en el pico cercano a 45◦ en el 

patrón XRD (particularmente en la región entre 44◦ y 46◦ 2θ con radiación Cu Kα) es una 

característica clave que revela información estructural importante sobre este material [90]. 

Este fenómeno está directamente relacionado con la estructura cristalina tetragonal del BT a 

temperatura ambiente [92]. En esta etapa, debido a la distorsión tetragonal, los planos (002) 

y (200) ya no son equivalentes, lo que da lugar a la aparición de dos picos separados en lugar 

de uno. Sin embargo, si el BT adopta una estructura cúbica, estos planos se vuelven 

equivalentes y el difractograma muestra un solo pico en esa región, ya que no hay distorsión 

que los diferencie. Por lo tanto, la presencia de división es un indicador directo de la fase 



76  

tetragonal, que está estrechamente relacionada con la propiedad ferroeléctrica del BT [93]. 

Su análisis es esencial para confirmar la fase cristalina, evaluar la pureza estructural del 

material y correlacionar la microestructura con sus propiedades funcionales. 

 

Figura 4.1 Patrones de DRX de las muestras de polvos sintetizados con diferentes 

relaciones molares Ba:Ti y sinterizados a 1250 ◦C durante 4 h en atmósfera de aire. 

 

 

4.2. Efecto de la temperatura de sinterización 

La temperatura de sinterización del BT es un factor clave para determinar su microestructura, 

fase cristalina y propiedades funcionales [93, 85, 94-96]. Una temperatura adecuada permite 

una mayor densificación y un crecimiento controlado del grano, lo que influye directamente 

en sus propiedades dieléctricas y ferroeléctricas [85, 87]. Por otro lado, una temperatura de 

sinterización inadecuada puede generar fases secundarias o defectos estructurales que afectan 
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negativamente a su rendimiento en aplicaciones electrónicas [97-99]. En este estudio, de 

acuerdo con los resultados que se muestran en la Fig. 4.1, se evaluó el efecto de la temperatura 

de sinterización utilizando una relación molar Ba:Ti de 4:1, evaluando cuatro temperaturas 

de sinterización diferentes: 1250, 1275, 1300 y 1325 ◦C y utilizando una rampa de 

calentamiento y enfriamiento de 4 ◦C/min [57]. Los patrones de DRX obtenidos de cada 

muestra sinterizada se muestran en la Fig. 4.2. En los resultados correspondientes a las 

muestras sinterizadas a 1250 ◦C y 1275 ◦C se observó una mezcla de ortotitanato de bario 

(Ba2TiO4) (JCPDS 260321) en las posiciones 2θ ≈ 29,20, 77◦ y BT (JCPDS 050626). Por el 

contrario, en las muestras sinterizadas a 1300 y 1325 ◦C, solo se identificó la presencia de la 

fase tetragonal ferroeléctrica BT (JCPDS 050626). Una vez más, se corroboró la estabilidad 

de la fase tetragonal debido a la presencia de la división de los planos (002) y (200) en el pico 

cercano a 45◦ [85], lo que indica una correcta evolución de la fase ortorrómbica (Amm2) a la 

fase tetragonal (P4mm) [87]. 

 

 

 

Figura 4.2 (a) Patrones de DRX de las muestras sinterizadas al aire a 1250, 1275, 1300 y 

1325 ◦C durante 4 h y utilizando una rampa de calentamiento y enfriamiento de 4 ◦C/min. 

(Ba:Ti = 4:1). (b) Ampliación en 2θ ≈ 43,5-56,5◦. 

 

 

En la Fig. 4.2 (b) se muestra la evolución de la división de los planos (002) y (200) y se 

observó un ligero desplazamiento hacia la derecha al aumentar la temperatura de 
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sinterización. Este fenómeno se atribuyó a la distorsión de la red que surge cuando se 

expanden los parámetros de la red de la celda unitaria; dicha expansión induce tensión y 

desorden interno, en consonancia con las observaciones realizadas en cerámicas avanzadas 

[100]. 

Se estudió la evolución estructural de la fase BT a través de los cambios en sus parámetros 

de red (a y c) a cada temperatura de sinterización. Los parámetros de red calculados, la 

relación de tetragonalidad (c/a) y el tamaño de los cristales se calcularon utilizando la 

ecuación (1) y se muestran en la tabla 2. Es bien sabido que el parámetro c/a es un indicador 

directo del desplazamiento del ion Ti4+ dentro del octaedro TiO6, que genera un momento 

dipolar responsable de la ferroelectricidad [101]. Una relación c/a superior a 1 indica una 

distorsión tetragonal, lo que indica una fuerte polarización espontánea. Por otro lado, el 

tamaño de los cristales de BT se refiere al tamaño de las regiones ordenadas de forma 

coherente dentro de cada partícula o grano y puede influir significativamente en sus 

propiedades estructurales y funcionales [96]. La relación de tetragonalidad (c/a) calculada en 

todas las muestras se midió >1, lo que indicaba la tetragonalidad de la sistemas analizados 

[88]. De manera similar, el parámetro de tetragonalidad mostró un valor máximo de 1,0113 

cuando la temperatura de sinterización empleada fue de 1300 ◦C, lo que indicó que esta 

muestra podía presentar las mejores propiedades ferroeléctricas. Este resultado era coherente 

con lo que se mostraba en la Fig. 4.2, ya que la muestra sinterizada a 1300 ◦C no presentaba 

fases secundarias. 

La relación de tetragonalidad (c/a) en el BT está directamente relacionada con su fase 

cristalina primaria y la calidad estructural del material. Cuando aparecen fases secundarias 

(como Ba₂TiO₄ o TiO₂ sin reaccionar), esta relación puede alterarse o disminuir, ya que estas 

fases no presentan la misma estructura cristalina ni contribuyen a la polarización espontánea 

[102]. A partir de los resultados mostrados en la Tabla 4.1, se observó un crecimiento en el 

tamaño de los cristales del pico situado en 2θ ≈ 45 al aumentar la temperatura de sinterización 

de 1250 a 1325 ◦C, con un valor de 3540,87 Å a 1300 ◦C, lo que indica un mayor orden 

estructural dentro del material, que suele asociarse con una mejor cristalización y una mayor 

estabilidad de la fase tetragonal [103]. 
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Tabla 4.1 Parámetros estructurales, relación de tetragonalidad (c/a) y tamaño de cristalito 

de la fase BT en muestras sintetizadas por el método hidrotermal (Ba:Ti = 4:1), y 

sinterizadas en atmósfera de aire a 1250, 1275, 1300 y 1325 ◦C, con una rampa de 

calentamiento y enfriamiento de 4 ◦C/min. 
 

 

Temperatura 

de 

sinterización 

 

 

Fase 

Parámetros 

de red (Ả) c/a 

Tamaño de 

cristalito 

(Å) 

 

(℃) a c  ≈ 45° 

1250 
BaTiO3 

3.995 4.023 1.0070 1025.27 

1275 3.994 4.038 1.0110 1491.82 
   (JCPDS       

1300   3.993 4.038 1.0113 3540.87 
  050626)   

1325 3.993 4.036 1.0108 5556.29 
 

 

 

 

4.3. Espectroscopia Raman de los polvos de BT sinterizados a 1300 ◦C, sintetizado por el 

método hidrotermal. 

