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TRABAJOS FUTUROS

Mejorar la densidad, empleando como técnica de prensado, un prensado
isostatico, o empleando métodos de conformacién en suspension cono slip
casting.

Partir de los polvos obtenidos a 650 independiente de la fase

Mejorar la calidad de las medidas de impedancia compleja.

Emplear otro tuipo de doantes como el manganeso o el hierro para mejorar el
efecto PTCR.

Estudiar otro método de sintesis del BaTiO3

Implementacion del dispositivo como tal
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BSTAACc con concentraciones de 4,20 y 40% de Sr?* (a) y la derivada de

cada una de las curvas (b),

Curva de valoracion potenciométrica correspondientes al sistema BSTAAc
40%.

Espectros IR correspondientes a muestras sélidas que contienen un 4%

de dopado (estequiometria Bao,096Sro,04TiO3).

Espectros IR correspondientes a muestras soélidas dopadas con un 40%

de estroncio (estequiometria Bao gSro4TiO3).

Difractogramas de rayos x correspondientes a muestras dopadas a 4 y
40% de Sr?* sin tratamiento térmico. o NH4sNO3, ¥ TiO,, e Ba(NOs3),, X
Sr(NOs)

Difractogramas de rayos x correspondientes muestras dopadas con 4 y
40% de Sr?*y tratadas a 1100°C durante 2 horas [* SrCO3; y E BaCOg3].

Espectros IR correspondientes a muestras sélidas obtenidas para una
concentracion de dopados con 4, 20 y 40% en moles de Sr.
(estequiometrias Bao,096Sro,04TiO3, BagsSro2TiOs, BaoeSr.4TiOs), tratadas
térmicamente a 650°C y 1100 °C, sin lavar y lavadas con una solucion

acidificada durante 6h.

Difractogramas de rayos x correspondientes a muestras solidas dopadas
con 4% (a) y 40% de Sr?* (b), tratadas térmicamente a 1100°C/2h, sin

lavar y lavadas con una solucién acidulada, durante 6h. [® estequiometria

Baoygesro,o4TiO3, () Bao_GSro_4Ti03, *SrCOs; Yy 58.003]

Evolucién de los grupos funcionales conforme se aumenta la temperatura
de tratamiento para las muestras con las concentraciones de dopado con

Sr?* indicadas y que previamente fueron lavadas.



Figura 2.55.

Figura 2.56.

Figura 2.57.

Figura 2.58.

Figura 2.59.

Figura 2.60.

Figura 2.61.

Figura 2.62.

Figura 2.63.

Evolucion de los grupos funcionales en las muestras de interés al
aumentar la concentracién de dopado con Sr?*, a temperaturas de 650 y
1100°C.

Evolucién de los grupos funcionales presentes en el espectro de los
sélidos, con diferentes concentraciones de Sr?* y previamente lavadas (a)

grafica de referencia (b).

Evolucién de las fases cristalinas de acuerdo al porcentaje de dopado (a),

analisis Lorenziano de los DRX (b)

Curvas de DSC correspondientes a las muestras BSTAAc 4 (c), BSTAAc
20(b) y, BSTAAcC 40(a), tratadas térmicamente a 1100°C durante 2 horas,

y lavadas con una solucion acidulada.

Fotografia MET de la muestra BSTAAc 40%, tratada térmicamente a

1100°C durante 2 horas y posteriormente lavada con una solucién acida.

Fotografias MET de la muestra BSTAAc 40%, tratada térmicamente a
1100°C durante 2 horas y posteriormente lavada con una solucion acida,

imagen de campo claro (a), (c) y imagenes de campo oscuro (b), (d).

Patrones de difraccion de electrones de la muestra en polvo, BSTAAc
40%, tratada térmicamente a 1100°C durante 2 horas y posteriormente

lavada con una solucion acida.

Curvas de valoracién potenciométrica, correspondientes al sistema
BSTACc con concentraciones de 4, 20 y 40% en moles de Sr?* (a) y las

derivadas de cada una de las curvas (b)

Evolucibn de los grupos funcionales conforme se aumenta la
concentracion en moles de Sr, en el sistema y se trataron a: 650°C (a) y
1100°C (b).



Figura 2.64.

Figura 2.65.

Figura 2.66.

Figura 2.67.

Figura 2.68.

Figura 2.69.

Figura 2.70.

Figura 2.71.

Figura 2.72.

Difractogramas de rayos x correspondientes a muestras dopadas con 4 y
40% en moles de Sr (a) y la deconvolucién del pico ubicado a 26= 45°,

gue da informacion sobre la tetragonalidad de la muestra, (b) y (c).

Curvas de DSC correspondientes a las muestras BSTACc 40% (a),y
BSTACc 4%(b), tratadas térmicamente a 1100°C durante 2 horas y

posteriormente lavadas con una solucién acida.

Curvas de valoracién potenciométrica, correspondientes al sistema
BLTAAc con concentraciones de 0.3 y 1%en moles de La (a) y las

derivadas de cada una de las curvas (b).

Curva de valoracién potenciométrica correspondiente al sistemaBLTAAc
1%

Espectros IR correspondientes a muestras soélidas obtenidas de sistemas
con porcentajes de dopado del 0.3% en moles de La (Bao,gg7Lao,003TiO3)
(8) Yy 1% (Bao,09Sro,01TiO3) (b), para diferentes temperaturas de tratamiento

térmico.

Espectros IR correspondientes a muestras soélidas obtenidas por
coprecipitacion, con un porcentaje de dopado de 0.3 y 1% en moles de La
y tratadas térmicamente a: (a) 650°C y (b) 1100°C ; estas ultimas fueron

lavadas durante 6h con una solucion acidificada.

Difractogramas de rayos X de muestras sélidas obtenidas para una
concentracion de dopado del 0.3 (a)a. y 1% (a)b. , tratada térmicamente a
1100°C/2h, lavadas durante 6h. Analisis Lorenziano para 0.3 % y 1%, (b)

y (c) respectivamente.

Formacién de un complejo polimérico precursor basado en una reaccion

de esterificacion entre un complejo metal acido citrico y etilenglicol

Etapas del método Pechini para obtener polvos ceramicos de BaTiOs



Figura 2.73.

Figura 2.74.

Figura 2.75.

Figura 2.76.

Figura 2.77.

Figura 2.78.

Figura 2.79.

Figura 2.80.

Figura 2.81.

Figura 2.82.

Curvas de ATD/TG correspondientes a la muestra BTAp_B precalcinado.

Espectros IR de muestras del sistema bario-titanio obtenidas por el
método Pechini, utilizando acetato de bario como precursor, a diferentes

valores de pH.

Espectros IR correspondientes a las muestras BTAp_A (a) y BTAp_B (b)

tratadas térmicamente a 650 °C durante dos horas.

Espectros IR correspondientes a la muestra BTAp_A 650 °C sin lavar (a),

y lavada durante diferentes tiempos: (b) 2 horas, (c) 3 horas, y (d) 4 horas.

Espectros IR correspondientes a la muestra BTAp_B 650 °C horas sin

lavar (a) y lavada durante 4 horas en la solucion de HCI 0.25 N (b).

Espectros IR correspondientes a las muestras (a) BTAp_A 1100 °C/2h y
(b) BTAp_A 1100 °C/2h que no se sometieron al lavado

Espectros IR correspondientes a muestras del sistema bario-titanio
sintetizadas a pH acido (a) y pH bésico (b) utilizando como precursor de

bario el carbonato de bario.

Espectros de IR de muestras del sistema bario-titanio, sintetizadas a 700
°C (a), 800 °C (b), 900 °C (c), 1000 °C (d) y 1100 °C (e), durante 2 horas,

y utilizando como precursor de bario, acetato de bario.

Espectros de IR de muestras del sistema bario-titanio, sintetizadas a 700
°C (a), 800 °C (b), 900 °C (c), 1000 °C (d) y 1100 °C (e), durante 2 horas,

y utilizando como precursor de bario, carbonato de bario.

Difractograma correspondiente a la muestra BTAp B tratada

térmicamente a 650 °C durante 2 horas



Figura 2.83.

Figura 2.84.

Figura 2.85.

Figura 2.86.

Figura 2.87.

Figura 2.88.

Figura 2.89.

Figura 2.90.

Difractograma correspondiente a la muestra BTAp_B tratada
térmicamente a 650 °C durante 2 horas y lavada 4 horas con la solucion
de HCI

Difractograma correspondiente a la muestra BTCp_B 650 °C/2h lavada 4

horas

Difractograma correspondiente a la muestra BTAp_A, tratada a 1100 °C
durante 2 horas, donde se indican los picos asociados a los planos (2 0 0)
y (0 0 2) que permiten determinar el grado de tetragonalidad de las

muestras.

Difractograma correspondiente a la muestra BTAp_B, tratada a 1100 °C
durante 2 horas, donde se indican los picos asociados a los planos (2 0 0)
y (00 2).

Difractograma correspondiente a la muestra BTCp_A, tratada a 1100 °C
durante 2 horas, donde se indican los picos asociados a los planos (2 0 0)
y (00 2).

Difractograma correspondiente a la muestra BTCp_B, tratada a 1100 °C
durante 2 horas, donde se indican los picos asociados a los planos (2 0 0)
y (00 2).

Difractograma correspondiente a la muestra BTAp_B, tratada a 1000 °C
durante 2 horas, donde se indican los picos asociados a los planos (2 0 0)
y(002)

Difractograma correspondiente a la muestra BTCp_A, tratada a 1000 °C
durante 2 horas, donde se indican los picos asociados a los planos (2 0 0)
y (00 2).



Figura 2.91.

Figura 2.92.

Figura 2.93.

Figura 2.94.

Figura 2.95.

Figura 2.96.

Figura 2.97.

Figura 2.98.

Andlisis Lorenziano de los picos (2 0 0) y (0 0 2) correspondientes a las
muestras BTAp_A, BTAp_B, BTCp_A y BTCp_B y que fueron tratadas
entre 1000 y 1100 °C durante 2 horas.

Curvas de DSC correspondientes a la muestra BTAp_ B tratada
térmicamente a 900, 1000 y 1100 °C, durante 2 horas.

Curvas de DSC correspondientes a la muestra BTCp_A tratadas
térmicamente a 900, 1000 y 1100 °C, durante 2 horas.

Fotografias de MEB de los polvos ceramicos BTCp A tratados
térmicamente a 1100 °C durante 2 horas y con un aumento de (a) x500 y
(b) x2000.

Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiOs;
obtenidas por el método Pechini precalcinadas a 250 °C durante 24 horas,
utilizando acetato de bario y acetato de estroncio, dopadas con Sr?* en
cantidades de: (a) 4%, (b) 20% y (c) 40% en moles.

Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizadas a 650 °C durante 2 horas,
utilizando acetato de bario y acetato de estroncio, dopadas con Sr?* en
cantidades de: (a) 4%, (b) 20% y (c) 40% en moles.

Espectro IR correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenida por el método Pechini sintetizada a 650 °C durante 2 horas,
utilizando acetato de bario y acetato de estroncio, dopada con Sr?* al 40%

en moles y lavada con una solucién 0.25 N de HCI por 6 horas.

Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini, sintetizadas a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y acetato de estroncio, dopadas con Sr?* en
cantidades de: (a) 4%, (b) 20% y (c) 40% en moles.



Figura 2.99.

Figura 2.100.

Figura 2.101.

Figura 2.102.

Figura 2.103.

Figura 2.104.

Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizadas a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y acetato de estroncio, dopadas con Sr?* en
cantidades de: (a) 4% y (b) 20% en moles y lavadas con HCIl al 0.25 N

por 6 horas.

Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini precalcinadas a 250 °C durante 24 horas,
utilizando acetato de bario y carbonato de estroncio, dopadas con Sr?* en
cantidades de:  (a) 4%, (b) 20% vy (c) 40% en moles.

Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizadas a 650 °C durante 2 horas,
utilizando acetato de bario y carbonato de estroncio, dopadas con Sr?* en
cantidades de: (@) 4%, (b) 20% y (c) 40% en moles.

Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizadas a 1100 °C durante 2 horas,
utilizando acetato de bario y carbonato de estroncio, dopadas con Sr?* en
cantidades de:  (a) 4%, (b) 20% y (c) 40% en moles.

Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizadas a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y acetato de estroncio, dopadas con Sr?* en
cantidades de: (a) 4% y (b) 20% en moles y lavadas con una solucion de
HCl al 0.25 N por 6 horas.

Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y acetato de estroncio, dopada con 4% en

moles de Sr?* y lavada con una solucién de HCl al 0.25 N por 6 horas.



Figura 2.105.

Figura 2.106.

Figura 2.107.

Figura 2.108.

Figura 2.109.

Figura 2.110.

Figura 2.111.

Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenida por el método Pechini, sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y acetato de estroncio, dopada con 20% en

moles de Sr?* y lavada con una solucién de HCl al 0.25 N por 6 horas.

Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenida por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y acetato de estroncio, dopada con 40% en

moles de Sr?* y lavada con una solucién de HCl al 0.25 N por 6 horas.

Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiOs;
obtenida por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y carbonato de estroncio, dopada con 4% en

moles de Sr?*y lavada con una solucién de HCl al 0.25 N por 6 horas.

Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y carbonato de estroncio, dopada con 40% en

moles de Sr?* y lavada con una solucion de HCI al 0.25 N por 6 horas.

Difractograma correspondiente a muestra del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando carbonato de bario y carbonato de estroncio, dopada con Sr?* al

4% molar y lavada con HCl al 0.25 N por 6 horas.

Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando carbonato de bario y carbonato de estroncio, dopada con 4% en

moles de Sr?* y lavada con una solucién de HCl al 0.25 N por 6 horas.

Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema

(Ba,Sr)TiO3 obtenida por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante



Figura 2.112.

Figura 2.113.

Figura 2.114.

Figura 2.115.

Figura 2.116.

2 horas utilizando acetato de bario y acetato de estroncio, dopada con 4%

en moles de Sr?* y lavada con una solucién de HCl al 0.25 N por 6 horas.

Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,Sr)TiO3; obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C
durante 2 horas utilizando acetato de bario y carbonato de estroncio,
dopada con 4% en moles de Sr?* y lavada con una solucién de HCI al 0.25

N por 6 horas.

Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,Sr)TiOs; obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C
durante 2 horas utilizando carbonato de bario y carbonato de estroncio,
dopada con 4% en moles de Sr?* y lavada con una solucién de HCI al 0.25

N por 6 horas.

Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,Sr)TiOs obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C
durante 2 horas utilizando acetato de bario y carbonato de estroncio,
dopada con 40% en moles de Sr?* y lavada con una solucién de HCI al
0.25 N por 6 horas.

Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,Sr)TiOs obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C
durante 2 horas utilizando acetato de bario y carbonato de estroncio,
dopada con 40% en moles de Sr?* y lavada con una solucién de HCI al
0.25 N por 6 horas.

Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,Sr)TiOs; obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C
durante 2 horas utilizando acetato de bario y carbonato de estroncio,
dopada con 40% en moles de Sr?* y lavada con una soluciéon de HCI al
0.25 N por 6 horas.



Figura 2.117.

Figura 2.118.

Figura 2.119.

Figura 2.120.

Figura 2.121.

Figura 2.122.

Figura 2.123.

Figura 2.124.

Fotografias de MET de campo oscuro de los polvos ceramicos
BSTACp_A tratados térmicamente a 1100 °C durante 2 horas y con una
barra de (a) 500nm y (b) 200nm.

Fotografias de MET de campo claro de los polvos ceramicos BSTACp
tratados térmicamente a 1100 °C durante 2 horas. La barra representa
200 nm en (a) y 100 nm en (b), (c) y (d) patrones de difracciéon de

electrones correspondientes a (a) y (b) respectivamente.