La espectroscopia Raman es una técnica fundamental para la caracterización estructural de 

la cerámica BT, ya que permite identificar sus fases cristalinas y detectar de forma no 

destructiva defectos estructurales o distorsiones locales [104]. La presencia y la posición de 

ciertos modos activos en el espectro Raman indican si la BT conserva la fase tetragonal 

ferroeléctrica, que es clave para sus aplicaciones tecnológicas. La Fig. 3 muestra los espectros 

Raman de muestras de BT sintetizadas en aire mediante el método hidrotérmico utilizando 

una relación molar Ba:Ti = 4:1 y sinterizadas a 1250, 1275, 1300 y 1325 ◦C y una rampa de 

calentamiento y enfriamiento de 4 ◦C/min. Muestra los perfiles de dispersión despolarizada 

característicos del BT monocristalino y policristalino [104-106]. La banda situada en 307 

cm−1 (B1, E(TO + LO)) está relacionada con el modo de vibración antisimétrico B1g de los 

cationes en el sitio B, el comportamiento está relacionada con el modo de vibración 

antisimétrico B1g de los cationes en el sitio B (Ti4+) y el anión O2− [104]. Por otro lado, la 

banda situada en 515 cm−1 se atribuye al modo (E(TO), A1(TO)) y está asociada de manera 

similar a la vibración de los cationes en el sitio B (Ti4+) y el anión O2− [104]. La banda a 255 

cm−1 corresponde al modo A1(TO) de los cationes en el sitio B (Ti4+) y al anión O2− [105]; 

esta vibración se produce cuando se pierde la simetría del octaedro. Las 
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bandas a 105 y 718 cm−1, respectivamente, son características de la estructura tetragonal del 

BT [106-108]. La tabla 4.2 resume los modos de vibración de las muestras de BT sinterizadas 

a diferentes temperaturas. 

 

Tabla 4.2 Ubicaciones de los modos de vibración en el análisis Raman de muestras de BT 

sinterizadas a 1250, 1275, 1300 y 1325 ◦C. 
 

Banda (cm-1) Fonón Referencia 

256 A(TO2) [92] 

307 B1g [90] 

515 A(TO3) [90] 

718 A(LO3) [92] 

 

 

 

 

Figura 4.3 Espectros Raman de muestras de BT sintetizadas en aire mediante el método 

hidrotérmico utilizando una relación molar Ba:Ti = 4:1 y sinterizadas en aire a 1250, 1275, 

1300 y 1325 ◦C y una rampa de calentamiento y enfriamiento de 4 ◦C/min. 
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4.4. Microscopía electrónica de barrido de alta resolución (HRSEM) de los polvos de BT 

sinterizados a 1300 ◦C, sintetizado por el método hidrotermal 

Fig. 4.4 muestra las micrografías HRSEM, el microanálisis EDS puntual y los histogramas 

de tamaño de grano de cerámicas BT sintetizadas en atmósfera de aire con una relación molar 

Ba:Ti de4:1 y sinterizadas a 1250, 1275, 1300 y 1325 ◦C durante 4 h utilizando una rampa 

de calentamiento y enfriamiento de 4 ◦C/min. En todas las muestras, el microanálisis puntual 

por dispersión de energía (EDS) realizado con un voltaje de aceleración de 15 kV, una 

distancia de trabajo = 9,9, una corriente de sonda = 11 y una duración = 15 s, reveló que los 

granos estaban compuestos por elementos de bario, titanio y oxígeno distribuidos 

homogéneamente cerca de sus superficies. Se incluyen las distribuciones del tamaño de los 

granos determinadas midiendo cada grano observado en cinco micrografías para cada pastilla 

y promediando estos valores utilizando el software ImageJ [109]. En la Fig. 4a se observaron 

granos con un tamaño medio de ≈ 0,73 μm. Este comportamiento también se observó en la 

muestra sinterizada a 1275 ◦C (Fig. 4b), con un aumento del tamaño medio de los granos a 

>1 μm. En general, las partículas presentaban una morfología facetada, una característica que 

se observa comúnmente en las cerámicas de BT sin dopar [89]. En las Fig. 4c y 4d se 

determinó un aumento del tamaño medio de los granos hasta 1,94 y 4,67 μm, 

respectivamente. Los granos se caracterizaron por formas facetadas con bordes 

subredondeados. El aumento del tamaño de los granos muestra que el aumento de la 

temperatura de sinterización en el BT puede promover la difusión atómica y, por lo tanto, 

acelerar el crecimiento de los granos [110]. 
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Figura 4.4 Micrografías HRSEM, microanálisis de dispersión de energía puntual (EDS) e histogramas de tamaño de grano de cerámicas 

BT sintetizadas en atmósfera de aire con una relación molar Ba:Ti de 4:1 y sinterizadas a: (a) 1250 ◦C, (b) 1275 ◦C, (c) 1300 ◦C y (d) 

(d) 1325 ◦C durante 4 h utilizando una rampa de calentamiento y enfriamiento de 4 ◦C/min. 
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La Fig. 4.5 muestra gráficamente la evolución del tamaño del grano en relación con la 

temperatura de sinterización aplicada a cada muestra. Se ha informado [111] que el 

crecimiento del grano de BT puede ser beneficioso hasta un cierto tamaño (~ 1.0 μm), ya que 

una microestructura más densa con granos uniformes mejora las propiedades dieléctricas y 

ferroeléctricas. Sin embargo, si la temperatura es excesiva o el tiempo de sinterización es 

demasiado largo, puede producirse un crecimiento anormal de los granos, lo que podría 

generar una distribución de tamaño no uniforme, disminuir la densidad de los límites de grano 

y afectar negativamente a las propiedades funcionales [11,112]. 

 

 

Figura 4.5 Evolución del tamaño de grano de las muestras de BT en función de la 

temperatura de sinterización. 
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4.5. Densidad y porosidad de las pastillas de BT sinterizadas a diferente temperatura 

Los resultados de la densidad y la porosidad aparente de las cerámicas de BT sintetizadas en 

atmósfera de aire con una relación molar Ba:Ti de 4:1 y sinterizadas a 1250, 1275, 1300 y 

1325 ◦C durante 4 h utilizando una rampa de calentamiento y enfriamiento de 4 ◦C/min 

calculada con las ecuaciones (3) y (4) se muestran en la Fig. 4.6. Se observó una disminución 

de la porosidad al aumentar la temperatura de sinterización. La temperatura de 1300 ◦C 

presentó la menor cantidad de porosidad y el mayor porcentaje de densidad aparente: 99,16 

% (5.95 g/cm3), un valor óptimo en relación con la densidad teórica, lo que indicaba unas 

condiciones de sinterización ideales. Un aumento excesivo del tamaño de grano en BT puede 

reducir la densidad de la cerámica, ya que durante el crecimiento acelerado los granos tienden 

a unirse de forma desigual, generando poros residuales que quedan atrapados en la 

microestructura [113]. 

 

 

 

Figura 4.6 Densidad y porosidad aparente de cerámicas de BT sintetizadas con una relación 

molar Ba:Ti de 4:1 y sinterizadas en atmósfera de aire a 1250, 1275, 1300 y 1325 ◦C 

durante 4 h utilizando una rampa de calentamiento y enfriamiento de 4 ◦C/min. 
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4.6. Evaluación de la permitividad eléctrica de las pastillas de BT sinterizados a 1300 ◦C, 

sintetizado por el método hidrotermal 

Los gráficos de permitividad relativa (ε′) medidos desde temperatura ambiente hasta 200 ◦C 

y evaluados en el rango de 100 Hz-1 MHz para dispositivos condensadores BT sintetizados 

mediante el método hidrotérmico utilizando una relación molar Ba:Ti de 4:1, sinterizados en 

atmósfera de aire a 1250, 1275, 1300 y 1325 ◦C utilizando una rampa de calentamiento y 

enfriamiento de 4 ◦C/min se muestran en la Fig. 4.7. 

 

 

Figura 4.7 Permitividad relativa (ε′) medida entre 100 Hz y 1 MHz para dispositivos 

condensadores BT sintetizados mediante el método hidrotérmico utilizando una relación 

molar Ba:Ti de 4:1, sinterizados al aire a: (a) 1250 ◦C, (b) 1275 ◦C, (c) 1300 ◦C y (d) 1325 

◦ C y utilizando una rampa de calentamiento y enfriamiento de 4 ◦C/min. 

 

 

 

Los gráficos ε′ presentan, para todas las muestras evaluadas, una única transición de fase, 

asignada a la transición de fase paraeléctrica tetragonal a cúbica [114] a una temperatura de 

Curie (TC) de 113, 114, 115 y 112 ◦C para las muestras sinterizadas en atmósfera de aire a 
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1250, 1275, 1300 y 1325 ◦C utilizando una rampa de calentamiento y enfriamiento de 4 

◦ C/min, respectivamente. Este análisis también revela la dependencia de la permitividad 

relativa de la microestructura de las muestras, la muestra sinterizada a 1300 ◦C mostró los 

valores de permitividad más altos (ε′máx = 4487, ε′mín = 4323). Este fenómeno se atribuyó 

a la dinámica de relajación polar del material. En muestras con una elevada tetragonalidad 

(relación c/a), la distorsión de la celda unitaria favorece una fuerte polarización espontánea. 

Esto permite que los dipolos ferroeléctricos conserven una alta movilidad y estabilidad 

estructural, logrando acoplarse y alinearse de manera eficiente con el campo eléctrico 

externo, incluso bajo regímenes de alta frecuencia, donde los mecanismos de polarización 

convencionales suelen presentar pérdidas por retraso u orientación [115-117]. En muestras 

de BT, ε′ está estrechamente relacionado con la relación de tetragonalidad (c/a), ya que esta 

última es un indicador directo de la distorsión estructural y, por lo tanto, de la polarización 

espontánea del material [118]. Los resultados anteriores concuerdan con los obtenidos en la 

Fig. 4.2, la tabla 4.1 y la Fig. 4.3. 

La pérdida dieléctrica (tan δ) en BT se refiere a la fracción de energía eléctrica que el material 

disipa en forma de calor cuando se somete a un campo eléctrico alterno. Un valor bajo de 

pérdida dieléctrica es deseable para aplicaciones como los condensadores, ya que implica 

que el material puede almacenar y liberar energía de manera eficiente sin disiparla 

excesivamente en forma de calor [119]. El valor de tan δ se calculó para los resultados 

obtenidos a las frecuencias de 100 kHz y 1 MHz para muestras sinterizadas a 1250, 1275, 

1300 y 1325 ◦C, ya que estas frecuencias presentaban los valores más altos de ε′. 

En las Figs. 4.7a y 4.7b se puede observar que la muestra BT sinterizada a 1325 ◦C presentó 

el valor más alto de tan δ. Esto se atribuyó a los mecanismos de relajación de las cargas 

dipolares, lo que se explica por la disminución de la densidad observada (Fig. 4.6). La pérdida 

dieléctrica tiende a aumentar a medida que disminuye la densidad del material, y esta relación 

se explica por la microestructura resultante [120]. Por su parte, las muestras sinterizadas a 

1250, 1275 y 1300 ◦C presentaron pérdidas muy similares entre sí. 
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Figura 4.8 tan δ medido a (a) 100 kHz, (b) 1 MHz para dispositivos condensadores BT sintetizados 

mediante el método hidrotérmico utilizando una relación molar Ba:Ti de 4:1, sinterizados a 1250, 1275, 

1300 y 1325 ◦C en atmósfera de aire y utilizando una rampa de calentamiento y enfriamiento de 4 

◦ C/min. 

 

Esto se explica porque el uso de temperaturas de sinterización de 1300 ◦C permite una 

densidad de 5.9 g/cm3 (Fig.) 4.6), una buena unión entre los granos y una microestructura 

homogénea, lo que reduce las barreras de carga y las corrientes de fuga, produciendo bajas 

pérdidas dieléctricas [121]. Como se muestra en la Tabla 4.1, la muestra sinterizada a 1300 

◦ C mostró una mayor distorsión de la red, lo que facilita la movilidad de los dipolos y provoca 

la liberación de energía asociada a la transición de fase (pico tan δ a 110 ◦C) [122]. 

Por el contrario, las altas temperaturas de sinterización (muestra sinterizada a 1325 ◦C) 

generaron un crecimiento anormal del grano (Fig. 4.4) y puede producirse un atrapamiento 

de poros dentro de los granos, así como la volatilización del BaO, lo que introduce defectos 

y aumenta de nuevo la pérdida dieléctrica [123]. También se observa en la Fig. 4.8(b) que 

los valores de tan δ medidos a 1 MHz eran significativamente más altos que los obtenidos a 

100 kHz (Fig. 4.8a). Esto se atribuyó al hecho de que, tras un determinado umbral de 

frecuencia, el aumento de esta suele provocar un aumento de tan δ debido a la dinámica de 

los mecanismos de polarización, lo que se explica por el hecho de que los dipolos no pueden 

seguir el campo eléctrico con la misma rapidez, lo que provoca un aumento del desfase entre 

la polarización y el campo aplicado, aumentando la disipación de energía. Además, ciertos 

mecanismos de polarización se «congelan» al aumentar la frecuencia, generando procesos de 
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relajación que aumentan las pérdidas [125]. Por el contrario, a bajas frecuencias, todas las 

formas de polarización presentes en el material pueden seguir las oscilaciones del campo 

eléctrico, lo que da lugar a pérdidas moderadas [125]. En el rango de kHz-MHz, el aumento 

de la frecuencia se asocia con mayores pérdidas por relajación dipolar e interfacial [123-125]. 

La Fig. 4.9 muestra gráficamente la representación de los valores de permitividad relativa en 

función de la frecuencia aplicada, a temperatura ambiente, para las muestras sinterizadas a 

diferentes temperaturas. La muestra de BT sinterizada a 1300 ◦C mostró la mayor 

permitividad (≈1260) a bajas frecuencias. En general, se observó que todas las muestras 

evaluadas presentaban valores de polarización instantánea en diferentes magnitudes, 

atribuidos a la asimetría estructural inducida por el desplazamiento iónico, reforzada por la 

naturaleza ferroeléctrica del BT [122]. 

 

 

 

Figura 4.9 Representación de los valores de permitividad relativa a temperatura ambiente 

en función de la frecuencia aplicada a muestras de condensadores BT sinterizados a 

diferentes temperaturas en atmósfera de aire durante 4 h. 
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4.7. Análisis ferroeléctrico de las pastillas de BT sinterizados a 1300 ◦C, sintetizado por el 

método hidrotermal 

La Fig.4.10 muestra la evaluación del comportamiento ferroeléctrico de cerámicas de BT 

sinterizadas a diferentes temperaturas utilizando una resistencia de 1500 Ω. Las curvas P-E, 

que presentaban una forma bastante suave característica de un ferroeléctrico blando; un 

ferroeléctrico blando es un material modificado con dopantes aceptores (o defectos 

estequiométricos) que incrementan la movilidad de sus paredes de dominio, permitiendo su 

polarización y despolarización con campos eléctricos relativamente bajos. Las curvas P-E 

mostraron que la polarización de saturación (Ps) y la polarización remanente (Pr) crecieron 

al aumentar la temperatura de sinterización, lo que indica un momento dipolar restante 

mayor, relacionado con el tamaño de grano observado en HRSEM (Fig. 4.4) y los valores de 

densidad obtenidos (Fig. 4.6) [123]. Por otro lado, en campos bajos, todas las muestras se 

comportaron esencialmente como paraeléctricas lineales. La Tabla 4.3 muestra los valores 

de polarización remanente (Pr) de los dispositivos condensadores BT en función de su 

temperatura de sinterización. En el BaTiO3, el crecimiento de los granos durante el proceso 

de sinterización tiene una influencia directa en sus propiedades dieléctricas y ferroeléctricas. 