Espectros IR correspondiente a muestras del sistema (Ba,La)TiOs
dopadas con 0.3% en moles de lantano, utilizando: (a) carbonato de bario
a pH acido, y (b) acetato de bario a pH 9. Obtenidas por el método Pechini

y precalcinadas a 250 °C durante 24 horas.

Espectros IR correspondiente a muestras del sistema (Ba,La)TiOs
dopadas con 1% en moles de lantano, utilizando: (a) carbonato de bario a
pH acido, y (b) acetato de bario a pH 9. Obtenidas por el método Pechini y

precalcinadas a 250 °C durante 24 horas.

Espectros IR correspondientes a las muestras: (a) BTAAp_0.3 y (b)

BTAAp_1, tratadas térmicamente a 650 °C durante dos horas.

Espectros IR correspondientes a la muestra BLTAAp dopada con 0.3% en
moles de lantano, tratada térmicamente a 1100 °C durante 2 horas; Sin

lavar (a) y lavada durante 6 horas con una solucion 0.25 N de HCI (b)

Espectros IR correspondientes a la muestra BLTAAp dopada con 1% en
moles de lantano, tratada térmicamente a 1100 °C durante 2 horas; Sin

lavar (a) y lavada durante 6 horas con una solucion 0.25 N de HCI (b)

Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,La)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y acetato de lantano, dopada con 0.3% en

moles de La%* y lavada con una solucién de HCl al 0.25 N por 6 horas.



Figura 2.125.

Figura 2.126.

Figura 2.127.

Figura 2.128.

Figura 2.129.

Figura 2.130.

Figura 3.1.

Figura 3.2

Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,La)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y acetato de lantano, dopada con 1% en moles

de La** y lavada con una solucién de HCl al 0.25 N por 6 horas.

Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,La)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando carbonato de bario y acetato de lantano, dopada con 0.3% en

moles de La®* y lavada con una solucién de HCl al 0.25 N por 6 horas.

Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,La)TiO; obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C
durante 2 horas utilizando acetato de bario y acetato de lantano, dopada
con 0.3% en moles de La®** y lavada con una solucion de HCI al 0.25 N

por 6 horas.

Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,La)TiOs obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C
durante 2 horas utilizando acetato de bario y acetato de lantano, dopada
con 1% en moles de La®* y lavada con una solucion de HCl al 0.25 N por

6 horas.

Fotografias de MET de campo oscuro de los polvos ceramicos BSTACp
tratados térmicamente a 1100 °C durante 2 horas. La barra representa 2
um en (a) y 100 nm en (b), (¢) y (d) patrones de difraccion de electrones

correspondientes a (a) y (b) respectivamente.

Fotografias de MET de alta resolucién de los polvos ceramicos BLTCAp
dopados con 0.3% en moles de lantano y tratados térmicamente a 1100

°C durante 2 horas. La barra de (a) 20 nm y (b) 5 nm.
Troquel de prensado uniaxial

Secuencia para realizar el prensado unidireccional de un material en polvo



Figura 3.3.

Figura 3.4.

Figura 3.5

Figura 3.6.

Figura 4.1.

Figura 4.2.

Figura 4.3.

Figura 4.4.

Curvas de densidad en funcion de la presion obtenidas para los solidos
sintetizados por el método de coprecipitacion, BTAc, (a) y precursor
polimérico (Pechini), BTCp, (b).

Programa de calentamiento empleado durante el proceso de sinterizacion
de las piezas conformadas con polvos cerdmicos sintetizados en este

trabajo

Curvas de densidad en funcién de la temperatura correspondiente a
s6lidos conformados utilizando polvos obtenidos por el método de
precursor polimérico (Pechini), tanto con precursor carbonato de bario

BTCp (a), como acetato BTAp (b) y coprecipitacién BTAc (c).

Curvas de densidad en funcion el tiempo, a temperatura constante
T=1200°C, de piezas conformadas con polvos obtenidos por el método de

coprecipitacion, BTAc, (a) y precursor polimérico (Pechini), BTAp (b).

Difractogramas de rayos x correspondientes a sélidos conformados con
polvos sintetizados por el método Pechini, BTCp (a), BTAp (b) vy
coprecipitacion (c), destacando los picos utilizados para determinar el

grado de tetragonalidad de la muestra (picos (002) y (200)).

Micrografias MEB de los sélidos obtenidos por el método Pechini, BTCp
(a) y por el método de coprecipitacion, BTAc (b), después de la etapa de

sinterizado.

Fotografias de MEB correspondientes a soélidos sinterizados de los
sistemas denominados (ver tablas 2.9 , 2.18 y 2.19): BSTAAc 4% (a),
BSTAAc 40% (b), BST AAp 4% (c), BSTAAp 40% (d), BLT CAp 0.3% (e),
BLTAACc 0.3% (f)

Fotografias obtenidas con MEB correspondientes a la muestra , BSTAAc

40%: (a) superficie de la muestra sinterizada (barra 100 um), (b) superficie



Figura 4.5.

Figura 4.6.

Figura 4.7.

Figura 4.8.

Figura 4.9.

Figura 4.10.

Figura 4.11.

de fractura (10 um) y (c) y (d) superficie fracturada con diferente

magnificacion (barra de 5y 2 um respectivamente)

Fotografias obtenidas con MEB correspondientes a la muestra , BSTAAp
40%: (a) superficie de la muestra sinterizada (barra 10 um), (b) superficie
de fractura (10 um) y (c) y (d) superficie fracturada con diferente

magnificacion (barra de 5y 2 um respectivamente)

Fotografias obtenidas con MEB correspondientes a la muestra , BLTAAc
0.3%: (a) superficie de la muestra sinterizada (barra 10 um), (b) superficie
de fractura (10 pum) y (c) y (d) superficie fracturada con diferente

magnificacion (barra de 5y 2 um respectivamente)

Fotografias obtenidas con MEB correspondientes a la muestra , BLTCAp
0.3%: (a) superficie de la muestra sinterizada (barra 10 um), (b) superficie
de fractura (10 um) y (c) y (d) superficie fracturada con diferente
magnificacién (barra de 5y 2 um respectivamente).
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RESUMEN

Los materiales basados en titanato de bario son de gran importancia para la
industria de ceramicos electronicos. Son, en cantidad los mas importantes
electroceramicos en lo que se refiere a aplicaciones microelectronicas debido a
sus excelentes propiedades ferroeléctricas, piezoeléctricas y dieléctricas. Entre
algunas de sus aplicaciones, son la base de capacitores multicapa y termistores

con coeficiente de temperatura positiva (PTCR).

En el trabajo de investigacion que se reporta en este documento se utilizaron dos
métodos de sintesis para la obtencion de polvos ceramicos con base en titanato
de bario: co-precipitacion y precursor polimérico, también conocido como método
Pechini. En ambos procesos se consideraron variables tales como la naturaleza

del precursor, pH, temperatura de sintesis, entre otras.

Las muestras solidas obtenidas, fueron caracterizadas por medio de diferentes
técnicas; Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/TG),
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos-x
(DRX), microscopia electronica de transmision (MET), microscopia electronica de
barrido (MEB) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). De esta manera se
seleccionaron las muestras mas adecuadas para conformar piezas ceramicas
compactas a las cuales se les realizé tanto caracterizacion microestructural como
eléctrica. Entre las ultimas fue realizada las medidas de impedancia compleja,
resistencia en funcién de la temperatura y constante dieléctrica; que reafirman la

presencia del efecto termistor en los ceramicos sinterizados.



1. INTRODUCCION

A través de la historia, la humanidad se ha dedicado a generar conocimiento a
través de actividades de investigacion para obtener materiales a utilizar en el
entorno social. Por ejemplo, las primeras civilizaciones humanas usaron
materiales existentes en la naturaleza como piedras, madera y arcilla para mejorar
su calidad de vida, siendo este periodo conocido como la “Era de piedra”. De
forma natural se fueron descubriendo técnicas para producir materiales con
mejores propiedades, y fue asi como se llego a la llamada “Revolucién Industrial”
donde se comenzo a utilizar de manera masiva el hierro, el acero y otros metales

en la cotidianidad de la vida del hombre.

Con el fin de mejorar y producir materiales con determinadas propiedades:
eléctricas, magnéticas, Opticas, mecénicas o0 combinaciones de ellas, los
cientificos han estudiado las relaciones existentes entre la sintesis, composicion,

estructura, propiedades y desempefiio del material (figura 1.1).

% Ay

Figura 1.1. Relacién de los cuatro elementos basicos de la ciencia e ingenieria de
materiales

Con el conocimiento y entendimiento obtenido acerca de los materiales se ha
posibilitado el disefio y producciéon de numerosos materiales que satisfacen las
necesidades tecnolégicas de la sociedad actual. Se ha llegado a un punto tal que

los ingenieros y cientificos de materiales poseen las habilidades y un sinfin de



recursos tecnologicos para diseflar y obtener materiales desde escalas
nanomeétricas, e incluso atomicas, capaces de realizar funciones especificas de
manera eficaz. Todos estos cambios en la percepcion de los ingenieros y
cientificos sobre los materiales, y el impacto de ellos en la sociedad, han llevado a

pensar que nos encontramos en la “Era del disefio de materiales” 1.



1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los requerimientos de la actual tecnologia exige que los dispositivos eléctricos y
electrénicos presenten muy buena funcionalidad y alta confiabilidad en servicio,
gue puedan ser disefiados con cierto grado de reproducibilidad, y que presenten
un tiempo de vida adecuado. Para garantizar estas condiciones es necesario
conocer muy bien el fendmeno que rige el comportamiento del dispositivo de
interés, determinar la relacion estructura-propiedades del mismo y optimizar las

condiciones de procesamiento.

Ahora bien, los termistores no son ajenos a estos requerimientos. El
comportamiento de estos dispositivos puede ser mejorado controlando
adecuadamente la sintesis de la materia prima, proceso que a su vez esta
determinado por la naturaleza de los precursores utilizados en el mismo. Las rutas
quimicas, son las mas utilizadas para dar cumplimiento a estos requerimientos.
Sin embargo, las vias de sintesis desarrolladas hasta el momento presentan
algunos problemas en comun. Por un lado, la complejidad de los fenbmenos
fisicoquimicos que ocurren durante el proceso repercuten directamente en la
reproducibilidad de las caracteristicas del polvo ceramico y por supuesto en la
funcionalidad del dispositivo, en el presente caso el de los termistores PTCR. Por
otro lado, el problema del costo econdmico de los dispositivos ya que en algunos
casos los precursores pueden llegar a ser muy costosos (por ejemplo los

alcoxidos).

Este documento trabajo de investigacion se baso en la eleccion del método de
sintesis mas adecuado para obtener titanato de bario cubico o tetragonal, y

titanato de bario dopado con lantano o estroncio, con alto porcentaje



de reproducibilidad, asi como de los precursores adecuados, la optimizacion del
pH, y de los tratamientos térmicos con el fin de obtener polvos ceramicos de
tamafio nanométrico y que presenten la fase cristalina de interés. A estos polvos
ceramicos se les determiné los parametros mas adecuados para su sinterizacion,
tales como presion de conformado, densidad y temperatura de sinterizacién para
obtener dispositivos termistores con coeficiente positivo de temperatura PTCR.



1.2. JUSTIFICACION

Los materiales electroceramicos exhiben propiedades eléctricas y magnéticas que
dependen de parametros como la concentracion de impurezas, la temperatura y el
voltaje de operacion, entre otros. Estas propiedades hacen que ellos se utilicen en
una amplia gama de aplicaciones, lo que los ha convertido en una pieza
fundamental para el desarrollo tecnolégico y en centro de atraccion para la

investigacion de los paises.

En la ejecucion del presente trabajo se consideraron dos aspectos: el cientifico-
tecnoldgico y la formacién de talento humano.

El primer aspecto considera el conocimiento cientifico-tecnolégico acerca de los
métodos de sintesis de la materia prima y el procesamiento ceramico de los
dispositivos PTCR, que se adquirié durante el desarrollo de este trabajo. Estos
conocimientos permitieron mostrar caracteristicas sobre los distintos fenomenos
gue presentan los termistores, optimizar las metodologias de sintesis de materia
prima propuestas y de conformado de los dispositivos PTCR e indicar aplicaciones
tecnoldgicas que incentiven a investigadores e industriales a desarrollar este tipo

de materiales.

En cuanto a la formacion de talento humano, es absolutamente necesario que la
academia realice un gran esfuerzo para aportar a la solucién del problema de

deficiencia en tecnologia propia que presenta el pais en este campo.

Considerando que toda investigacion lleva incluida una formacion en el campo de
interés, ademas que permite fortalecer los conocimientos basicos adquiridos

durante la carrera.



1.3. OBJETIVOS

1.3.1. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar la materia prima y conformar dispositivos termistores, con coeficiente
positivo de temperatura (PTCR), basados en el sistema BaTiOs dopado con
estroncio (Sr) y/o lantano (La).

1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar la materia prima para conformar termistores, utilizando para ello los

meétodos de precursor polimérico (Pechini) y precipitacion controlada.

o Determinar el efecto y optimizar los principales parametros involucrados en
los métodos de sintesis que se utilizaran, entre ellos pH, naturaleza del
precursor, concentracion de los dopantes, temperatura y naturaleza del

solvente.

o Caracterizar fisicoquimicamente la materia prima utilizando espectroscopia
infrarroja (FTIR), difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de
transmision (MET) y microscopia electrénica de barrido (MEB).

o Determinar las condiciones mas adecuadas para el tratamiento térmico de la
materia prima para garantizar en la muestra la presencia solamente de la
fase de interés, (Sr,Ba)TiOs 6 (La,Ba)TiOs.

o Estudiar la sinterabilidad de la materia prima obtenida con el fin de determinar
las condiciones mas adecuadas para el procesamiento ceramico de la

misma.



Conformar termistores PTCR y caracterizarlos tanto microestructural como

eléctricamente.



1.4. EL TITANATO DE BARIO COMO MATERIAL TECNOLOGICO
1.4.1. MATERIALES CERAMICOS

El avance tecnolégico que se ha producido, tanto en el siglo XX como en el
actual, ha permitido el desarrollo de nuevos materiales. Inicialmente, los ceramicos
eran considerados como pobres conductores eléctricos, o aislantes, vy
simplemente se utilizaban para obtener cerdmicas tradicionales; baldosas, tejas,
ladrillos, entre otros. Con el desarrollo de las nuevas tecnologias se han
sintetizado materiales, entre ellos materiales ceramicos, con propiedades antes
impensables como por ejemplo materiales electroceramicos, electrodpticos,
manegtoceramicos, ceramicos duros, etc ; Un ejemplo bastante evidente son las
investigaciones llevadas a cabo sobre materiales semiconductores. Se puede
decir que el transistor de estado sélido ha cambiado la historia de la humanidad,
ahora es posible recoger y archivar gran cantidad de informacién en un espacio
muy reducido, y el acceso a ella, o su procesamiento, requiere intervalos de
tiempo cortos y puede intercambiarse facilmente. Un ordenador personal puede

ser un simbolo poderosamente descriptivo de nuestro tiempo.

El titanato de bario (BaTiOs) es uno de los materiales electroceramicos clasicos,
siendo el primer material ferroeléctrico ceramico desarrollado y fabricado en
grandes producciones para diversas aplicaciones dentro del mercado de

componentes electronicos.

El descubrimiento del titanato de bario se realiz6 de manera simultanea e
independiente en la década de los 40’ por Wainer y Salomén en Estados Unidos,
Wul and Golman, en Rusia, y Ogawa en Japén [?. Los primeros monocristales
fueron desarrollados en 1947 a partir de una solucion de BaCOs y TiO2 en sales

fundidas de BaClz y solo dos afios después se publicd un estudio sobre el BaTiOs



monocristalito incluyendo su quimica cristalina, su comportamiento eléctrico y
calorico, ademas de la estructura de dominios y relaciones termodinamicas

importantes.