A medida que aumenta el tamaño de los granos (en el rango de ~ 0. - 1.0 μm), la proporción 

de las regiones de los límites de grano, que actúan como barreras de polarización y centros 

de dispersión de carga, disminuye [111]. Esto favorece una mayor movilidad y alineación de 

los dominios ferroeléctricos, aumentando la constante dieléctrica y la polarización 

remanente. Por el contrario, en materiales con granos muy finos, la alta densidad de límites 

restringe el movimiento de las paredes de dominio, reduciendo la capacidad de polarización 

y, en consecuencia, la respuesta ferroeléctrica [86,111]. 

Sin embargo, un crecimiento excesivo de los granos (en el rango de ~ 1.0 - 2.0 μm), puede 

conducir a la heterogeneidad y facilitar la formación de micro fisuras internas, lo que 

deteriora las propiedades. Por lo tanto, existe un rango óptimo de tamaño de grano en el 

BaTiO3 en el que se obtienen los mejores valores de constante dieléctrica, bajas pérdidas y 

una respuesta ferroeléctrica más estable [111]. 
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Figura 4.10 Ciclos P-E para dispositivos condensadores BT sinterizados a diferentes temperaturas 

empleando una resistencia de 1500 Ω. (a) Muestra sinterizada a 1250 ◦C; (b) muestra sinterizada a 1275 

◦ C; (c) muestra sinterizada a 1300 ◦C; (d) muestra sinterizada a 1325 ◦C. 

 

Tabla 4.3 Valores de polarización remanente (Pr) de los dispositivos condensadores BT en 

función de su temperatura de sinterización. 
 

Temperatura de 

sinterización 

(°C) 

Pr 

estimado 

(µC/cm²) 

 

Observaciones 

1250 0.8 
Curvas cerradas, baja polarización del 

material 

1275 1.2 Mejora en la respuesta ferroeléctrica 

1300 2.5 
Mayor área en la curva y aumento de 

la polarización 

1325 3.5 Mayor rendimiento ferroeléctrico 
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4.8. Incorporación de iones Nb5+ y La3+ en la estructura del BaTiO3 sintetizado por el método 

hidrotermal 

 

4.8.1. Análisis por Difracción de rayos X. 

La Fig. 4.11 muestra los patrones de difracción de muestras de BaTiO₃ dopadas con 

diferentes concentraciones de Nb⁵⁺ y La³⁺ (0, 0,5, 1 y 2 % en peso), sintetizadas mediante 

una combinación de síntesis hidrotérmica y activación mecánica de alta energía, y 

sinterizadas a 1300 °C. 

Todos los difractogramas presentan los picos característicos de la estructura de perovskita 

del titanato de bario, identificada por la tarjeta JCPDS 05-0626, que corresponde a la fase 

tetragonal. No se observan picos correspondientes a fases secundarias dentro del límite de 

detección del equipo. Esto indica que la estrategia de dopaje mediante activación mecánica 

de alta energía fue eficaz para incorporar iones La3+ (reemplazando a Ba2+ en el sitio A) e 

iones Nb5+ (reemplazando a Ti4+ en el sitio B) en la red cristalina del BT [126,127]. 

En el análisis de la región comprendida entre 2θ ≈ 44° y 46°, (recuadro punteado en la Fig. 

4.11), el BaTiO₃ puro (BT 0 %) se observó una clara separación de los picos correspondientes 

a las reflexiones (002) y (200). Este pico doble es la «huella digital» de la fase tetragonal, en 

la que el eje c es ligeramente más largo que el eje a. 

En el experimento de dopaje con 0.5 % de Nb-La, la estructura conserva una separación bien 

definida, lo que sugirió que la distorsión tetragonal se mantiene tras la incorporación de los 

dopantes. En el caso del BT con 1 % de Nb-La, se observó una fusión gradual de los picos. 

El «valle» entre los reflejos (002) y (200) comienza a llenarse, lo que indica una reducción 

en la relación de red c/a. Finalmente, en el experimento con BT de 2 % de Nb-La, los picos 

han convergido en un único reflejo más amplio. Esto indica una transición de fase de 

tetragonal a pseudocúbica (o cúbica) [128]. 

El aumento de la concentración de dopante generó un desorden estructural que inhibe la 

distorsión de la celda unidad. Desde el punto de vista de la estabilidad estructural y la mejora 

de las propiedades ferroeléctricas, el mejor resultado se observó en la muestra con 0.5 % de 

Nb-La. La muestra con 0.5 % conserva esta división del pico, lo que garantiza que la muestra 

cerámica alcance la polarización espontánea [100-101]; además, los iones se han incorporado 

sin provocar un colapso de la simetría hacia la fase cúbica (paraeléctrica). Las señales 
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observadas en la Fig. 4.11 son nítidas y bien definidas, lo que indica que la activación 

mecánica de alta energía y la sinterización a 1300 °C lograron una difusión homogénea sin 

degradar la calidad cristalina obtenida originalmente mediante síntesis hidrotérmica. El 

dopaje combinado de La y Nb tiene como objetivo mantener la neutralidad eléctrica. Al 0,5 

%, esta compensación parece ser más eficiente, ya que concentraciones más altas (1 % y 2 

%) fuerzan a la red cristalina a una simetría cúbica, lo que suele asociarse con un aumento 

de los defectos de la red que «suavizan» la distorsión tetragonal [127]. 

Aunque no se detectaron fases secundarias mediante difracción de rayos X (XRD), cabe 

señalar que, en los niveles máximos de incorporación de Nb-La en las muestras 

caracterizadas estructuralmente, los patrones de DRX revelan rasgos característicos 

asociados a la coexistencia de fases romboédricas y tetragonales, tales como el 

ensanchamiento y la asimetría de los reflejos pseudocúbicos (Fig. 4.12). Estas observaciones 

respaldaron cualitativamente la presencia de un límite de fase morfotrópico (El límite de fase 

morfotrópico (MPB) es una región de transición estrecha en el diagrama de fases de un 

material ferroeléctrico —independiente de la temperatura y abruptamente dependiente de la 

composición— donde coexisten dos estructuras cristalinas diferentes, provocando una 

inestabilidad polar que maximiza de forma excepcional las propiedades dieléctricas y 

piezoeléctricas del sistema) [129]. En consecuencia, la coexistencia de fases se analiza 

basándose en las características del perfil de difracción comúnmente descritas en los sistemas 

basados en BT. Un análisis detallado del región de límite de fase morfotrópico [130]. La 

Tabla 4.4 resume las características cristalinas de los cuatro experimentos analizados 

mediante DRX pico (111), tal como se muestra en los perfiles deconvolucionados, reveló la 

coexistencia de fases romboédrica (R) y tetragonal (T) en la muestra no dopada, característica 

de una región de límite de fase morfotrópico [30]. 
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Figura 4.11 Patrones de difracción de rayos X de cerámicas BT dopadas con Nb utilizando 

incorporación sustitucional de Nb5+ en el sitio B y La3+ en el sitio A. Todas las muestras se 

sinterizaron a 1300 ◦C durante 3 h. 
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Figura 4.12 Vistas ampliadas de la región 44◦-46◦ 2θ, donde la deconvolución de picos mediante 

funciones gaussianas revela la evolución de las contribuciones de fase romboédrica (R) y tetragonal (T) 

del BT co-dopado con Nb5+ y La3+. 
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Tabla 4.4 Parámetros estructurales, relación de tetragonalidad (c/a) y tamaño de cristalito de la fase BT 

dependiendo del contenido de dopaje, pastillas sinterizadas en atmósfera de aire a 1300◦C y una rampa 

de calentamiento y enfriamiento de 4 ◦C/min. 