Desde sus comienzos este compuesto presento un gran numero de aplicaciones
en la industria electronica. Sus propiedades dieléctricas lo han convertido en un
material bésico en la fabricacion de condensadores ceramicos, mas
concretamente en los condensadores ceramicos multicapa [@. Los condensadores
ceramicos representan al sector mas amplio del mercado de la electroceramica
tanto en el Japon y EEUU como en Europa Bl. Esto ha motivado a que se realicen
grandes esfuerzos en la mejora de las propiedades dieléctricas y en la disminucién
de los costos de produccion.

Actualmente, las investigaciones estan orientadas hacia el desarrollo de ceramicos
manomeétricos ™ y de peliculas delgadas [®! garantizando lo reproducible de su
funcionalidad. Para ello se consideran los elementos mostrados en la figura 1.1,
empezando con el estudio de diferentes métodos para sintetizar el compuesto,

hasta obtener el producto con las caracteristicas deseadas.

Una de las lineas de trabajo mas importante se centra en la modificacion del
BaTiOs ceramico mediante la incorporacion de dopantes €, con el fin de que
presente un buen comportamiento durante su procesamiento y mejores
propiedades del dispositivo. Sin embargo, la utilizacion de dopantes plantea a su
vez nuevas dificultades. Las cantidades de aditivos que se deben emplear son
muy pequefias dificultando asi la homogeneidad composicional del material tras el
dopado, resultado que presenta fuertes heterogeneidades en el material,

deteriorando sus propiedades y dificultando su reproducibilidad.



1.4.2. ASPECTOS GENERALES DEL TITANATO DE BARIO (BaTiOs)

Durante la segunda guerra mundial se aceleraron las investigaciones para sustituir
los fragiles condensadores de mica dando lugar al estudio de materiales
ceramicos basados en TiO2. Entre los resultados arrojados por este estudio se
detectaron anomalias dieléctricas en titanatos y circonatos de iones alcalinotérreos
y se descubri6 el caracter ferroeléctrico del titanato de bario. Estas investigaciones
permanecieron bajo secreto hasta que al final de la guerra se permitié la

publicacion de los resultados [71.

El BaTiOs es hasta la fecha el material ferroeléctrico mas investigado. Es
extremadamente interesante desde el punto de vista de la ciencia del estado
sélido debido a que su estructura es mucho mas simple que la de cualquier otro
ferroeléctrico conocido. Entre las propiedades méas sobresalientes que presenta el
titanato de bario se pueden destacar su estabilidad tanto quimica como mecanica,
sus propiedades ferroeléctricas a temperatura ambiente y su facil sintetizado para

uso en muestras de ceramica policristalina 81,

La gran versatilidad de los dispositivos basados en BaTiOs se debe a sus
caracteristicas eléctricas excepcionales. En particular, deben mencionarse, su alta
constante dieléctrica a temperatura ambiente, sus propiedades piezoeléctricas y
ferroeléctricas, y cuando es dopado, con los aditivos apropiados, sus propiedades
semiconductoras. Puesto que el BaTiOs y otros titanatos forman facilmente
soluciones sdlidas con 6xidos como ZrO2 o SnO:2 8, sus propiedades eléctricas
pueden variarse dentro de ciertos limites para obtener dispositivos que exhiban

una respuesta determinada.

Como se menciond anteriormente, el titanato de bario es utilizado en una gran
variedad de aplicaciones en la industria electronica. Asi, los materiales basados en

BaTiOs hallan su utilidad en la manufactura de piezoceramicos entre los que se



incluyen: transductores electromecanicos, generadores de alta tension, resistores
electromecanicos Yy filtros utilizados en el campo de las telecomunicaciones . Por
otra parte, las propiedades piroeléctricas del BaTiOs ofrecen un amplio campo de
aplicaciones en dispositivos de deteccion infrarroja. Recientemente se han
desarrollado materiales ceramicos transparentes basados en BaTiOz que son
utilizados en el disefio de productos optoelectronicos. Sin embargo, la mayoria de
las aplicaciones del BaTiOs se encuentran en la manufactura de una amplia
variedad de capacitores ceramicos y resistores con coeficiente positivo de

temperatura (termistores PTCR) I,

En la actualidad, la mayor parte de las limitaciones que presentan el titanato de
bario y los materiales basados en él, estan relacionadas con su procesamiento y
no con las propiedades intrinsecas del material, por este motivo sigue abierta la

posibilidad tanto de mejorar su uso actual como desarrollar nuevas aplicaciones
[10]



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]
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2. SINTESIS DE POLVOS CERAMICOS CON BASE EN BaTiOs3

2.1. ESTRUCTURA CRISTALINA

El titanato de bario presenta la misma estructura cristalina que el titanato de
calcio (CaTiOs) la cual es conocida como estructura tipo perovskita. Esta red
cristalina es adoptada por multiples compuestos del tipo ABOs, donde A es un
catién de radio i6nico grande y coordinacién 8 — 12, que ocupa los lugares vacios
entre los octaedros de oxigeno y B un cation de radio i6nico pequefio y
coordinaciéon 6 que se sitia en el centro del octaedro de oxigeno. En el caso
especifico de la estructura del BaTiOs, los iones bario ocupan los sitios Ay el ion
titanio ocupa el sitio B (figura 2.1).

Figura 2.1. Celda unitaria ABOs tipo perovskita

2.1.1. TRANSICIONES DE FASE DEL BaTiOs

A temperaturas por encima del punto de Curie (cerca a 120 °C), el titanato
de bario es un material paraeléctrico y presenta simetria cubica, la cual es estable
por encima de 120°C hasta temperaturas muy altas (1460°C), a las cuales aparece
la fase hexagonal, por debajo de la temperatura de Curie, el material paraeléctrico

se transforma espontaneamente en un ferroeléctrico debido a que la estructura se
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deforma y cambia en cerca del 1% su parametro de red; la estructura se convierte
en tetragonal [UI; y se mantiene hasta los 5 °C. Por debajo de 5 °C una nueva fase
aparece, la cual tiene una simetria ortorrombica, tal como se puede apreciar en la
figura 2.2. Esta fase es todavia ferroeléctrica pero la direccién de la polarizacion
espontanea es ahora paralela a una de las direcciones del cubo original. Esto es
usado para considerar la celda unitaria ortorrémbica, estable por debajo de 5 °C,
como una distorsion de la celda cubica original (estable por encima de 120°C).
Esta distorsion consiste en una elongacion de una de las caras diagonales del

cubo original (direccion polar) y una compresion de otra cara diagonal (figura 2.3).

Por otra parte, existen doce direcciones equivalentes en la fase cubica y doce
direcciones posibles de polarizacion espontanea en la fase ortorrémbica; para la
mayoria de los propdsitos es necesario retener ejes casi paralelos al borde del
cubo original. La distorsion romboédrica consiste en un alargamiento de la celda
cubica original a lo largo de una de las diagonales del cuerpo. Como hay ocho ejes
equivalentes en la red cubica, hay también muchas direcciones permitidas de

polarizacion espontanea en la fase romboédrica.

La fase ortorrombica del titanato de bario es estable desde 5 °C hasta —90 °C. A —
90 °C aparece una tercera fase de transicién y hay un cambio en la simetria
cuando se enfria, de ortorrbmbica a romboédrica; el eje polar se encuentra a lo

largo de una de las direcciones del cubo original.

La fase tetragonal del titanato de bario ha sido objeto de la mayoria de las
investigaciones relacionadas con este material, debido a que esta fase es

estructuralmente simple y también estable a temperatura ambiente.
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Figura 2.2. Transiciones de fase del BaTiO:s.

(a) (b) (d)
Figura 2.3. Celdas unitarias de las diferentes fases del BaTiOs:

(a) romboédrica, (b) ortorrdémbica, (c) tetragonal y (d) cubica.
Las flechas indican la direccion de la polarizacién espontanea en cada caso.

2.2. METODOS DE OBTENCION DEL TITANATO DE BARIO

Los métodos de sintesis de BaTiO3s pueden clasificarse del siguiente modo 23l

Proceso tradicional por reaccion en estado solido.

Procesos por via hiumeda.

2
Q9
@ Procesos que involucran evaporacion - descomposicion.
@ Método por sol — gel.

2

Sintesis hidrotermal.
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@ Método tradicional de sintesis por reaccion en estado sélido.

Convencionalmente, el BaTiOs se obtiene propiciando reacciones en estado sélido
entre BaCOs y TiO2 [*l. Esta reaccién, cuando ocurre en el aire, se puede dividir en
tres etapas basicas: primero, la formacion de BaTiOs a expensas de TiOz por
difusién del bario desde el carbonato de bario; segundo, la formacion de BazTiO4
por la reaccion del BaCOs con el primer metatitanato formado y finalmente la
transformacion BazTiOs a BaTiOs Bl. La formacion de fases intermedias, antes de
la formacion completa del titanato de bario, es apreciable. Ademas, la sintesis de
estos materiales a altas temperaturas ocasiona la formacion de polvos de BaTiOs
con tamafio de particula relativamente alto, presencia de aglomerados vy

normalmente mdltiples fases (6,

@ Proceso de sintesis por via himeda.

A partir de un tratamiento a bajas temperaturas, las sales complejas dobles de Ba
y Ti pueden ser utilizadas como precursores para la sintesis de BaTiOs. El proceso
se basa en la premisa que la estructura cristalina de una sal mixta estequiométrica
imparte a su producto de calcinacion la misma estequiometria 1:1 1. Algunas de
las rutas de sintesis por via himeda mas comunes son las que se describen a

continuacion.

Ruta del oxalato.

La ruta del oxalato ha sido una de las mas extensamente estudiadas entre los
procesos de sintesis de BaTiOs. En este método, se incorpora una mezcla de
TiCls y BaClz2 en una solucion acuosa de acido oxalico (H2C204) a 85°C. Luego de
realizar la agitacion vigorosa de la mezcla, se obtiene oxalato de bario y titanio
hidratado (BaTiO(C204)2.4H20) como producto de precipitacion. La pir6lisis de
este compuesto origina BaTiOz ¥,
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Ruta del citrato.

El método desarrollado por Pechini M.P.[8l consiste en la precipitacion de un citrato
de bario y titanio (BaTi(CeHeO7)3.4H20 a partir de una solucion formada por una
fuente de Ti (6xido, alcoxido, etc.) y una fuente de bario (6xido, hidréxido o
carbonato) en un exceso de acido citrico y alcohol. Luego de la remocién del
solvente, se obtiene una resina amorfa que contiene los cationes Ba y Ti. Al
calcinar este producto a temperaturas del orden de 650°C, se obtiene un polvo de
BaTiOs [,

Sintesis por mecanoquimica

La accion de molienda induce la cinética de reaccion entre los precursores, lo que
da como resultado una mezcla intima y un refinamiento de la estructura del grano
a escala nanométrica, permitiendo que la reaccion ocurra durante el periodo de
moliendal’®. Las reacciones quimicas, que requieren normalmente altas
temperaturas, se pueden activar durante la molienda a temperatura ambiente.
Posteriormente se forma el producto que resulta en granos individuales de tamafio
nanomeétrico en una matriz del subproducto, en tiempo relativamente corto. En
algunos procesos es util acompafiar la molienda con un tratamiento térmico a baja
temperatura para asegurar que la reaccidn sea completa antes de que el

subproducto se quite, obteniéndose nanoaglomerados puros del nanopolvo 11

@ Métodos de sintesis que involucran evaporacion - descomposicion.

Los procesos de evaporacion - descomposicién se fundamentan en el principio
general de que las mezclas de cationes (en forma de sales metalicas o acidos
carboxilicos) pueden dispersarse uniformemente en un solvente simple. El
solvente es eliminado posteriormente, dejando un residuo solido en el que la

distribucion de los cationes es la misma respecto de la solucién inicial. Finalmente,
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el residuo solido se descompone por calcinacion para originar BaTiOs. La
descomposicion térmica procede via la formacion de BaCOs y TiO2. Por lo tanto, la
reaccion en estado sélido es, en esencia, la misma que en el caso de la via
tradicional de sintesis de BaTiOs. La baja temperatura que se requiere para la
formacion de BaTiOs es una consecuencia del mezclado uniforme de las fases

BaCOsy TiOz, lo que evita la necesidad de largos caminos de difusion.

Sin embargo, la mayoria de las soluciones que contienen dos o mas cationes
tienden a segregarlos mientras el solvente es eliminado. Este fendmeno depende
de varios factores, pero una forma de evitarlo es a partir de la eliminacion veloz del
solvente a partir de una etapa de secado por spray 2. (el método de sintesis por
evaporacion — descomposicion requiere de un mayor desarrollo antes de ser

considerado una ruta viable para la preparacion de polvos de BaTiOz3 @

@ Método de sintesis por sol — gel.

Este método se basa en la preparacion de una solucion coloidal de particulas
dispersas en un liquido (sol). Los soles son comunmente preparados a partir de la
peptizacion de hidroxidos con acidos o bases. Cuando el sistema se estabiliza o el
liguido es removido, las particulas tienden a formar una estructura de
aglomerados. Si el proceso se controla en forma adecuada, las particulas pueden
formar cadenas y redes tridimensionales entre ellas. Esta estructura se denomina
gel. Luego del secado del gel, se obtiene una estructura denominada xerogel, que

durante su calcinado origina el polvo de BaTiOs 2],

Los alcoxidos son los precursores generalmente utilizados en el método por sol —
gel, puesto que se hidrolizan facilmente. Las unidades de mondmeros que se
originan luego de la hidrdlisis contienen bario y titanio y pueden reaccionar a bajas
temperaturas para formar soles de Ba-Ti. Sin embargo, es posible que también se

produzca la condensacion de las moléculas de una misma especie, lo que es dificil
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de evitar. Por lo tanto, es importante ajustar los pardmetros del proceso
(precursores, temperatura, etc.) para que las especies que contienen Ba y Ti,
formadas luego de la hidrélisis, se combinen inmediatamente antes de que ocurra

un significativo crecimiento de las cadenas de Ti-O 23],

@ Sintesis hidrotermal.

Este método requiere del mezclado en caliente de hidréoxido de bario y un
compuesto fuente de titanio (6xido, hidréxido, éster, etc.) en una solucién acuosa.
El calentamiento suele realizarse a temperaturas entre 380 y 500°C, mientras se
mantiene una presion entre 30 y 50 MPa 8. Luego de este proceso, se obtienen
particulas cristalinas de BaTiOs con bajo grado de aglomeracion y con tamafio
submicroénico. Las bajas temperaturas aplicadas favorecen la formacioén de polvos
muy finos. La dificultad més importante en este método es el control de la relacion
Ba/Ti en el producto de reaccion 4. La razén de este fendmeno es consecuencia
de la baja temperatura aplicada, lo cual conduce a una reaccion que no siempre
se completa. En consecuencia, los precursores de bario sin reaccionar, solubles
en agua, son removidos del producto cuando éste es sometido a lavado. Por el
contrario, los precursores de titanio no son solubles en agua y permanecen en el

polvo 1151,

Ya que el titanato de bario es muy interesante desde el punto de vista cientifico y
tecnolégico, se han desarrollado y/o modificado diversos métodos de sintesis con
el fin optimizar los parametros que controlan el proceso, por lo cual es de esperar
gue cada ruta de sintesis presente ventajas y desventajas, tal como se muestra en
la tabla 2.1. Debido a esto, y teniendo en cuenta la infraestructura del laboratorio
de investigacion del grupo de Ciencia y Tecnologia de Materiales Ceramicos,
CYTEMAC, se eligieron dos (2) métodos en particular para la obtencion de los

polvos ceramicos, con el fin de comparar los resultados obtenidos a partir de ellos.
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Estos métodos son: precursor polimérico y coprecipitacion, los cuales sobresalen
ante otras técnicas porque permiten obtener polvos con alta pureza, de forma
reproducible, con tamafio de particula pequefo, control sobre la estequiometria y
la microestructura del material y no requieren de una compleja infraestructura para
su desarrollo, por lo que los convierte en métodos con buenas posibilidades de
aplicacién tecnoldgica. Ahora, dado que ambos procesos se pueden realizar en las
instalaciones del grupo CYTEMAC, se eligieron como métodos de sintesis en este
proyecto de investigacion. En la figura 2.4, se puede observar la estacion de

trabajo utilizada en el laboratorio CYTEMAC, en esta etapa del trabajo.

Figura 2.4. Estacion de sintesis del grupo CYTEMAC Universidad del Cauca,
utilizada para la realizaciéon de este trabajo
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Tabla 2.1. Métodos de sintesis para preparacion de polvos ceramicos

METODO DE SINTESIS VENTAJAS DESVENTAJAS

Rutas Mecanicas

Mezclas

Bajo costo. Amplia
aplicabilidad

Pureza limitada,
homogeneidad limitada,
tamafio de particula
grande

Mecanoquimica

Tamafio de particula fino,
ruta de baja temperatura

Pureza limitada,
homogeneidad limitada

Rutas Quimicas

Reaccion Estado Sélido

Descomposicion;
Reaccion entre sélidos

Aparatos simples, bajo costo

Polvos aglomerados,
homogeneidad limitada
para polvos
multicomponentes

Soluciones Liquidas

Precipitacion o
Coprecipitacion
Vaporizacion de solventes
(secado a vapor, pirolisis a
vapor, secado en frio)

via gel (sol-gel, Pechini,
citrato gel, nitrato glicina)

Alta pureza, tamafio de
particula pequefio (nm),
control de la composicion,
homogeneidad quimica

Malo para no oxidos, la
aglomeracion de polvos
puede ser un problema.

Reacciones liquidas no
acuosas

Alta pureza, tamafio de
particula pequefio

Limitado para no éxidos

Reaccion en fase de vapor

Reaccion gas sélido

Bajo costo para particula de
gran tamafno

Baja pureza, alto costo
para polvos finos

Reaccion gas liquido

Alta pureza, tamafio de
particula pequefio

Alto costo, aplicabilidad
limitada

Reaccion entre gases

Alta pureza, tamafio de
particula pequefio, bajo costo
para 6xidos

Alto costo para no
oxidos, problemas de
aglomeracion.
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2.3. SINTESIS DE SISTEMAS DE BaTiOs POR COPRECIPITACION
2.3.1. GENERALIDADES

El método de precipitacion controlada (MPC) se desarroll6 con el fin de
controlar el “disefio” de particulas con una cierta morfologia y tamano, para
garantizar la reproducibilidad del mismo. Aunque actualmente se sigue trabajando
en la determinacion de los principales fendomenos fisico-quimicos que se
presentan durante el desarrollo de este método, se pueden establecer tres etapas

importantes.

En la primera se favorece la conformacién de compuestos intermedios meta-
estables del catién cuyo 6xido se quiere obtener, mediante la adicion de una base
a una disolucién del precursor. Durante la segunda etapa se procede a una lenta y
controlada liberacion del catién a través de procesos de filtrado y redispercion en
solventes con diferentes polaridades, en esta etapa se pueden favorecer ciertas

transformaciones de fase de los compuestos intermedios.

La naturaleza del disolvente empleado favorece la presencia de una fase u otra.
La tercera etapa estd disefiada para completar la transformacion al 6xido de
interés, se realizan tratamientos térmicos adecuados a baja temperatura. La
morfologia, el tamafio y estructura de las particulas deben estar determinadas por
los diferentes parametros del proceso y se deben controlar si se desea una
caracteristica determinada del producto final. Asi, por ejemplo, la naturaleza del
solvente utilizado durante la etapa de transformacion, determina la interaccion

soluto-solvente que afecta de manera directa el habito de crecimiento del cristal.

En el método de coprecipitacion, la formacion de los complejos intermedios meta-
estables del cation se controla utilizando la informaciéon de los ensayos de
valoracion potenciométrica del sistema y las caracteristicas de la fase sélida que

existe en la suspension coloidal que se obtiene.
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En el presente trabajo se empleo el método de coprecipitacion como método de
sintesis de polvos de titanato de bario (BaTiO3) y titanato de bario dopado con

lantano 6 estroncio (BaixLaxTiOs - BaixSrxTiO3).

Precursores utilizados en la sintesis

Los reactivos utilizados en este trabajo fueron productos de elevada pureza, grado

analitico, tal como lo indica la tabla 2.2.

Tabla 2.2. Reactivos empleados para la sintesis de los polvos ceramicos

REACTIVO ’ FORMULA ’ MARCA PUREZA (%)
Acetato de Bario (C2H303).Ba Aldrich 99.0
Carbonato de Bario BaCOs Mallinckrodt 99.9
Dioxido de Titanio TiO. - Fase Anatasa Aldrich 99.0
Dioxido de Titanio* TiO; - Fase Rutilo Sintetizado en el laboratorio
Tetrabutoxido de Titanio C16H3604Ti Acros 99.0
Acetato de estroncio (C2H305),Sr Aldrich 99.0
Carbonato de estroncio SrCOs Aldrich 99.0
Hidroxido de Amonio NH4OH Baker Analyzed 28.0
Acido Nitrico HNOs Merk 65
Acetato de Lantano (C2H303).La Aldrich 99.0
Etilenglicol C2H6O2 Fischer 99.9
Alcohol Etilico C2HsOH Merck 99.9
Poli(vinil Alcohol) PVA Aldrich 99.0
Acido Clorhidrico HCI Mallinckrodt 37
Dietilamina (C2Hs)2NH Aldrich 98.0

*Dioxido de titanio obtenido en el proyecto de recubrimientos funcionales e hibridos con
propiedades Opticas y anticorrosivas.
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Para la obtencion de la materia prima mediante el método de coprecipitacion
controlada se tuvo en cuenta, inicialmente, el efecto de los parametros de sintesis
importantes como lo son: el pH y la temperatura de sintesis, concentracion del

soluto y solvente.

En la tabla 2.3 se presenta la nomenclatura utilizada para referenciar las muestras
de BaTiOs sintetizadas por el método de co-precipitacién; ademas se indican

datos importantes de la sintesis.

Para conformar el sistema a estudiar, se tomaron soluciones acuosas 0.1, 0.2, 0.3
y 0.5 N (normal) de &cido nitrico en 200 mL de agua destilada, tal como lo indica la
tabla 2.4, y acetato de bario al 0.06, 0.1y 0.2 M (molar).

Para aclarar la nomenclatura, la muestra estara siempre representada durante la
descripcion de este trabajo como BT.

La primera letra indica el precursor de Ba: A para acetato y C para carbonato de
bario.

La segunda letra después de la sigla BT indica el método: Co-precipitacién (c) y
pechini (p) y la ultima parte de la nomenclatura indica la fase del titanio: anatasa
(ana), rutilo (ru)

CIRED )

Tabla 2.3. Nomenclatura utilizada para referenciar las muestras estudiadas

NOMENCLATURA | PRECURSOR DE BARIO | PRECURSOR DE TITANIO

BTAc-ana Ba(C,H303). TiO, fase anatasa
BTAc-ana Ba(C,Hz03): TiO, fase anatasa 4.5
BTAc-ru Ba(C:H302)2 TiO, fase rutilo 9
BTAc-ru Ba(C,H303). TiO, fase rutilo 4.5
BTCc-ana BaCOs TiO, fase anatasa 9
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Ademas, se eligid como precursor de titanio el didxido de titanio en fase anatasa,
99%; se prepararon composiciones de estequiometria ajustadas a la relacion:
Ba/Ti =1.

Para garantizar la homogeneidad en el sistema se coloco inicialmente, a
temperatura ambiente y en continua agitacion a 200 r.p.m., el agua acidulada junto
con el TiO2 y a continuacién se disolvio el Ba(CHsCOO).. Posteriormente, se
adiciond hidréxido de amonio como precipitante a una velocidad de 0.05 ml cada

20 segundos, hasta llevar la solucién a un pH basico (pH 9.5).

Tabla 2.4. Concentraciones de HNOs y Ba(C2Hs02)2 utilizadas para sintetizar
los polvos de BaTiOs de interés

Concentraciéon | Concentraciéon de
de acido nitrico | acetato de bario

(N) (M)
0,06
0,1 0,1
0,2

0,06
0,2 0,1
0,2
0,06
0,3 0,1
0,2
0,06
0,5 0,1
0,2

Durante el desarrollo de este procedimiento se tomaron datos del volumen
adicionado de NH4OH y del pH adquirido por el sistema para obtener las curvas de
valoracion potenciométrica (pH en funcion del volumen (mL) de NHiOH
adicionado), considerando las diferentes concentraciones tanto de solvente como
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de soluto; estas curvas se constituyen en un medio de control del proceso y de
garantia para la reproducibilidad del mismo. Una vez obtenida la curva de
valoracion potenciométrica se determind el punto de equivalencia. Este punto
indica la culminacion de ciertas reacciones quimicas que ocurren en el sistema,
previas a este valor de pH, y el inicio de fendbmenos fisicoquimicos posteriores.

Para eliminar gran parte de solvente del sistema, no se emple6 el método
convencional de filtrar, dispersar y lavar la suspension, ya que el bario no precipita
y por lo tanto, a la hora de filtrar, se pierde gran parte de este cation. Ademas, si
se calienta el sistema, para evaporar el solvente, se requeriria mucho tiempo, por
ello se decidi6 emplear un rotaevaporador. Posteriormente, se secd el polvo
himedo obtenido en una plancha calefactora, a 60 °C durante 24 h. En la figura
2.5 se indica, de manera esquematica, las etapas del proceso de precipitacion

controlada utilizado en el presente trabajo.

Precursor de Precursor de 1
titanio Bario ]
anatasa (0.006 M) 1

1 .2
[

Disolucién —
HNOs0.5 N 1

pH

Volumen de NH,OH (ml)

Precipitante = ™= Curva de
NH,OH valoracion Rotaevap(o)rador
Potenciométrica Secado 60°C/24h

Figura 2.5. Etapas del método de precipitacion controlada para la obtencién de
BaTiOs
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2.3.2. CARACTERIZACION DE LA SUSPENCION

2.3.2.1. EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL SOLVENTE Y SOLUTO
EN EL SISTEMA

(@) Valoracion potenciométrica

La recoleccion de los valores de pH que adquirié el sistema por la adicién
del NH4OH, se realiz0 manualmente; estos valores se utilizaron para obtener las

curvas de valoracion potenciométricas requeridas.

Para determinar el efecto de la concentracion, tanto del precursor como del
solvente en el proceso de obtencién de los polvos ceramicos, se obtuvieron las
curvas de valoracién potenciométrica indicadas en las figuras 2.6 (a) hasta la 2.6
(9). En la tabla 2.5 se indican las muestras que se analizaron con el fin de
determinar las concentraciones optimas de HNOs y Ba(CH3COO): para sintetizar

los polvos ceramicos de interés.

Considerando las curvas de valoracion potenciométrica, 2.6, las graficas mas
representativas y que brindan la informacion adecuada sobre el efecto de la
concentracion de &cido sobre el proceso son las que corresponden a las
concentraciones 0,2 N y 0,5 N de HNOs, figuras 2.6 (b) y (d) respectivamente, ya
que ellas muestran una coherente evolucion del pH; al incrementar la
concentracion de Ba(CHsCOO): en el sistema se reduce el numero de regiones o

zonas en la curva.
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Tabla 2.5 Concentraciones de Ba(CHsCOO). y HNO; elegidas para estudiar y
determinar cuales serian las méas adecuadas para sintetizar los polvos de BaTiOs.

Concentraciéon 0,5N de Concentraciéon 0,06M de
HNO3 Ba(CHsCOO),
0,1
0,06 Concentracion 02 Concentracion
0,1 C2H302)2Ba 0’3 HNO3
0,2 (M) ! (N)
0,5

Por otro lado, las curvas que indican el efecto de la concentracion del precursor de
bario muestran que al incrementar la concentracion de HNOs se hacen mas
evidentes la primera y la segunda region de las curvas, figuras 2.6 (e) y 2(f). Con
base en las curvas potenciométricas correspondientes a las diferentes
concentraciones analizadas (figura 2.6), y considerando aquellas que permitirian
un mejor desarrollo de las diferentes etapas del proceso, se decidié estudiar,
principalmente, las muestras que se obtuvieron utilizando la mayor concentracién
de HNOs, 0,5N (figura 2.6 (d)), y aquellas con la menor concentracion de precursor
de bario, 0,06M, de Ba(CHsCO2)2, (figura 2.6(e)). El valor de pH al que fueron
llevados los sistemas, en el método de coprecipitacién, se obtuvo a partir del
andlisis de las curvas de valoracién potenciométrica, figuras 2.6 (d) y 2.6 (e). Esta
determinacion era de vital importancia porque la cantidad de iones hidroxilo
adicionada al sistema deberia favorecer, principalmente, las reacciones de
neutralizacion e hidrélisis. Como consecuencia de esta condicién se promoverian
los procesos de nucleacion frente a los de crecimiento de particula. El control de
estos procesos de nucleacion debe permitir la obtencion de particulas con el

tamafo y la morfologia requeridos para la aplicacion tecnoldgica de interés.
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Figura 2.6 Curvas de valoracion potencimetricas de las repectivas concentraciones
tanto de solvente como de soluto.
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La curva de valoracién potenciométrica de la figura 2.7, la cual se considera la
mas representativa del proceso de sintesis, se obtuvo para una solucién acuosa
con 0.5 N de HNOs, y 0.06M de Ba(CHsCOO): disuelto, al adicionarle al sistema
el precipitante (NH4OH). En ella, figura 2.7, se presentan 4 regiones bien

definidas al considerar la variacion de la pendiente de la curva.

Como se observa en la curva, la region 1 se mantiene practicamente constante lo
que indica que el sistema consume una gran cantidad de OH; por otro lado, las
regiones 2 y 3 presentan un cambio mas significativo en los valores del pH y la

region 4 debe representar la saturacion del sistema.

2 3 4 5
Volumen de NH,OH (ml)

Figura 2.7. Curva de valoracién potenciométrica, y su derivada, correspondientes al
sistema BTAc-ana 0,06 Molar de Ba(CH3COO), y 0.5 Normal de HNOs .

En la solucidn, al adicionar el HNOg, ocurre la siguiente reaccion:

HNO3z + H20 — H¥(acuo) + NO3(acuo) (2.1)
Fue a este sistema al que se le adicion¢ el TiO2, fase anatasa, para obtener la
suspension de este 0xido; se observo que al adicionar el titanio el pH del sistema

no vario.
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Al agregar el acetato de bario se puede favorecer la formacién de nitrato de bario y

acido aceético tal como se indica en la siguiente reaccion:

Ba(CH3COO)2 + 2H+(acuo) + 2NO_3 (acuo) + TlOZ — > Ba(NO3)2+2CH3COOH+T|OZ (22)

reaccion que pone en evidencia que el intercambio del ligando NO=3 por el

CHs3COO" es muy eficiente.

Por otro lado en la region 1, figura 2.7, la variacion del pH del sistema no es muy
notoria, es una zona bastante extensa y practicamente plana, que debe
representar, principalmente, la neutralizacion del acido por el precipitante

adicionado, produciéndose nitrato de amonio:

HNO3z + NH4OH —» NH4NO3 + H,O (23)

Entre pH 1.5y 4.5, regién 2, los compuestos presentes en el sistema pueden ser:
Ba(NO3)(OH), (CHsCOO-0OH)Baz, NH4CH3COO asi como Ba(NO3)2, CH3COOH y
NH4NO3.