 
Contenido 

de dopaje 

(%) 

 
Fase 

Parámetros de 

red (A°) c/a 

Tamaño de 

cristalito (Å) 

 a c ≈ 45° 

0  
BaTiO3 

(JCPDS 

050626) 

3.999 4.027 1.0070 3540.87 

0.5  3.994 4.038 1.0110 1640.32 

1  3.998 4.008 1.002 440.78 

2  3.999 4.006 1.001 215.19 

 

 

4.8.2. Análisis por espectroscopía Raman 

Respecto a la caracterización estructural de las soluciones sólidas de BaTiO3 codopadas con 

Nb-La obtenidas mediante síntesis por molienda de alta energía y consolidadas por 

sinterización a 1300 °C, en la Fig. 4.13 se presenta la evolución de los espectros Raman 

medidos a temperatura ambiente en función de la concentración de los dopantes. Todas las 

muestras presentan bandas características de la estructura perovskita del BaTiO₃. El espectro 

del BT sin dopar (0 % de Nb-La) muestra modos vibracionales nítidos y bien definidos, 

típicos de la fase tetragonal no centrosimétrica estable a temperatura ambiente. El modo a 

~304 cm⁻¹ (B1, E(TO+LO)) es el indicador más crítico de la simetría tetragonal en el BT 

[131]. Su presencia requiere un orden polar de largo alcance y la ruptura de la simetría cúbica. 

Se observa claramente en las muestras con 0 % y 0,5 % de Nb-La, lo que indica que estas 

concentraciones conservan una fuerte distorsión tetragonal. Los modos asociados con las 

vibraciones de los cationes en el sitio A (Ba/La) y las rotaciones de los octaedros, 

específicamente alrededor de 124 cm⁻¹ y 230 cm⁻¹ [132], son intensos en el experimento de 

dopaje al 0 %. 

A medida que aumenta la concentración de Nb⁵⁺ y La³⁺, se observaron cambios drásticos que 

corroboran los resultados y la discusión del análisis de difracción de rayos X (XRD). A 

medida que el dopaje aumenta hasta el 1 %, la intensidad del pico a 230 cm⁻¹ disminuye 

significativamente. En la muestra con 2 % de Nb-La, este modo se difumina. La desaparición 

de este modo confirma la pérdida del orden polar de largo alcance y una transición a una 

simetría macroscópica pseudocúbica o cúbica [133]. 

Las bandas de mayor frecuencia (~516 cm⁻¹ y ~721 cm⁻¹), asociadas con las vibraciones 

internas de los octaedros de TiO6, experimentan un notable ensanchamiento progresivo del 0 
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% al 2 %. Esto indicó un aumento de los desórdenes estructurales locales. La incorporación 

de Nb5+ en los sitios de Ti4+ y de La3+ en los sitios de Ba2+ (lograda mediante molienda de 

alta energía) introduce distorsiones en la red cristalina debido a las diferencias en el radio 

iónico y la carga, lo que altera la uniformidad de los octaedros de oxígeno [134]. 

Los resultados de Raman coincidieron perfectamente con los de la difracción de rayos X (Fig. 

4. 11).   La presencia del modo agudo a ~304 cm⁻¹ en las muestras al 0 % y al 0,5 % se 

corresponde directamente con la división de los picos (002)/(200) observada en la difracción 

de rayos X. Del mismo modo, la desaparición de este modo Raman en la muestra al 2 % 

concuerda con la fusión de los picos de XRD en una única reflexión pseudocúbica [135]. 

El análisis demostró que, con un dopaje del 0,5 %, la estructura cristalina es capaz de 

acomodar los iones extraños sin destruir el orden ferroeléctrico de largo alcance. Esto se 

evidencia por la retención de un pico claro y bien definido a ~304 cm⁻¹, característico de la 

fase tetragonal. Se observa un ensanchamiento en las bandas de alta frecuencia en 

comparación con el material puro, lo que indica que el dopaje fue exitoso y creó el desorden 

local esperado [133]. 
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Figura 4.13 Espectros Raman de muestras de BT dependiendo del contenido de dopaje, 

sinterizadas en atmosfera de aire a 1300 ◦C con una rampa de calentamiento y enfriamiento 

de 4 ◦C/min. 
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Tabla 4.5 Posición de las bandas de espectros Raman de cerámicas BT en base a su contenido 

de dopaje. Asignación de los modos de vibración. 

Posición de 

la Banda 

(cm−1) 

Modo de 

Vibración 

 

Relación con la microestructura 

 

 

~124 

 

 

A1(TO) 

Modo blando asociado a la fase ferroeléctrica tetragonal en 

BT. Su persistencia en las muestras dopadas (especialmente 

en 0.5% y 1% Nb-La) indica que la tetragonalidad se 

mantiene a pesar del dopaje. 

 

~230 

 

A1(TO) 

Una banda de vibración que es más prominente en la 

muestra pura y disminuye notablemente en intensidad en la 

muestra con 2% Nb-La. 

 

 

~304 

 

B1, 

E(TO+LO) 

Banda característica de la fase tetragonal en el titanato de 

bario. Su presencia confirma la naturaleza tetragonal de 

todas las muestras analizadas, incluso con el mayor 

contenido de dopante (2% Nb-La). 

 

~516 
E(TO), 

A1(TO) 

Banda ancha y prominente que es característica de la fase 

cúbica. Es una banda más general y menos específica de la 

tetragonalidad que la de 304 cm-1. 

 

 

~721 

 

 

E(LO), 

A1(LO) 

Banda asociada a la presencia de vacantes de oxígeno en la 

red. Su intensidad disminuye progresivamente a medida que 

aumenta el contenido de dopante de Nb-La, lo que sugiere 

un efecto de compensación de cargas que reduce la 

concentración de vacantes de oxígeno. 

 

 

 

4.8.3. Análisis por Microscopia Electrónica de Barrido 

Los resultados del análisis HRSEM se muestran en la Fig. 4.14. El Lantano y el Niobio actúan como 

inhibidores del crecimiento de grano. En la muestra con 0 % de BT, la Fig. 4.14(a) muestra granos 

grandes y heterogéneos (algunos de hasta 5 μm). A 1300 °C, el BT puro tiende a exhibir una 

cinética de crecimiento rápido. Mientras tanto, en el experimento con 0.5 % de BT de la 
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Fig. 4.14 (b), el dopante comienza a segregarse en los límites de grano (efecto de arrastre del 

soluto), lo que limita su tamaño a un promedio de 1 μm, haciendo que la distribución sea 

mucho más uniforme [136]. 

Durante la sinterización, los límites de grano (los límites entre cristales) tienden a desplazarse 

de manera que los granos más grandes «absorben» a los más pequeños, reduciendo así la 

energía libre del sistema. Los iones dopantes (La³⁺ y Nb⁵⁺) tienen radios iónicos y cargas 

diferentes a los de Ba²⁺ y Ti⁴⁺; debido a esta discrepancia, es energéticamente más favorable 

que los dopantes residan en el límite de grano (donde la red cristalina está más desordenada) 

que dentro del cristal [137] Esta acumulación en las fronteras de grano no solo relaja la 

estructura cristalina interna, sino que también modifica la química de la interfaz, alterando el 

desarrollo del espacio de carga (space charge layer) y, por ende, las propiedades de transporte 

dieléctrico del material. 