En la figura 2.7, el cambio en los valores de pH tanto en la region 2 como en la
region 3 (figura 2.7 (a)), es bastante notorio por lo que puede determinar
exactamente el punto de equivalencia de la curva de valoracion tomando la
derivada de la misma en funcion del volumen adicionado; el resultado obtenido se
indica en la figura 2.7 (b), obtenida a partir de la figura 2.7 (a), y se observa que
los pH del los puntos de equivalencia corresponden a los valores de pH 4.5y 9.

Finalmente, entre pH 4.5 y 9, region 3, se deben formar compuestos que son
estables a estas condiciones del sistema. Dado que el cation Ba es grande y tiene
una carga de 2*, reacciones de hidrdlisis y condensacién no ocurren en la

disolucion [*8ly sélo es posible la formacion de pares idnicos.
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Con el fin de realizar un analisis mas cuidadoso del efecto de la concentracién,
tanto del precursor como del solvente, se tomaron las curvas de la figura 2.6(d)
que son las de interés, cuyos valores se dan en la tabla 2.4, los cuales

corresponden a las curvas de valoracion potenciométrica de las figuras 2.8 y 2.9.

Al variar la concentracién del precursor, la curva de valoracion potenciométrica
experimenta un cambio en la region 1 debido a la naturaleza basica del cation
bario, lo que hace que el sistema requiera una menor cantidad de precipitante

para neutralizar el acido, figura 2.8.

BTAc-ana pH 9
0.5 N de HNO,
O 0,06M de Ba(CH,CO0),
e Pl 0 0,IM de Ba(CH,COO0),

—“
II||||||||||||||||||||'|i|’|i|'|ii‘||||||||||||||||||||| 0.2M de Ba(CH3COO)2

T T T T T T T 1
6 7 8 9 10 11 12 13

Volumen NH,OH (ml)

Figura 2.8. Curvas de valoracién potenciométrica correspondientes a soluciones
con 0,5N de HNO3 y diferentes concentraciones de Ba(CH3;COO),.

Ademas, una alta concentracion de acetato de bario genera una gran cantidad de
iones acetato que neutralizarian los H* presentes en el sistema. Para diferentes
concentraciones de acido, manteniendo la misma cantidad del precursor de bario,

se observa que las regiones 1 y 2 son fuertemente afectadas, (figura 2.5).
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Al aumentar la concentracion de HNOs en la solucion se evidencia un mayor
desarrollo de las principales reacciones que ocurren en el sistema por lo que es de
esperar una mejor disolucién y adecuada disociacion del Ba(CH3COO)-.

BTAc-ana pH 9
0.06M de Ba(CH,C00),

% 0,5N de HNO

0,3N de HNO
0 0,2N de HNO,
O 0,IN de HNO

3
3
3
3

2 3 4 6 7
Volumen NH,OH (ml)

Figura 2.9 Curvas de valoracién potenciométrica correspondientes a soluciones
con 0,06 M de Ba(CHsCOO). y concentraciones de HNOs,

2.3.3. CARACTERIZACION DE LOS POLVOS CERAMICOS

Realizada la caracterizacion de la solucion, se pas6 a obtener los polvos a partir
de la solucion mediante la etapa de secado, mediante un rotaevaporador, y
posteriormente 24 horas a 60°C en una plancha, tal como se menciono

anteriormente.

(b) Uso de la espectroscopia IR para estudiar los polvos

ceramicos sintetizados

Los polvos obtenidos fueron caracterizados mediante espectroscopia
infrarroja la cual consiste en que las moléculas pueden experimentar, en general,

tres tipos de movimientos: se pueden mover a través del espacio en alguna
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direccién arbitraria y con una velocidad en particular; pueden rotar alrededor de un
eje interno y/o pueden vibrar. Como resultado de los diferentes tipos de vibracion,
la molécula irradiara en el rango del infrarrojo aunque sélo débilmente. Por tanto,
la emisidén vibracional asociada a las moléculas y los espectros de absorcion

presentados por ellas estan, por lo general, en el rango 10 m hasta 7 x107 ml,

El espectro es un diagrama donde se registra la variacién de la intensidad de la
radiacion, transmitida o absorbida, en funcién de su longitud de onda. Un espectro
se puede utilizar para obtener informacion sobre los modos vibraciénales de las
moléculas, las geometrias moleculares, los enlaces quimicos, las interacciones
entre las moléculas y procesos relacionados. A menudo los espectros se utilizan
para identificar los componentes de una muestra (analisis cualitativo). Los
espectros se pueden también utilizar para medir la cantidad de un compuesto
presente en la muestra (andlisis cuantitativo). Se dice que el espectro de una

sustancia pura es su “huella dactilar’®.

Existen varios tipos de espectroscopia infrarroja y entre ellas se destaca la que
emplea la transformada rapida de Fourier. Esta es una familia de técnicas
espectroscopicas en las que la muestra es irradiada simultdneamente por todas
las longitudes de onda relevantes por un periodo de tiempo corto. El espectro de
absorcion es obtenido aplicando un analisis matemético al patron de la energia

que resulta.

Los sdlidos obtenidos de los sistemas de interés, tabla 2.3 y figuras 2.8 y 2.9, se
analizaron utilizando espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
para determinar cualitativamente la evolucién de los grupos funcionales presentes
en las muestras estudiadas, considerando su forma de obtencion, y teniendo
siempre como referente el compuesto de interés (BaTiOz). Para ello se utilizé un
espectrometro Thermo nicolet con un barrido entre 4000 cm™ y 400 cm™. Para la

elaboracion de la muestra a caracterizar se tomaron unos cuantos miligramos de
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polvo y se mezclaron con bromuro de potasio (KBr, Fischer, 99.9%), la mezcla
luego se prensoO para colocarse en el portamuestras del equipo. Los espectros
FTIR de muestras soélidas obtenidas a diferentes concentraciones de precursor de
bario y diferentes concentraciones de acido, obtenidas a pH 9, se indican en las
figuras 2.10 y 2.11. En estos espectros son evidentes las bandas alrededor 3448 y
1629 cm, correspondientes a v(OH) y al modo de flexion del grupo H-O-H del
agual’’l, la ubicada a 3135 cm?, del NH*s (18 |a del grupo —OH asociado al
carboxilo, 2422 cm™7] |a banda a 1769 cm™ correspondiente al NO- libre 28], las
ubicadas a 1386, 824 y 727 cm™ que dan informaciéon sobre un complejo NO-3
unidentado, flexién del OH y al modo v(COO) 18 respectivamente y las bandas
alrededor 670 y 576 cm™ estan asociadas al TiO2 tipo anatasa que aun no ha
reaccionado 191,
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0.5N de HNO, ®

0.2M de Ba(CH,CO0), Sin T.T.
—— 0,1M de Ba(CH,COO0), Sin T.T. 4
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Figura 2.10 Espectros IR de muestras que se utilizaron para estudiar el efecto de la
concentracion del soluto sobre las caracteristicas del sélido sintetizado
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Es de anotar que cuando se toma una concentracién de &cido nitrico cercana al
valor de la concentracion de acetato de bario, como es el caso de 0,06M de
Ba(CHsCOO)2y 0.1N, 0.2M y 0.5N de HNOs respectivamente (figuras 2.10 y 2.11),
las bandas correspondientes al titanio fase anatasa (643 y 555 cm™) se hacen

mas evidentes, lo que indica que hay una buena cantidad de TiOz sin reaccionar.
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BTAc-anapH 9
0.06M de Ba(CH,CO0),
—— 0,5N de HNO, Sin T.T.
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0,3N de HNO, Sin T.T.
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Figura 2.11. Espectros IR de muestras que se utilizaron para estudiar el efecto de la
concentracidn del solvente sobre las caracteristicas del sélido sintetizado

Mientras que para los sdlidos obtenidos de los sistemas con una mayor
concentracion de &cido nitrico respecto a la concentracion del acetato de bario,
0,5 N de HNOs y 0,06M de Ba(CH3COO);, se observa que las bandas
correspondientes al TiO2 sin reaccionar tienen poca intensidad relativa en el
espectro. El fin de usar agua acidulada es de tener un mejor control sobre la
reacciones dentro del sistema, y favorecer la disociacion y disolucién del

precursor. Con base en los resultados obtenidos, figuras 2.8 a 2.11, y del analisis
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de los mismas, se optd por trabajar con el sistema con 0,06M de Ba(CH3sCOO). y
0,5N de HNOs,

2.3.3.1. EFECTO DEL pH

Los espectros IR correspondientes a muestras soélidas obtenidas a
diferentes valores de pH, para la concentracion seleccionada de 0.06 M de
precursor de bario y 0.5 N de HNOg, se indican en la figura 2.12. Como se observa
en los espectros, a pH bajo se incrementa la intensidad de bandas ubicadas a bajo
namero onda que deben corresponder a los modos vibraciénales M-O y M—-OH, con
M = Ti, Ba; este resultado indica que las reacciones no se han completado, y que

una alta cantidad de TiO2 sin reaccionar existe en el sistema.

Con base en los espectros IR, figura 2.12, se puede concluir que predominan los
compuestos de nitrato (banda a 1387 cm™), pero a pH 1.5 el nitrato de bario debe
estar en mayor cantidad que el nitrato de amonio debido a que es muy poco el
volumen de NH4OH adicionado al sistema; el nitrato de bario presente en la
suspension debid formarse cuando se adicioné el acetato de bario a la suspension
de TiO2 que contenia acido nitrico, tal como se indicé en la ecuacion (2.2). Los
principales compuestos que se pudieron formar, al adicionar el precipitante,
fueron: Ba (NOs)2 y NH4NOs3 (ver reacciones 2.2y 2.3).

Al aumentar el volumen de NH4OH, y el sistema alcanza un valor de pH de 4.5,
comienza a ser importante la presencia del nitrato de amonio (NHsNO3), banda
caracteristica a ~3011 y 1360 cm, debe presentarse una competencia entre el
acetato y el nitrato por enlazarse con el bario. Al aumentar el contenido de
NH4OH, llevando el sistema a pH 9, vuelve a predominar el nitrato de bario,
banda caracteristica a ~ 1387 cm™, ya que a estos valores de pH la especie que
predomina es el NHs, la cual se volatiliza y l6gicamente no se puede formar el
NHsNOs.
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Figura 2.12 Espectros IR, de las muestras utilizadas para determinar el efecto del pH
sobre las caracteristicas del sélido sintetizado, utilizando las concentraciones de
0.06M de Ba(CH3COO), y 0.5N de HNOs elegidas.

Con base en el estudio realizado, las condiciones mas adecuadas para realizar la
sintesis del BaTiOs, por el método de coprecipitacion, son: utilizar una solucién
acuosa con una concentracion de 0,06M de Ba(CHsCOO). y 0,5N de HNOs, y
llevarla a pH 9 mediante la adicion de NH4OH (la muestra se ha denominado

BTAc-ana); el espectro IR de la muestra sintetizada bajo estas condiciones se
indica en la figura 2.13.
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Figura 2.13 Espectro IR correspondiente al s6lido obtenido de una solucién acuosa
con 0,06M de Ba(CHsCOO). y 0,5N de HNOs a un pH de 9, (muestra BTAc-ana).

(c) Fases cristalinas en las muestras

Los rayos X corresponden a una radiacion electromagnética cuya longitud
de onda va desde 10 nm hasta 10* nm; cuanto menor es la longitud de onda,
mayor es su energia y su poder de penetracion. En el fendmeno de difraccién, los
rayos X que inciden sobre una muestra son dispersados por los electrones de los
atomos que la componen. Si se satisface la condicion geométrica de Bragg

(ecuacion 2.4), se produce un haz de difraccion:

n.A = 2.d.senf (2.4)
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Esta ecuacién permite relacionar la distancia que existe entre un conjunto de
planos en un cristal y el &ngulo al que estos planos difractaran los rayos X para
una longitud de onda (8) particular. El angulo de difraccion y la intensidad de la
sefal de difraccidbn son parametros caracteristicos de una estructura cristalina
dada. Sin embargo, la mayoria de los materiales no son simples cristales, sino que
estan compuestos por muchisimos pequefios cristalitos, como es el caso de los

polvos ceramicos y otros materiales policristalinos 201,

Cada compuesto soélido presenta una estructura interna propia caracterizada por
cierta disposicion de los a&tomos, moléculas o iones, que dan origen a una
estructura amorfa o cristalina. Debido a esto, la interaccion entre los rayos X y el
material genera un patron de difraccion caracteristico para cada compuesto. Esto
ha dado origen a una base de datos que contiene los difractogramas patron de
una gran cantidad de materiales sdlidos (cartas del International centre for
diffraction data, JCPDS 6 Powder diffraction file - PDF o con patrones que publica
la American Society for Testing and Materials (ASTM)). Estas bases permiten
determinar, en una muestra desconocida, las fases cristalinas que existen en ella,

mediante comparacion.

Si se efectua el barrido sobre un rango de valores del angulo 8, se obtiene una
serie de sefiales caracterizadas por su intensidad en funcion de dicho angulo. A
partir de la ecuacion de Bragg, se extrae el valor de la distancia interplanar (d).

En este trabajo, se utilizé6 un difractometro marca Philips PW1710, de la escuela
de quimica de la Universidad Industrial de Santander, utilizando la radiacién Ka del
Cu (A = 1.54 A) en un rango de barrido entre 10° y 70° (28), y a una velocidad de
0.04 ° st

Los difractogramas de rayos X de la figura 2.14 corresponden a muestras sélidas,

sin tratamiento térmico, del sistema BTAc-ana, sintetizado a pH 9 y pH 4.5 que
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son los puntos de equivalencia de la curva de valoracion potenciométrica
mostrada en la figura 2.7. Ellos indican que las principales fases cristalinas
presentes en los sdlidos secos son: Ba (NOs)2 (PDF 76-1376), NH4NO3 (PDF 83-
0524), y TiO2 fase anatasa (PDF 84-1286).

Observando los difractogramas de la figura 2.14 se nota que hay mayor presencia
de nitrato de amonio a pH 4.5 que a pH 9. Esto se puede justificar considerando
que a pH bajo predomina el NH4*, lo que favorece la formacién de nitrato de
amonio, y a pH alto el NHs", se volatiliza favoreciendo la formacion del nitrato de
bario a través del intercambio del ligando COO- por el NO3s™ proveniente del acido.
Esto se corrobora cuando se observan los espectros de infrarrojo, figura 2.12, los
cuales indican que a pH 4.5 hay mayor presencia de TiO2 sin reaccionar.

BTOpH9sinT.T

Figura 2.14 Difractogramas de rayos X correspondientes a s6lidos obtenidos
utilizando como precursor de titanio el TiO, fase anatasaa pH 4.5y pH 9 .[e Ba
(NOs3)2, o NHsNO3, ¥ TiOzanatasa].
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2.3.3.2. EFECTO DE LA NATURALEZA DEL PRECURSOR DE TITANIO

Durante el desarrollo de esta investigacion surgio el interés de estudiar el
efecto de la naturaleza de los precursores empleados. Inicialmente se evaluaron
muestras preparadas con TiOz fase rutilo, y como precursor de bario el acetato de
bario, cuyas caracteristicas se compararon con las muestras obtenidas utilizando
titanio fase anatasa, cuyas caracteristicas se indicaron en los numerales

anteriores.

El método empleado para sintetizar las muestras de interés fue similar al utilizado
anteriormente, figura 2.5, cambiando el precursor de titanio, fase anatasa por la

fase rutilo.
(@) Valoraciéon potenciométrica de los sistemas

Las curvas de valoracion potenciométrica de la figura 2.15 se obtuvieron para
una suspension de TiO2, anatasa o rutilo, que contenia HNOs en una
concentracion de 0.5N y 0.06M de Ba(CHsCOO)2, concentraciones previamente
definidas como las mas adecuadas para sintetizar el compuesto de interés. En
ellas son evidentes 4 regiones, si se considera la variacion de la pendiente de la
curva, independiente de la naturaleza de la fase del precursor de titanio. Como se
observa, las zonas a y a’ se mantienen casi constantes lo que indica que el
sistema consume una gran cantidad de OH". Las regiones b, b’ y ¢, ¢’ muestran un
cambio mas significativo en los valores del pH, mientras que las zonas d y d’
presenta una pequefa pendiente y deben corresponder al proceso de saturacion
del sistema. Se observa que el sistema con 6xido de titanio fase rutilo presenta,
aparentemente, un consumo mayor de OH" respecto al sistema con éxido de titano
fase anatasa, pero es posible que se haya volatilizado un poco de NHs del NH4OH
y por lo tanto se redujo la concentracion de la base, lo que exige un mayor valor

en el volumen de precipitante para modificar el pH del sistema. En cuanto a las
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posibles reacciones que ocurren en los sistemas se asume que son las mismas
tanto para la suspension con oOxido de titanio fase anatasa como para la que

contiene fase rutilo.

BT pH 9 con TiO, anatasa
O BT pH9conTiO, rutilo
LI T

—T T T T

6 7 8 9 10 11 12
Volumen de NH,OH (ml)

Figura 2.15. Curvas de valoracién potenciométrica para los sistemas BTAc-ana
(TiOzanatasa) y BTAc-ru (TiOz rutilo), con una concentracién de sintesis al 0,06M de
Ba(CH3COO)2 y 0.5N de HNOs.

Por lo que se observa en la figura 2.15, es de esperar que en el sistema H20 —
HNO3s — Ba(CHsCOO)2 — TiO2 no ocurran cambios apreciables al sustituir el TiO2
fase anatasa por el TiO2 fase rutilo, como precursor de titanio; aparentemente el

desarrollo de los dos sistemas, al adicionar el precipitante, es similar.

(b) Espectroscopia IR de sélidos obtenidos

Los espectros IR correspondientes a muestras solidas obtenidas a
diferentes valores de pH, empleando tanto Oxido de titanio fase anatasa como

rutilo en una suspension con una concentracién 0.06M del precursor de bario y
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0.5N de HNOgs, se indican en la figura 2.16. La asignacion de grupos funcionales a
las principales bandas presentes en los espectros de la figura 2.16 (b), se indican
en la tabla 2.6.

Tanto para los sélidos obtenidos utilizando titanio fase anatasa, figura 13(a), como
los obtenidos utilizando la fase rutilo, figura 13(b), las bandas a 682 y 570 cm™* se
pueden asociar al TiO2 tipo anatasa, que aun no ha reaccionado, y las dispuestas

por debajo de 524 cmcorrespondientes al TiO2 tipo rutilo.

Se nota en los espectros de la figura 2.16(a) que a pH bajos se incrementa la
presencia de grupos funcionales a bajo nimero de onda, condicién importante a la
hora de la conformacién del compuesto de interés, ya que esto indica la presencia
de enlaces M-O 6 M-OH (M=Ti, Ba) en las muestras obtenidas de la suspensién
con TiO2 fase anatasa; esto no se nota en los solidos sintetizados a partir del
sistema con TiOz tipo rutilo, figura 2.16(b), ya que a pH 9 aun predominan bandas

correspondientes a este oxido.

Tabla 2.6. Grupos funcionales asignados a las principales bandas de los
espectros IR que corresponden a muestras sdlidas obtenidas de la
suspension que contenia TiOz fase rutilo, a diferentes valores de pH.

SMUGIERES d_? Ol Tipo de vibracion
(cm™)

3448 v(OH)

1630 H-O-H

3135 NH*4

2422 grupo —OH asociado al carboxilo
1769 NO-; libre

1832709 NO- unidentado

722 Flexiéon del OH

Si se analiza la porcion de los espectros a bajo niumero de onda de los soélidos

obtenidos de suspensiones que contenian titania fase anatasa o titania fase rutilo,
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apH 4.5y 9, se nota que cuando se uso TiO2 fase anatasa, a pH 9, la presencia

del TiO2 no es tan evidente como lo es para el sélido obtenido a pH 4.5.

()

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3000 2400 1800 1200 600 3600 3000 2400 1800 1200 600

Numero de Onda(cm'1) Numerode Onda(cm’

Figura 2.16. Espectros IR correspondientes a muestras sélidas obtenidas
empleando TiO; fase anatasa (a) y TiOzfase rutilo (b) como precursores de Ti.

. BTACTUpH45

BTAc-ru pH 9

BTAc-ana pH 9

461.29

1000 500

Figura 2.17. Porcién de los espectros IR correspondientes a muestras sélidas
obtenidas empleando TiO.fase anatasa (a) y TiO2fase rutilo (b), a diferentes valores
de pH.
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Observando los espectros IR de sélidos obtenidos de suspensiones con titania
fase rutilo, el comportamiento es al contrario: a pH 4.5 hay menor presencia de
TiO2 que en el espectro del solido obtenido a pH 9. Con base a los resultados
anteriores es de esperar mejores resultados, para la sintesis del BaTiOs, utilizando
TiO2 fase anatasa como precursor de Ti, y llevando la suspension a pH 9; y a pH
4.5 cuando es utilizado TiO2 fase rutilo. Para estas condiciones no hay tanta

evidencia de la existencia de TiOz2 “libre” en el sistema.

2.3.3.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LAS MUESTRAS
SINTETIZADAS

La figura 2.18 muestra los espectros IR de muestras pertenecientes a los
sistemas BTAc-ana (TiO2 fase anatasa) y BTAc- ru (TiOz fase rutilo), obtenidas a
pH 4.5y pH 9 respectivamente utilizando concentraciones 0.06M de precursor de
bario y 0.5N de HNOs, y que fueron sometidas a diferentes tratamientos térmicos,
durante un tiempo de 5 min; en estos espectros se observa como evolucioné la
formacion del compuesto de interés. Se nota que entre 300 y 500°C, para todos
los sistemas estudiados, la banda situada alrededor de 1365-1386 cm™ se divide
para dar lugar a las bandas ~1418 y 1350cm™, que corresponden a los dos modos
de tension de un complejo de carbonato (COz) unidentado 18 .

La caracteristica mas relevante de estos espectros es la banda intensa entre 558 y
685 cm, principalmente para muestras tratadas a altas temperaturas, que se

puede asociar a las vibraciones de tension del octaedro TiOs 191,

Como se evidencia en los espectros, el oxido de titanio comienza a reaccionar con
el Ba(NOs)2 para tratamientos térmicos a temperaturas de 300°C, tanto para el
sistema BTAc-ana pH 9 como para el BTAc-ru pH 4.5; para las otras muestras
esta reaccion se hace evidente a partir de los 500°C, reaccion que debe conducir

a la formacion del BaTiOs, condicion que se evidencia con el aumento de la
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intensidad relativa de la banda a bajo nimero de onda, banda asociada a este

compuesto.

Por otro lado, los sélidos tratados a 1000 °C presentan una banda a bajas
frecuencias, centrada en 537 y 542 cm™, caracteristica del BaTiOs [*9 y que
ademas, es la mas intensa. Esta banda presenta una forma peculiar para los
sélidos del sistema BTAc-ana, pH 4.5, y BTAc-ru, pH 9; se nota que, aun para las
muestras tratadas a altas temperaturas, es evidente la presencia del grupo

carbonato (banda a ~1430 cm™).

En la figura 2.19 se muestran los difractogramas de rayos x correspondientes a
muestras solidas del sistema BTAc-ana que contenia 0.06 M del precursor de
bario y 0.5 N e HNOg, sintetizadas a pH 9, y que fueron tratadas térmicamente a
diferentes temperaturas, durante 5 min. Ellos indican que las principales fases
cristalinas presentes en las muestras son: Ba(NOs)2 (PDF 76-1376), NHsaNOs (PDF
83-0524) y TiO2 anatasa (PDF 84-1286), tanto para la muestra sin tratamiento
térmico como para las tratadas a 300 y 500 °C durante, 5min. Se observa que
tanto el nitrato de bario como la titania fase anatasa, no aparecen a altas
temperaturas; la muestra tratada a 1000 °C, por 5min, presenta como principal
fase cristalina el BaTiOs (PDF 75-0212).

En la figura 2.20 se muestran los difractogramas de rayos x correspondientes a
muestras solidas de los sistemas BTAc-ana y BTAc-ru, sintetizados a pH 9, y

tratadas térmicamente a diferentes temperaturas.

Ellos indican que la principal fase cristalina presente en las muestras es BaTiOs
(PDF 75-0212) y que, ademéds, existe una pequefia cantidad de BaCOs (fase
Witherite PDF 71-2394);
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Figura 2.18. Espectros IR de muestras soélidas tratadas a diferentes temperaturas,
durante 5min correspondientes a los sistemas: (a) BTAc-ana pH 4.5, (b) BTAc-ru pH
4.5, (c) BTAc-anapH 9,y (d) BTAc-ru pH 9.
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Este resultado reitera la tendencia que tiene el bario de formar compuestos con el
CO3. Se nota que los solidos obtenidos utilizando TiO2 fase rutilo, a pH 9, son

menos propensos a formar compuestos con el COs.

1000 °C/5min

Figura 2.19. Difractogramas de rayos x correspondientes a sélidos del sistema
BTAc-ana que contenia 0,06 M del precursor de bario y 0,5 N de HNOs3, sintetizado a
pH 9, y que fueron tratados térmicamente a diferentes temperaturas.

[¢ Ba (NO3),, o NH;NO3, ¥ TiO;anatasa, ¥BaTiOs;, EBaCOs].

Este comportamiento se puede justificar considerando que el TiO2 tipo rutilo es
mas estable y que reacciona con el nitrato de bario a una velocidad mas lenta que

cuando se utiliza la fase anatasa 1.

Los tratamientos térmicos se realizaron con diferente tiempo de duracién, tal como
se ilustra en la figura 2.20, y se colocaron los difractogramas correspondientes a
muestras que presentaron como principales fases cristalinas BaTiOs y BaCOs. A

altas temperaturas, tanto para los solidos obtenidos del sistema con TiO:z fase
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anatasa como del que contenia TiO2 fase rutilo, se evidencio la presencia de

BaCOs como impureza en el sistema.

Mediante los estudios de rayos X se establecié un parametro para determinar la
tetragonalidad del BaTiOs sintetizado. En primer lugar, este andlisis se realizo en
forma cualitativa sobre las muestras sintetizadas. Ya que es notable la distorsion
gue sufren las sefiales del espectro de DRX ubicadas a 26 ~ 45.41° (plano (2 0 0))
y cuando existe un cambio gradual desde una estructura tetragonal a una
pseudocubica en el BaTiOz 21, acompafiadas por un afinamiento de los granos 221,
En este caso, también se percibe un cambio de unos pocos grados en la

ubicacion de los picos en el difractograma.

Adicionalmente se realiz6é el calculo de la relacion (c/a) que permite conocer el
grado de tetragonalidad de las muestras. Esto se hizo considerando los picos de
DRX correspondiente a los picos ubicados en 28 = 44.97° (plano (2 0 0)) y
20 ~ 44.90° (plano (0 0 2)). A partir de estos picos Yy utilizando la ecuacion 2.5.

__sen(6;)

c/a= sen(80) (2.5)

Cabe mencionar que en todos los casos se aplicé una deconvolucion Lorenziana a
los picos de interés, para poder establecer exactamente el angulo donde se
encontraban los picos correspondientes a los planos (20 0) y (0 0 2).

Por ende, y de acuerdo al estudio de DRX realizado a muestras del sistema BTAc-
ru, tratadas a diferentes temperaturas, el BaTiOs que existe en los solidos
analizados presenta estructura tetragonal (ver figura 2.21); algo similar ocurrié
para el sistema BTAc-ana, figura 2.22.
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La muestra que presenta mayor tetragonalidad de todas las analizadas es BTAc-
ru, tratada a 1100°C durante 5min, de acuerdo al analisis cualitativo de los picos
(002) y (200), ademas de su relacion c/a la cual es la mas alta (tabla 2.7).

Otro parametro que se tuvo en cuenta en el analisis de la muestra es el tamafio de
cristalito de las muestras sintetizadas; este se hizo mediante la ecuacion de
Scherrer [24]

kA

D= 3C0sO (2.6)

Donde k es la constante de Scherrer (k=0.9), A la longitud de onda empleada en el
andlisis de DRX 1.5418A, 6 es el angulo donde se encuentra el pico mas alto del
difractograma, para nuestro caso el pico (110) y B8 es el ancho del pico justo en la
mitad del mismo. En la tabla 2.7 se indica la relacién c/a y tamafio de cristalito

para las muestras mencionadas.

De acuerdo a la relacion c/a, y a la evolucion de los picos (0 0 2) y (2 0 0), se logro
establecer, que las muestras sintetizadas utilizando TiO2 fase anatasa presentan
menor tetragonalidad con respecto a las muestras sintetizadas con TiO2 fase
rutilo, aunque se puede observar de la figura 4.23 (a) y (b), que el comportamiento
de la relacion c/a conforme aumenta la temperatura, de la muestra BTAc-ana es

mas uniforme que el de la muestra BTAc-ru.
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BT-ru pH 9 1000/1h

BT-ru pH 9 750 /2h

Y

sl i

BT-ana pH 9 750 /2h

BT-ru pH 9 1100 5min

Y

Figura 2.20. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras solidas
sintetizadas a pH 9y que fueron tratadas a diferentes temperaturas: (a) BTAc-anay
BTAc-ru tratadas a 750°C durante 2h, (b) BTAc-anay BTAc-ru tratadas a 1000°C
durante 1h, (c) BTAc-anay BTAc-ru tratadas a 1100°C durante 5 min [ ¥BaTiOs,
BaCOg].
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Figura 2.21 Analisis de los difractogramas de DRX correspondientes a muestras
BTAc-ru tratadas a diferentes temperaturas: (a) 750°C durante 2h, (b) 1000°C
durante 1h y (c) 1100°C durante 5 min, destacando la relacién c/a obtenida de las
intensidades de los picos (200)y (00 2).
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Figura 2.22 Andlisis de los difractogramas de DRX correspondientes a muestras del
sistema BTAc-ana tratadas a diferentes temperaturas: (a) 750°C durante 2h, (b)
1000°C durante 1h y (c) 1100°C durante 5 min, destacando la relacion c/a obtenida
de las intensidades de los picos (200) y (0 0 2).
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Tabla 2.7. Relacion c/a obtenida del andlisis de deconvolucién Lorenziana en
los sistemas BTAc-anay BTAc-ru, tratadas a diferentes temperaturas.

BTAc-ana

BTAc-ana
BTAc-ru
BTAc-ana
BTAc-ru

| —w—BTAc-ana

°
]
c

Qo
=]

S
[}

14

4.004215
750°C / 2h

3.993726

3.982272
1000°C/ 1h

3.982501

3.981346

1100°C /5 min
3.997815

Relacion c/a

4.021672
4.016912
4.003600
4.003966
4.003543
4.026721

—m— BTAc-ru

1.004360
1.005806
1.005356
1.005390
1.005575
1.007231

I

T T
900 1000

Temperatura °C

T T T T 1
950 1000 1050 1100 1150

Temperatura °C

Figura 2.23. Curvas de c/a en funcion de la temperatura, para las muestras BTAc-
ana (a), BTAc-ru (b), para BTAc-ana (c) y BTAc-ru (d).