Al concentrarse en el límite de grano, estos iones actúan como un freno. Para que el límite 

de grano se desplace hacia adelante, debe «arrastrar» consigo la atmósfera de soluto 

circundante. La velocidad del límite de grano es proporcional a la fuerza motriz, pero 

inversamente proporcional a la fricción generada por el soluto. Si el límite intenta moverse 

demasiado rápido, los iones de La y Nb (que se mueven por difusión, un proceso más lento) 

lo frenan. Esto obliga al sistema a mantener un tamaño de grano más pequeño y uniforme 

(Fig. 4.14(b)). 

Por otro lado, se puede observar un efecto de saturación (experimentos con un 1 % y un 2 % 

de iones dopantes, Fig. 4(c) y (d)): a medida que el contenido de dopante aumenta hasta el 1 

% y el 2 %, la concentración de solutos en los límites es tan alta que el efecto de «frenado» 

es casi total. La energía térmica a 1300 °C es insuficiente para superar la fricción de los 

solutos, lo que da como resultado granos submicrométricos (< 0,25 μm). En el BaTiO3, existe 

un tamaño crítico de grano (por lo general entre 0,1 y 0,2 μm) por debajo del cual la fase 

tetragonal se vuelve inestable y colapsa en una fase pseudocúbica debido a las tensiones 

superficiales. 

Al correlacionar la información obtenida en la sección de DRX (Fig. 4.10) y las micrografías 

MEB (Fig. 4), el experimento con una incorporación de iones dopantes del 0,5 % presenta 

un tamaño de grano de 1 μm, un tamaño por encima del límite crítico; en consecuencia, se 

observa una fase tetragonal clara y estable en DRX. Mientras tanto, para las muestras con 
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una incorporación de iones dopantes del 1 % y del 2 %, el análisis XRD muestra que la 

división de los picos (002) y (200) comienza a desaparecer, lo que indica una pérdida de 

tetragonalidad a medida que el tamaño del grano se aproxima a los 100 nm. 

En el BaTiO3, existe un tamaño de grano crítico (usualmente entre 0.1 y 0.2 μm) por debajo 

del cual la fase tetragonal se vuelve inestable y colapsa hacia una fase pseudocúbica debido 

a las tensiones superficiales [98-101]. 

Correlacionando la información obtenida en el apartado de DRX (Fig.4.11) y las micrografías 

de MEB (Fig. 4.14) resulta en que el experimento con 0.5% de incorporación de iones 

dopantes, presenta un tamaño de grano de 1μm, un tamaño por encima del límite crítico, en 

consecuencia, en DRX se observó una fase tetragonal clara y estable. 

Por otra parte, las muestras de 1% y 2% de incorporación de iones dopantes, en el estudio de 

DRX se nota que el desdoblamiento de los picos (002) y (200) empezó a desaparecer, 

indicando una pérdida de tetragonalidad conforme el grano se acerca a los 100 nm. 
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Figura 4.14 Imágenes de HRSEM de las muestras de BT sinterizadas a 1300 °C en base a el 

contenido de dopante de iones Nb5+ y La3+. 

 

 

4.8.4. Análisis de permitividad eléctrica 

Al examinar los gráficos de la permitividad real (ε´) y la pérdida dieléctrica (ε´´) de la Fig. 

4.15, se observan comportamientos distintos entre los experimentos realizados. La muestra 

sin dopar (0 %) presenta un pico en ε´: 2900 a 100 kHz. Al añadir un 0.5 % de dopante, la 

permitividad máxima alcanza picos de 3600–3750. Sin embargo, para concentraciones del 1 

% y del 2 %, la respuesta ferroeléctrica se derrumba, mostrando valores planos y bajos (< 

1500). 

Además de las modificaciones observadas en la magnitud de la permitividad, las 

perturbaciones en la periodicidad de la red cristalina inducidas por el codopaje suelen 

manifestarse a través de variaciones en la temperatura de transición ferroeléctrica. El 

monitoreo de este parámetro térmico permite correlacionar el grado de distorsión local de la 
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perovskita con la estabilidad de los dominios polares. Bajo esta premisa, de manera similar, 

se observó un desplazamiento de la temperatura de Curie de 111 °C (0 %) a 106 °C (0,5 %). 

Esta disminución es una prueba de que los iones La³⁺ y Nb⁵⁺ se han incorporado 

efectivamente a la red cristalina, alterando las fuerzas de enlace y la estabilidad de la fase 

tetragonal [142]. En cuanto al comportamiento del factor de pérdida (ε´´), la muestra al 0.5 

% muestra un aumento de las pérdidas a altas temperaturas (> 140 °C) en comparación con 

el material puro. Esto es típico en el dopaje de tipo donante, donde se pueden generar 

electrones libres o vacantes de cationes que aumentan la conductividad a medida que aumenta 

la temperatura [138]. 

Las micrografías MEB (Fig. 4.14) revelaron que el dopaje al 0.5 % estabilizó un tamaño de 

grano de ≈1 μm. En el BaTiO₃, la permitividad máxima se alcanzó cerca de un tamaño de 

grano de ≈1 μm, debido a la densidad óptima de las paredes de dominio de 90° [139]. Sin 

embargo, en los experimentos del 1 % y el 2 %, respectivamente, el estudio MEB mostró que 

estas muestras tienen tamaños de grano inferiores a 0,25 μm. A este tamaño, las tensiones 

internas impiden la formación de dominios ferroeléctricos, lo que explica por qué sus curvas 

de permitividad son planas [140]. 

Esto concuerda con el estudio de DRX, que confirmó que en el experimento del 0.5 % la fase 

sigue siendo tetragonal. Relacionándolo con el pico pronunciado de permitividad en el 

gráfico, lo que indicó una clara transición de fase; además, en el estudio Raman (pico a 125 

cm⁻¹), esta banda se identifica como la «huella digital» de la distorsión del sitio A. Su 

presencia en la muestra al 0.5 % confirma que, aunque el tamaño de grano disminuyó a 1 μm, 

la red cristalina conserva la asimetría necesaria para la ferroelectricidad. 

El método hidrotermal permitió la mezcla atómica de los dopantes, lo que, gracias al efecto 

de “Solute drag” (fenómeno cerámico en el que los átomos de un dopante o soluto migran y 

se segregan hacia una interfaz móvil como un límite de grano, ejerciendo una fuerza de 

oposición que reduce la movilidad de dicha interfaz, ralentizando procesos como el 

crecimiento de grano, la recristalización o las transformaciones de fase), ralentizó 

drásticamente el crecimiento de los granos: partiendo de granos irregulares de hasta 5 μm en 

la muestra pura a granos uniformes de 1 μm en la muestra al 0.5 %. 
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Tabla 4.6 Correlación de los estudios de microestructura con la permitividad obtenida de 

las muestras de BT dopadas con Nb y La sinterizadas a 1300 °C. 
 

Muestra 
Tamaño de Grano 

(SEM) 

Fase 

(DRX/Raman) 

Permitividad 

Máxima 
Conclusión 

 

 

BT 0% 

 

Grande/Heterogéneo 

(1 – 5μm) 

 

 

Tetragonal pura 

 

 

2900 

Crecimiento 

descontrolado, baja 

densidad de 

dominios. 

 

BT 

0.5% 

 

 

Óptimo (1μm) 

 

Tetragonal 

distorsionada 

 

 

3750 

Sinergia perfecta 

entre tamaño de 

grano y movilidad 

de dominios. 