(c) Morfologiay tamafio de las particulas

El microscopio electronico utiliza un haz de electrones para “iluminar’ un

objeto. Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la

de la luz visible, se pueden observar estructuras que tengan un tamafio menor que

la longitud de onda de la luz visible. La longitud de onda mas corta de la luz visible

es de 4.000 A (1 A equivale a 10° m). La longitud de onda de los electrones que

se utilizan en los microscopios electronicos es aproximadamente de 0,5 A 3],
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La fuente de electrones en un microscopio es un filamento de tungsteno caliente
que emite electrones por efecto termoidnico. Estos electrones son acelerados por
un anodo polarizado con una alta tension positiva (100kV). Un sistema de lentes
magneéticas condensadoras focaliza este haz sobre una zona dada de la muestra,
de los electrones que chocan contra el espécimen, una parte rebotan, o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen magnificada
en un factor 100x. Esta primera imagen es finalmente aumentada por la lente
denominada “proyectora”, equivalente al ocular de un sistema Optico. Los
electrones que forman la imagen final magnificada, incide siempre sobre una

pantalla fluorescente o una placa fotografica, donde se hace visible al ojo humano
[25],

En este trabajo se realiz6 microscopia electronica de transmision para determinar
tanto el tamafio como la morfologia de las particulas constituyentes del polvo de
BaTiOs sintetizado. Para la caracterizacion morfoldgica, tamafio de particula y
distribucion de tamafo de las particulas de BaTiOs, obtenidas a través de los
métodos de sintesis utilizados, se empled un microscopio electronico de
transmision marca JEOL — 1200 EX de fabricacion Japonesa. La toma de
micrografias fue posible en la unidad de microscopia de la Universidad del Cauca.
Los polvos ceramicos obtenidos fueron macerados en un mortero de &gata y
disueltos en etanol. Se uso6 ultrasonido para lograr una mayor homogenizacion de
las particulas sobre la rejilla. Finalmente se depositd la muestra sobre una rejilla
de cobre recubierta de una delgada membrana transparente (0.5 g de FORMVAR

en 50 mL de cloroformo) como soporte para las mismas.

La figura 2.24 muestra las micrografias obtenidas con MET de los polvos
ceramicos sintetizados BTAc-ana y BTAc-ru, a pH 9, y tratados térmicamente a
diferentes temperaturas. Como se puede observar, por debajo de 500 °C, la

muestra de BT-ana presenta particulas de naturaleza esferoidal y tamafio
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nanometrico (<200 nm), figuras 2.24 (a) y (b), mientras que por encima de los 500
°C se observan particulas nanométricas con morfologia tipo tablon y una gran
cantidad de aglomerados duros (agregados), lo que indica que la pre-sinterizacién

de las nanoparticulas es un proceso muy importante a pesar de la corta duracion

del tratamiento térmico (5 min).

(a) [ —_— (c) -

BTOCPES W0 C —
PN2003 S0K) \BK  300m

al a2
(b))%,

-

o

ETIRPHS SN IT ' - BCRTERE N
FOC102 3006y N5aM  1u 102 0B M55 1u

Figura 2.24. Micrografias tomadas con MET correspondientes a las muestras BTAc-
ana, pH9filaa,y BTAc-ru, pH 9, fila b, tratadas térmicamente durante 5 min, (al) y
(b1) Sin tratamiento térmico, (a2) y (b2) 500 °C, (a3) y (b3) 1000 °C, respectivamente.

Por otro lado, por debajo de 500 °C, la muestra de BTAc-ru presenta agregados
de tamafio micrométrico, figuras 2.24 (d) y (e), mientras por encima de esta

temperatura las particulas fueron nanomeétricas, con morfologia tipo aguja.
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De acuerdo a la morfologia obtenida de los polvos ceramicos sintetizados, con
precursor de titania fase anatasa y rutilo, corroboramos el desorganizado
crecimiento de grano que presenta la muestra BTAc-ru, lo cual no es favorable, a
pesar de que dicha muestra, presenta la mayor relacion c/a, el comportamiento de
esta frente a la temperatura no es estructurado, por ende se decide trabajar en
adelante con muestras sintetizadas con precursor de titania fase anatasa, muestra
la cual presenta una relacién c/a no tan baja respecto a la muestra BTAc-ru, y su

tamafo de cristalito es mayor.

2.3.3.4. ELIMINACION DE FASES SECUNDARIAS

Como lo que se requeria era que el BaTiOs fuera la Unica fase cristalina
presente en los solidos, para eliminar el carbonato de bario de las muestras se
implementé una etapa de lavado de las mismas con una solucion de acido
clorhidrico en una concentracion de 2.5% en volumen, con diferentes tiempos de
duracién del proceso, ya que el carbonato se descompone en presencia de un

acido fuerte.

En la figura 2.25 (a) se muestra la evolucion del espectro IR del sélido sintetizado
a partir de una solucion con 0,5 N de HNOs y 0,06M de acetato de bario, utilizando
TiO2 fase anatasa y tratando térmicamente a 750°C durante 2h, y que fue
sometido a diferentes tiempos de lavado con la solucion &cida; se eligio esta

muestra porque ella presenté el mayor contenido de BaCOs como impureza.

En la figura 2.25 (b) correspondiente a los difractogramas de rayos X de las
mismas muestras, se indica como evolucionan las fases cristalinas con el lavado;
en los difractogramas se evidencia una reduccién notable del carbonato de bario
en la muestra lavada durante 4h. Logrando asi obtener un material de BaTiOz en

polvo, libre de fases secundarias como el carbonato de bario.
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Figura 2.25 (a) Espectros IR correspondientes a la muestra sdélida sintetizada a pH 9,
BTAc-ana 750°C/2h, lavada con una solucién de HCI durante diferentes tiempos y
(b) difractogramas de rayos X de esta muestra, sin lavar y lavada durante 4h.

2.3.3.5. Efecto de los tratamientos térmicos sobre
sintetizadas

las muestras

Para determinar la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico mas
adecuado al que hay que someter la materia prima para obtener el material de

interés, se analizo el efecto de la temperatura sobre la muestra BTAc-ana para la
obtencion de BaTiOs.

(d) Analisis térmico diferencial y termogravimétrico de los polvos
ceramicos

A través del analisis térmico se pueden determinar las variaciones
fisicoquimicas que experimenta un material al someterlo a la accién de la
temperatura. La técnica de analisis térmico diferencial, ATD, permite medir la

diferencia de temperatura (AT) entre la muestra en estudio y una muestra de
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referencia inerte, a medida que se incrementa la temperatura del sistema; la
temperatura de la muestra es comparada con la del material de referencia inerte
durante el desarrollo de un programa de calentamiento. Se espera que tanto la
temperatura de la muestra como la de la referencia permanezcan iguales durante
el incremento de la temperatura hasta que ocurran reacciones o transformaciones
gue ocasionen que la temperatura de la muestra permanezca constante mientras
sucede una reaccion endotérmica 0 aumente si la reaccidn es exotérmica. La
temperatura de la muestra puede cambiar si ocurren en ella procesos tales como:
descomposicion de compuestos, cambio en la estructura cristalina, fundicién,
desprendimiento de agua, etc. Debido a que esta técnica no es muy sensible a
cambios de temperatura muy pequefos, su uso se ha limitado histéricamente al
método de curvas de enfriamiento que permite determinar el diagrama de fases de
un cierto sistema [261,

En este trabajo se empleo un ATD/TG Universal V3.0G TA Instruments, de la
universidad de Antioquia, para determinar las diferentes reacciones,
transformaciones de fase y otros fendmenos que pueden ocurrir en las muestras
sélidas sintetizadas, al ser sometidas a tratamientos térmicos. La figura 2.26
muestra las curvas de ATD/TG correspondientes a la muestra BTAc-ana obtenida
a pH 9. Al realizar el tratamiento térmico se nota que los picos endotérmicos de la
curva de ATD entre 50 y 200°C deben corresponder a la pérdida de agua por parte
de la muestra, agua adsorbida y de cristalizacion, asi como a la volatilizacion del
amonio presente en las mismas. Los picos endotérmicos, entre 250 y 280 °C, se
pueden asociar a los procesos de fundido del NH4NOs y su posterior volatilizacién,
tal como lo indica la gran pérdida de peso que experimenta la muestra alrededor
de 250 °C. Los dos picos endotérmicos alrededor de 600 °C deben corresponder a
la descomposicion del Ba(NOs)2 y a la reaccién del Ba?* con el Ti** para dar
comienzo a la formacion del BaTiOs; por lo tanto es de esperar que por encima de
los 600 °C, empiece la formacion de titanato de bario en la muestra.
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Figura 2.26 Curvas de ATD/TG correspondientes a la muestra solida del sistema
BTAc-ana con 0,06 M de precursor y 0,5 N de HNO3, sintetizado a pH 9.

Para verificar lo enunciado, se realizaron tratamientos térmicos a 650 °C, con
diferentes tiempos de duracién, siguiendo el cronograma de calentamiento que se
indica en la figura 2.27, y que se estructuro con base en las curvas de ATD/TG de

la figura 2.26.

7009 30, 60, 120... min

600
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O ool Velocidad de tiempo

©

E calentamiento : 2°/ min

g 300+ 200°C 30 min

§ 400°C 30min
2001 650°C 30min, 1h,2h,3h,4h
100 A y 8h

0 T T
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Figura 2.27 Cronograma de calentamiento utilizado para tratar térmicamente la
muestra BTAc-ana a 650°C.
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La evolucion de los grupos funcionales de la muestra BTAc-ana, obtenida a pH 9y
sometida a la accion de la temperatura a 650°C durante diferentes tiempos de

duracion, es presentada en la figura 2.27.

Como era de esperar, de acuerdo a las curvas de ATD/TG, a 650°C debe estar
presente en la muestra el BaTiOs, presencia que se evidencia mediante la banda
ubicada entre 540 y 560 cm?, la cual es representativa de este compuesto, tal
como se observa en la figura 2.28, esta banda no se modifica apreciablemente al
incrementar el tiempo de tratamiento térmico; ademas, las muestras presentan
BaCOs, como impureza, para todos los tiempos de duracion del tratamiento

(banda a 1426 cm* que es propia del carbonato de bario).

BTAc-ana 650°C

r T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm™)

Figura 2.28. Espectros IR correspondientes a la muestra BTAc-ana tratada a 650°C
durante diferentes tiempos de tratamiento.

Como se aprecia en los espectros de IR, aun para un tiempo de duracién de 30

min la presencia de BaTiOs es evidente, pero es posible que el compuesto no esté
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aun bien cristalizado, por esto se decidi6 tomar 2 horas como tiempo de
tratamiento para garantizar la adecuada cristalizacion del compuesto de interés.

En la figura 2.29 (b) se muestran los espectros de IR correspondientes al solido
BTAc-ana sintetizado a pH 9, y tratado térmicamente a 650°C durante 2 horas; en
él es evidente la presencia de BaTiOs tal como lo indica la banda a ~550 y 420 cm-
!, Debido a la gran presencia de carbonato de bario en la muestra, banda en 1420
cm?, se decidié lavarla con una solucién de acido clorhidrico, durante 6 horas,

considerando los resultados de este proceso y que se ilustra en la figura 2.23.

BTAc-ana 650°C/2h lavada
con HCI 0.25 N por 6 h

% Transmitancia

BTAc-ana pH 9

—— 650 2h sin lavar
—— 650 2h lavado 4h
—— 650 2h lavado 6h

r T T T T T T T T T T
7'0 4000 3500 3000 2500 2000 1500
Numero de Onda (cm™)

Figura 2.29. (a) Difractograma de rayos X y (b) espectros IR correspondientes a la
muestra BTAc-ana tratada a 650°C, durante 2h, y luego lavada con una solucion de
HCIl durante 4y 6 horas.

En la figura 2.29 (a) se ilustra el difractograma de la muestra BTAc-ana, a pH 9,
tratada térmicamente a 650°C durante 2h y posteriormente lavada con una
solucién de HCI durante 6h; la fase cristalina presente en la muestra es BaTiOs,

totalmente libre de impurezas.
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De acuerdo al andlisis del difractograma, figura 2.30, la fase que presenta el
BaTiOs, es la cubica, al analizar mas cuidadosamente el pico ubicado alrededor de
44°, recuadro de la figura 2.30; la relacion c/a, indica el bajo grado de

tetragonalidad del BaTiOs.

BTA-ana 650 2h /L 6h —

LAkAJ\A

BTAc-ana 650C/2h

a= 3.996541
b=4.011589

c/a=1.003765 |

Figura 2.30. Analisis del difractograma de DRX de la muestra BTAc-ana tratada a
650°C, durante 2h y lavada con una solucién de HCI durante 6h, considerando los
picos (200)y (00 2).

Considerando que al tratar la muestra BTAc-ana a 650°C, durante 2h, se obtuvo
BaTiOs con fase cubica, y tomando en cuenta los resultados del estudio que se
realizd previamente cuando se tratdé la muestra a diferentes temperaturas, entre
300 y 1000°C durante 5 min (figura 2.19), se decidio tratar las muestras a las
temperaturas de 750, 1000 y 1100°C, utilizando el cronograma de calentamiento
de la figura 2.27, aumentando el tiempo de permanencia de la muestra a estas

temperaturas; el objetivo de esta estrategia fue la de favorecer el crecimiento de
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cristalito y la sinterizacibn de las nanoparticulas con el fin de aumentar la
tetragonalidad del BaTiOs, , en las figuras 2.31 y 2.32, se muestran los espectros
IR y difractogramas, respectivamente, correspondientes a soélidos del sistema

BTAc-ana, tratados a diferentes temperaturas y durante tiempos diferentes.

ETAC-aniEg(PBh R BTAc-ana 1000C/2h

BTAc-ana 750C/2h
BTAc-ana 1000C/1h

BTAc-ana 750C/1h
__BTAc-ana 1000C/30min

BTAc-ana 750C/30 min

/ BTAc-ana 1000C/5min

% Transmitancia

BTAc-ana 750C/5min

% Transmitancia

16311426

T T T T T T T T T T T T T T T T T

3500 3000 2500 2000 1500 1000 40|00 35|00 30|00 25'00 20'00 1 5'00
-1

Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm”)

BTAc-ana 1100/ 2h
BTAc-ana 1100/ 1h

__ BTAc-ana 1100/ 30min
TN

BTAc-ana 1100 / 5min

%Transmitancia

r T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm_1)

Figura 2.31. Espectros IR correspondientes a la muestra BTAc-ana tratada a 750 (a),
1000 (b) y 1100(c) durante diferentes tiempos.

107



1100 °C

Figura 2.32. Difractogramas de DRX de la muestra BTA-ana tratada a 750 (a), 1000
(b) y 1100 °C (c), durante diferentes tiempos.
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—— BTAc-ana 750°C/30min] |\ BTAc-ana 750°C / 1h

—— BTAc-ana 750°C/2h| ~

BTAc-ana 1000°C/ 5min \
/

—— BTAc-ana 1100°C/2h|{

Figura 2.33. Deconvolucién lorenziana de los Difractogramas de DRX de la figura
2.32 pertenecientes a la muestra BTA-ana resaltando los planos (200) y (002).

De acuerdo a los resultados de la caracterizacion, figuras 2.31, 2.32 y 2.33, en la
muestra BTAc-ana tratada a altas temperaturas, siguiendo el cronograma de
calentamiento de la figura 2.27, siempre existe BaTiOs con baja tetragonalidad
como lo muestra la tabla 2.8.

Otra alternativa que se considerd, para favorecer la fase tetragonal del BaTiO3,
fue tomada del hecho que para obtener el BaTiO3, la muestra se podia dejar un
cierto tiempo a 650°C ya que, de acuerdo a las curvas de ATD/TG (figura 2.26),
650°C es una temperatura determinante para la formacion del titanato de bario.
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Tabla 2.8. Relacién c/a a partir del andlisis de deconvolucién lorenziana, de
las muestras obtenidas de los sistemas BTAc-anay BTAc-ru, tratadas a
diferentes temperaturas.