BT 1- 

2% 

Nanométrico 

(< 0.25μm) 

Tendencia a 

Cúbica/Relaxor 

 

<1500 

Inhibición excesiva 

de grano; pérdida de 

ferroelectricidad. 
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Figura 4.15 Pruebas de permitividad eléctrica de las muestras de BT sinterizadas a 1300° C en base al 

contenido de dopaje de iones Nb y La; estudio realizado desde temperatura ambiente hasta 200 °C. 

 

4.8.5. Análisis Ferroeléctrico 

Con el propósito de evaluar el impacto directo de las modificaciones microestructurales y 

cristalográficas sobre la respuesta macroscópica del material, se procedió a analizar las 

propiedades de polarización ferroeléctrica bajo la influencia de campos eléctricos variables. 

Este análisis permite consolidar en un solo marco de discusión los hallazgos previos de 

espectroscopía y morfología granular. Bajo este enfoque, los análisis de los bucles de 

histéresis (P–E) confirmaron si las muestras de BT presentaron un comportamiento 

ferroeléctrico. Al comparar los resultados con los obtenidos en los estudios de permitividad 

(Fig. 4.15), SEM (Fig. 4.14) y Raman (Fig. 4.13), se observó una transición de un 

comportamiento ferroeléctrico optimizado a un comportamiento limitado por el tamaño de 

grano. Al analizar los ciclos de la Fig. 4.16, los experimentos mostraron una evolución crítica 

en función del contenido de dopante: 
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BT 0,5 % Nb-La (el más eficiente): Aunque el eje del campo eléctrico (E) alcanzó solo 20 

kV/cm, la muestra logra una polarización de ~10 μC/cm². Esto indicó que es la muestra más 

fácil de polarizar (mayor movilidad de dominios), lo cual es totalmente coherente con su pico 

máximo de permitividad de 3750. 

BT 1 % Nb-La: presentó la polarización máxima más alta (~14 μC/cm²), pero requiere un 

campo mucho mayor (45 kV/cm) para alcanzarla. El ciclo es más estrecho («baja 

coercitividad»), lo que sugiere el inicio de un comportamiento de tipo relajador o una 

respuesta de grano muy fino en la que los dominios están «fijados» [141]. 

BT 2 % Nb-La: El ciclo se degrada significativamente. La polarización desciende a (~8 

μC/cm²), y el ciclo se aplana, mostrando una mayor pérdida o un carácter 

paraeléctrico/residual más pronunciado. 

La muestra que contiene un 0.5 % de Nb-La representa el punto de equilibrio óptimo del 

sistema, donde la microestructura de grano uniforme de 1 μm observada mediante MEB 

favorece una respuesta ferroeléctrica máxima. Esta morfología permitió la formación y la 

libre movilidad de dominios de 90°, lo que se correlaciona con la notable presencia de la fase 

tetragonal, confirmada por la alta intensidad de las bandas Raman a 124 cm⁻¹ y 304 cm⁻¹ 

[143]. Como resultado de esta correlación estructural, la muestra exhibe la permitividad más 

alta del estudio y un bucle de histéresis equilibrado que alcanza eficientemente la saturación. 

Por el contrario, un aumento del contenido de dopante al 1 % y al 2 % provocó un colapso 

de las propiedades dieléctricas debido al marcado efecto de arrastre del soluto, que reduce el 

tamaño de grano a niveles nanométricos entre 0.25 μm y 0.1 μm. Esta restricción física inhibe 

la rotación de dominios y degrada el orden tetragonal de largo alcance, como lo evidencia el 

debilitamiento del modo Raman B1 (304 cm⁻¹). Esta transición microestructural explica las 

curvas de permitividad planas y la dificultad para saturar los bucles de histéresis, lo que marca 

el límite de eficiencia del codopaje. 
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Tabla 4.7 Correlación entre los estudios microestructurales realizados (DRX, MEB, Raman) con las 

propiedades eléctricas de las muestras de BT en base al contenido de dopante Nb-La. 

 
Muestra 

Grano (SEM) Fase (Raman/DRX) Permitividad (ε´) Histéresis 

0% Grande/Irregular Tetragonal Media (~2900) 
Ciclo con pérdidas, 

requiere campo alto. 

 

0.5% 

 

Óptimo (1 μm) 

 

Tetragonal Definida 

 

Máxima (~3750) 

Mejor respuesta; 

satura a campo bajo 

(20 kV/cm). 

 

1% 

 

Fino (0.25 μm) 

 

Tetragonal débil 

 

Baja/Plana 

Alta polarización pero 

requiere campo muy 

alto; ciclo estrecho. 

2% Nano (0.1 μm) Tendencia Cúbica Mínima 
Ciclo degradado y con 

baja saturación. 
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Figura 4.16. Estudios de histéresis de las muestras de BT sinterizadas a 1300 °C en función del contenido 

de dopaje de Nb y La; análisis realizado a 3700 Ω 
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4.9. Conclusiones del capitulo 

 

 

Se mostró el análisis del efecto de tres relaciones molares Ba:Ti y cuatro temperaturas de 

sinterización sobre las propiedades estructurales y eléctricas de las soluciones sólidas de tipo 

BaTiO3 sintetizadas mediante el método hidrotérmico. Se demostró que la relación molar 

Ba:Ti de 4:1 utilizada en la síntesis permitía la formación y estabilidad de la fase 

ferroeléctrica tetragonal de BT de alta pureza, lo que se corroboró mediante la técnica DRX, 

espectroscopia Raman y HRSEM. Por otro lado, se descubrió que, utilizando una temperatura 

de sinterización de 1300 ◦C, se obtenía una cerámica que presentaba un valor de densidad 

aparente de 5.95 g/cm3 (99,16 %), lo que daba como resultado un material estructuralmente 

compacto y homogéneo. 

Las propiedades dieléctricas de los dispositivos condensadores se midieron a 100 kHz y 1 

MHz en un rango de temperatura de 30-200 ◦C para la muestra sintetizada por el método 

hidrotérmico utilizando una relación Ba:Ti de 4:1 y sinterizada a 1300 ◦C mostraron los 

valores más altos de permitividad relativa (ε′máx = 4487, ε′mín = 4323). Las mediciones 

ferroeléctricas mostraron bucles de histéresis P-E típicos a temperatura ambiente para todas 

las muestras, obteniendo los mejores resultados de Pr (3,5 μC/cm2), para la muestra 

sintetizada con una relación molar Ba:Ti de 4:1 y sinterizada a 1325 ◦C a una temperatura de 

Curie de 110 ◦C. Los resultados de HRSEM mostraron que las muestras sinterizadas se 

caracterizaban por una amplia distribución del tamaño de grano y una tendencia a 

incrementar el tamaño medio de grano con el aumento de la temperatura de sinterización a 

1325 ◦C a una temperatura de Curie de 110 ◦C. 

Finalmente, se concluye que la cerámica BT puede sintetizarse con éxito mediante el método 

hidrotérmico utilizando una relación Ba:Ti de 4:1 y una temperatura de sinterización de 1300 

◦ C con una rampa de calentamiento y enfriamiento de 4 ◦C/min. Estas condiciones 

permitieron obtener la fase BT tetragonal ferroeléctrica pura y las mejores características 

estructurales y funcionales. 

"El codopaje con La/Nb induce un efecto de Solute Drag, donde la segregación de estos iones 

en las fronteras de grano reduce la movilidad de los límites durante la sinterización. Esto 

previene el crecimiento excesivo observado en la muestra pura y estabiliza una 
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microestructura de grano fino 1 μm), la cual es responsable de la alta respuesta dieléctrica y 

la estabilidad de la fase tetragonal detectada por DRX y Raman." 

El contenido de dopante controla la microestructura (MEB), la cual dicta si la red se 

distorsiona o no (DRX), lo que finalmente se traduce en los modos vibracionales (Raman) y 

en la capacidad de almacenar carga (Permitividad). 

La muestra con 0.5% de Nb-La representa la estequiometría óptima para el método 

hidrotermal. El dopaje controló el crecimiento de grano mediante el efecto solute drag hasta 

alcanzar el tamaño crítico de 1 μm. Esto maximizó la movilidad de los dominios 

ferroeléctricos (confirmada por la histéresis a campo bajo), mantuvo la distorsión tetragonal 

(confirmada por Raman) y resultó en la permitividad más alta del sistema. 

El codopaje de BaTiO₃ con La³⁺ y Nb⁵⁺ dio lugar a una marcada correlación entre la 

composición y las propiedades estructurales, dieléctricas y ferroeléctricas finales. A bajas 

concentraciones de dopantes, se conservó la fase ferroeléctrica tetragonal, mientras que se 

introdujeron distorsiones estructurales localizadas mediante la sustitución de donantes en los 

sitios A y B de la red de perovskita. Esta combinación de orden de largo alcance y desorden 

local moderado favoreció una mejora en la permitividad dieléctrica, lo que demuestra que la 

incorporación controlada de dopantes puede optimizar la respuesta de polarización del 

BaTiO₃. 

El análisis microestructural reveló que la segregación de dopantes en los límites de grano 

limitó eficazmente el crecimiento de los granos, estabilizando el tamaño de grano cerca del 

valor óptimo de ~1 μm. Este refinamiento microestructural promovió una densidad óptima 

de paredes de dominio ferroeléctrico, maximizando la respuesta dieléctrica. Como resultado, 

la muestra dopada al 0,5 % exhibió la mayor permitividad y mantuvo una transición 

ferroeléctrica clara, mientras que la ligera reducción de la temperatura de Curie confirmó 

modificaciones en el enlace de la red y la estabilidad de fase debido a la incorporación del 

dopante. Por el contrario, unas concentraciones más altas de dopante provocaron una pérdida 

progresiva de la distorsión tetragonal, un aumento del desorden estructural local y un 

refinamiento excesivo de los granos, lo que, en última instancia, inhibió la formación de 

dominios ferroeléctricos. Estos efectos dieron lugar a una reducción drástica de la 

permitividad dieléctrica, al aplanamiento de las curvas dieléctricas dependientes de la 
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temperatura y a la aparición de bucles de histéresis estrechos con un campo coercitivo bajo, 

característicos del fijado de dominios y de un comportamiento de relajación incipiente. 

En conjunto, los resultados indican que el rendimiento dieléctrico y ferroeléctrico del BaTiO₃ 

codopado con La/Nb viene determinado por el equilibrio entre la distorsión estructural, el 

control del tamaño de grano y el desorden inducido por defectos. Existe una concentración 

óptima de donantes en la que estos factores mejoran sinérgicamente las propiedades 

funcionales; más allá de este límite, la alteración excesiva del orden ferroeléctrico conduce a 

un deterioro en la respuesta del material. Estos hallazgos proporcionan información valiosa 

para el diseño de cerámicas de BaTiO₃ modificadas con donantes para aplicaciones 

avanzadas de dieléctricos y almacenamiento de energía. 
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5. CAPÍTULO 5 Conclusiones generales 

 

 

En esta investigación logramos estudiar el potencial del titanato de bario (BaTiO3) en cuanto 

a sus propiedades eléctricas. La importancia residió en el análisis en conjunto entre el método 

de síntesis, las condiciones de sinterización y el nivel exacto de codopaje con niobio (Nb5+) 

y lantano (La3+). Al cruzar los datos de DRX, espectroscopía Raman, microscopía electrónica 

(MEB) y pruebas eléctricas, logramos descifrar exactamente qué pasa en la microestructura 

de estos materiales y cómo responden eléctricamente. 

Por medio del método Pechini se obtuvieron polvos nanocristalinos extremadamente 

homogéneos. Al tener granos tan pequeños (100–200 nm), se generó una enorme densidad 

de fronteras intergranulares. Esto provocó que la respuesta eléctrica estuviera dominada por 

la polarización interfacial. La permitividad fue moderada y la transición ferroeléctrica se 

volvió difusa o casi inexistente. Esto confirmó que, aunque Pechini es un método para 

controlar la química del material, una reducción tan extrema del tamaño de grano termina 

limitando la movilidad de los dominios ferroeléctricos. 

La síntesis hidrotermal permitió evaluar de forma mucho más eficiente la morfología del 

material, atribuidos a dos factores clave: 

❖ La proporción química: Una relación molar Ba:Ti de 4:1 garantizó la formación de 

una fase tetragonal pura y estable, que es el requisito indispensable para que el 

material sea verdaderamente ferroeléctrico. 

❖ La temperatura de sinterización: La temperatura de 1300 °C fue el punto de inflexión 

óptimo. Se obtuvo una estructura compacta y homogénea, alcanzando una densidad 

aparente de 5.95 g/cm³ (el 99.16% de la densidad teórica). Esto generó una respuesta 

dieléctrica ε´máx = 4487, bajas pérdidas y una temperatura de Curie estable entre 110 

y 115 °C. 

Al incrementar la temperatura de sinterización a 1325 °C, los granos crecieron y la 

polarización remanente mejoró notablemente (de 0.8 a 3.5 μC/cm²). Sin embargo, calentar 

demasiado el material provoca que los granos crezcan de forma anormal y atrapen poros, 

confirmando que la ventana ideal de procesamiento está firmemente fija en los 1300 °C. 



119  

Se dopó el BT con los iones de lantano y niobio en las posiciones correctas de la estructura 

cristalina (sitios A y B de la perovskita) sin dejar rastro de fases secundarias. Sin embargo, 

el comportamiento del material cambia radicalmente en base al contenido de dopante: 

El punto óptimo (0.5% en peso): Representó el equilibrio perfecto. Desarrolló granos 

uniformes de aproximadamente 1 μm, mantuvo una fuerte fase tetragonal y alcanzó una 

permitividad excelente (≈3750). Logrando una polarización de casi 10 μC/cm² aplicando 

campos eléctricos bastante bajos, gracias a que los dominios ferroeléctricos de 90° podían 

moverse con total libertad. 

A partir de 1% hasta 2% en dopaje provocó un efecto de "freno" en el crecimiento de los 

granos, reduciéndolos a tamaños submicrométricos (de 0.25 a 0.1 μm). Esta disminución en 

el tamaño desordenó la estructura hacia un comportamiento pseudocúbico, bloqueó los 

dominios y reduciendo drásticamente la permitividad y la capacidad de saturación. 

En resumen, para obtener un BaTiO3 de alto rendimiento hay que hacer estudios simultáneos 

con la química de síntesis, el tamaño de grano y el dopaje. El mejor resultado combinó la 

síntesis hidrotermal, una relación Ba:Ti de 4:1, horneado a 1300 °C y un codopaje del 0.5%. 

Estos hallazgos permiten diseñar y fabricar materiales ferroeléctricos avanzados libres de 

plomo, listos para ser utilizados en la nueva generación de condensadores multicapa, 

actuadores, sensores piezoeléctricos y dispositivos de almacenamiento de energía. 
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6. Productos generados durante los estudios de doctorado 

 

 
-Articulo JCR publicado en la revista “Materials” con factor de impacto Q2 

 

-2 artículos como autor principal de congresos internacionales (TMS Annual Meeting & 

Exhibition Symposium: Advances in Ceramic Materials and Processing) 

-Participación en congresos nacionales mediante posters de investigación 