Temperatura "

30 min 3.982395 3.995071 1.003183
750 1h 3.999758 4.014705 1.003737
2h 4.002789 4.020656 1.004464
1000 5min 3.999451 4.014774 1.003831
1h 3.992486 4.001111 1.004414
5min 3.981455 4.001693 1.005083

1100
2h 3.982371 4.004059 1.005446

Para realizar este estudio se consider6 mantener la muestra a 650 °C, durante
diferentes tiempos, y luego llevarla a la temperatura de interés (750 °C para el
presente caso). En la figura 2.34(a) se indica la evolucion de los grupos
funcionales de la muestra y en la figura 2.34 (b) como cambian las fases

cristalinas presentes en la misma.

De acuerdo a los resultados de FTIR y DRX, figura 2.32, se pude concluir que
incluyendo en el cronograma de calentamiento la permanencia a 650 °C ademas
de reducir la presencia de BaCOs en la misma, reduce el grado de tetragonalidad
como se observa en los planos (0 0 2) y (2 0 0), figura 2.32 (c), de la misma
manera, el tiempo de residencia en 650 °C no puede ser mayor a 2h ya que a
mayor tiempo se favorece la formacion de BaCOs, tal como lo indica la banda a

~1426 cm™* en los espectros IR de la figura 2.32 (a).
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(e)Uso de la calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es considerada hoy en dia
como la técnica mas adecuada para estudiar la energia asociada a las
transiciones de fase de cualquier tipo de material.

(a) BTAc-ana 650 3h 750 3h
—— BTAc-ana 750 2h/ sin parar

BTAc-ana 650 2h 750 3h

BTAc-ana 650 1h 750 3h

BTAc-ana 650 30 min 750 3h

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500
Numero de Onda (cm™)

—— BTAc-ana 650°C/30min 750°C/2h BTAc-ana 750/ 1h

n Analisis Lorenziano
Analisis Lorenziano (002)45.07286
\ (002) 45.28519
(002)45.20493 \ a=4.002789
(200)45.37533 ¢=4.020656

a=3.995256 \ c/a=1.004464
c=4.009522 ) \

c/a=1.003571

44,0 445 45,0
2(6)

Figura 2.34. Espectros IR de la muestra BTAc-ana tratada a 750 °C durante 2 horas,
manteniendo la muestra en 650 °C diferentes tiempos (a), y los correspondientes
difractogramas de la muestra, haciendo la parada en 650 °C durante 30min y sin

hacerla (b), analisis Lorenziano de los picos correspondientes a los planos (002) y

(200), (c).
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En un experimento de calorimetria diferencial de barrido se registra de forma
continua la capacidad calorifica aparente de un material en funcion de la
temperatura, obteniéndose lo que cominmente se denomina termograma. Este
generalmente esta caracterizado por un pico de absorcion de calor
correspondiente a un proceso o transicion térmicamente inducida, por lo que, de
acuerdo con el segundo principio de la termodinamica (supuesto el proceso de

equilibrio), corresponde a un proceso endotérmico.

La informacion fundamental que proporciona el DSC es la capacidad calorifica
relativa de un sistema en funcibn de la temperatura. El procesamiento
subsiguiente de esta magnitud nos puede proporcionar una caracterizacion

termodinamica completa del proceso investigado 271,
En general, hay tres tipos de informacion que se pueden obtener a partir del DSC:

@ La capacidad calorifica parcial o absoluta del compuesto de interés.

@ Los parametros termodinamicos globales: cambios de entalpia [AH], de
entropia [AS], de energia de Gibbs [AG] y de la capacidad calorifica
[ACp] asociados a la transicion inducida por temperatura.

@ La funcidén de la particion y concomitantemente la poblacion de los

estados relevantes del sistema y sus parametros termodinamicos.

Con el fin de observar el comportamiento del BaTiOs sintetizado en funcion de la
temperatura, y verificar si se presenta transicion de fase en el sdlido, evento
importante para definir la funcionalidad del BaTiOs, se realizo el analisis de las
muestras utilizando calorimetria diferencial de barrido (DSC), para ello se empled
un DSC marca AT Instrument 2920, con una celda estandar de aluminio y muestra

de zafiro, del laboratorio de Transiciones de Fase, de la Universidad del Valle.
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Se centro el interés en el cambio de fase “tetragonal a cubica”, que se debe
presentar alrededor de 120°C. Las muestras utilizadas para realizar este estudio
fueron las muestras BTAc-ana y BTAc-ru, tratadas térmicamente a 1100°C
durante 2 horas, ya que los difractogramas de estas muestras, figuras 2.21y 2.22,

mostraron tetragonalidad.

—— BTAc-ana 1100 2 h
—— BTAc-ru 1100 2 h

[
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Figura 2.35 Curvas de DSC correspondientes a las muestras BTAc-anay BTAc-ru
tratadas térmicamente a 1100°C durante 2 horas

De acuerdo a los resultados de DSC, figura 2.35, las muestras analizadas no
presentaron ninguna transicion en la region esperada por lo que se puede concluir
que el BaTiOs presenta muy baja tetragonalidad por lo que la fase predominante
en ellas es la cubica. Aunque la fase cubica es la que existe en el BaTiOs a partir
de los ~650°C, en estas muestras, esta fase es estable a temperatura ambiente,
posiblemente debido al pequefio tamafio de particula que presenta el polvo

ceramico sintetizado.
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En este trabajo también se evalud el efecto que tiene el tratar la muestra a altas
temperaturas durante tiempos prolongados, para favorecer el crecimiento de
particula y por lo tanto la presencia de fase tetragonal en la muestra. Al
caracterizar las muestras sometidas a estas condiciones, utilizando
espectroscopia IR no se obtuvieron resultados relevantes, relacionados con la

obtencién de BaTiOs tetragonal y por eso no se tuvieron en cuenta.

(f) Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido es una de las técnicas que mayor
informacion suministra sobre la microestructura de un material: tamafio de
particula, distribucion de poros, fases presentes, geometria y orientacion de los

cristales, etc.

El fundamento tedrico del MEB se basa en la interaccion de un haz de electrones
con la materia. En este proceso, parte de los electrones se absorben o se
transmiten. Asimismo, otros electrones dan lugar a la generacion de diversas
sefales que otorgan informacion acerca de la composicion en una zona localizada
de la muestra. El empleo de los electrones transmitidos da lugar a la microscopia
electronica de transmision (MET) y el empleo de los electrones secundarios o de
los retrodispersados da lugar al MEB. El poder de resolucién del MEB es menor
que el del MET, pero llega a profundidades del orden de 500 A, mientras que MET

no supera los 10 A (28],

En la figura 2.36 se muestran las imagenes MEB que se realizaron sobre la
muestra sintetizada por el método de coprecipitacién, denominada, BTAc-ana
tratada térmicamente a 1100°C durante 2 horas y posteriormente lavada con la

solucién acidificada durante 6 horas.
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Figura 2.36. Fotografias MEB correspondientes a la muestra, BSTAc-ana tratada
térmicamente a 1100°C durante 2 horas y posteriormente lavada con una solucion
acidificada durante 6 horas. La barra representa un aumento de x500 (a) y x2000 (b).

Se observa gran cantidad de aglomerados de aproximadamente 83 um, asi como
particulas pequefias del orden de los 0.4 um, la micrografia revela una
microestructura tipo esferoidal muy irregular y no homogénea, esta micrografia fue
realizada usando electrones restrodispersados y muestra que el polvo contiene

una sola fase ya que no presenta contraste en el color.

(@) Espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS)

Es wuna técnica analitica utilizada para el andlisis elemental o
caracterizacion quimica de una muestra, como un tipo de espectroscopia, se basa
en la investigacion de una muestra a través de las interacciones entre la radiacion
electromagnética y la materia, el analisis de rayos X emitidos por el material en
respuesta a ser golpeado con particulas cargadas. Su caracterizacién se debe en

gran parte a el principio fundamental de que cada elemento tiene una Unica
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estructura atdmica permitiendo rayos X que son caracteristicos de un elemento de

la estructura atémica para ser identificados Ginicamente el uno del otro 29,

Se corrobora mediante EDS que la muestra analizada corresponde al sistema Ba-
Ti-O, y no hay presencia de segundas fases, los picos ubicados alrededor de 2y 5
keV corresponden al oro; material usado como recubrimiento, para mejorar la

calidad de la micrografia en muestras no conductoras.

B2 11002H

] 2 4 G g 10 12 14 16
Ul Scale 731 cts Cursor: 0,000 ke ket

Figura 2.37. EDS correspondiente a la muestra BTAc-ana pH 9, tratada
térmicamente durante 2 horas a 1100 °C.

2.3.3.6. EFECTO DE LA NATURALEZA DEL PRECURSOR DE BARIO

Considerando los resultados obtenidos hasta el momento y que indican muy
baja tetragonalidad en el BaTiOs sintetizado, en las que prima la fase cubica, se
planted estudiar el efecto de utilizar el BaCOs, como precursor de bario, sobre las
caracteristicas del BaTiOs obtenido, sintetizado por el método de precipitacion

controlada.
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Ya que el BaCOs no es soluble en H20, pero si en soluciones que contienen un
acido fuerte donde se puede descomponer y disolver completamente, se disolvié
el precursor carbonato en agua acidificada, en 0.5 N de acido nitrico,
concentracion que fue establecida con ensayos previos que permitieron
determinar la completa disolucién del carbonato. Disuelto el BaCOs se puso en
suspension TiO2, fase anatasa, y se siguieron las etapas que constituyen el
método de precipitacion controlada ya descrito anteriormente, y que se ilustran, en

la figura 2.5, la nomenclatura empleada en esta etapa se registra en la tabla 2.3.

La curva de valoracion potenciométrica de la figura 2.38, obtenida para una
solucion 0.5N de HNOs y 0,06M de BaCOs, muestra 3 regiones muy bien
definidas. La region 1 corresponde a una zona practicamente plana, con poca
variacion de pH, y por lo tanto un alto consumo de OH" por parte del sistema. La
segunda region, figura 2.38, muestra una marcada variacion del pH del sistema
que indica la presencia del punto de equivalencia; la ultima region (3) corresponde

a laregion de saturacion.

Inicialmente se tomd una solucién de 0,5N de HNOs, y se adicion6 el BaCOs,
antes de poner en suspension el TiO2. Esto se realizoé con el fin de garantizar la
completa disolucion del carbonato de bario, ya que este compuesto en presencia
de un &cido fuerte se descompone en H20 y COz2 tal como se indica en la siguiente

reaccion:

HNO3 + H20 — H¥(acuo) + NO3(acuo) (2.7)
HNO; + BaCOs *x H,O0 — Ba(NOs)2 X H20 + H,COs (2.8)
H,CO3 + H* H-0 » CO2+H20 (2.9)

donde se propone que el Ba?*, que queda en solucién, se une al NOs™ para formar

el nitrato de bario (ecuacién 2.8)
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Después de garantizar la completa disolucion del carbonato, y tener una solucion
transparente y homogénea, se suspendié el TiO: (fase anatasa); como era de
esperar, de acuerdo a los resultados previos, el pH del sistema no vari6. Las
anteriores reacciones, junto con la incorporacién de TiO2, se pueden resumir en

una sola reaccion, como la siguiente:
HNO; + BaCO3 *x H,O +TiO, —» Ba(N03)2 x H,O + H>CO3+ TiO» (2.10)

En la region 1 de la figura 2.38, la variacién del pH no es muy notoria. Esta es una
zona practicamente plana, bastante grande, que debe representar, principalmente,
la neutralizacion del acido por el NH4OH adicionado, produciéndose nitrato de

amonio (ecuacion 2.3).

Por otro lado, es posible que el Ba?* en solucién forme pares i6nicos con el OH-
producto de la disociacién del NH4OH. No se deben esperar reacciones de

hidrélisis y condensacion del bario, ya que este cation es muy grande [16]

| I L
4 6 8

Volumen de NH,OH (ml) Volumen de NH,OH (ml)

Figura 2.38. Curva de valoracién potenciométrica obtenida para el sistema BTCc-
ana (BaCOs-TiO, fase anatasa) con una concentracién de 0,06M del precursor de
bario y 0.5N de HNO; (a) y derivada de la curva potenciométrica (b).
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Estudios paralelos realizados, sobre la valoracién de soluciones de BaCOs,
mostraron la formacién de un precipitado en el sistema, cuando el pH del sistema
alcanzo un valor de 5. Aunque no ocurran reacciones de hidrdlisis y polinucleacion
en la solucion de Ba?*, debido al gran tamafio del ion, es posible que se formen
pares i6nicos [Ba:OH]*' que se podrian unir para producir nicleos de la fase

solida.

El salto que se registra en la regién 2 es muy abrupto lo que permite determinar,
exactamente, el punto de equivalencia de la curva tomando la derivada de la
misma en funcion del volumen adicionado; el resultado se observa en la figura

2.38 (b), tal que el punto de equivalencia corresponde a un valor de pH de 4.5.

Con el fin de determinar el efecto que tiene el emplear BaCOs como precursor de
bario, en la sintesis de BaTiOs empleando rutas humedas, se utilizé

espectroscopia IR para analizar la fase solida obtenida.

Para realizar este estudio se sintetiz6 el material a analizar tomando las mejores
condiciones de sintesis establecidas anteriormente: concentracion 0.06M del
precursor de bario, 0.5N de HNOs, TiO2 fase anatasa y llevando el sistema a pH 9.
La figura 2.39 ilustra los espectros IR correspondientes a muestras sélidas,
después del secado a 60°C, empleando los precursores acetato y carbonato. En
los espectros son evidentes las bandas a 3139 cm™ del NH*s, la cual es intensa
debido a la gran cantidad de NH4OH adicionado al sistema, las ubicadas a 1383,
824 y 723 cm™* que dan informacién sobre el complejo NO3 unidentado y flexion
del OH, respectivamente, tal como se habia mencionado anteriormente (figura
2.10). Las bandas alrededor de 673 y 567 cm™ indican la presencia de TiO2 sin
reaccionar. Los dos espectros son similares ya que presentan las mismas bandas;
el solido obtenido del carbonato de bario tiene mayor cantidad de titanio sin

reaccionar.
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(a) BTAc-ana (acetato)
(b) — BTCc-ana (carbonato)
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Figura 2.39 Espectros IR correspondientes a muestras sintetizadas sdlidas
obtenidas empleando acetato (a) y carbonato (b) como precursores de bario.

Utilizando las muestras sintetizadas empleando BaCO3s como precursor de bario,
se procedio a realizar el estudio de la evolucion de los grupos funcionales a
diferentes temperaturas, entre 650°C y 1000° C, durante un tiempo de 2 horas
(figura 2.40).

Como se observa en los espectros de la figura 2.40, la presencia de grupos
funcionales pertenecientes al carbonato, ~1430 cm?, es reducida, en comparacion
a la muestra obtenida con acetato de bario como precursor de bario, figura 2.18 y
2.31, en cuanto a los grupos funcionales de interés, las bandas a bajo numero de
onda 540 y 420cm, pertenecientes al BaTiOs, no se ven notoriamente alteradas a
partir de los 700°C en adelante, posiblemente por debajo de esta temperatura este
presente el material de interés, de forma similar a la muestra obtenida empleado
acetato de bario como precursor de bario.
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BTCc-ana 1000 2h

BTCc-ana 900 2h

BTCc-ana 800 2h

BTCc-ana 700 2h

BTCc-anasin T.T
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Figura 2.40 Espectros IR correspondientes a muestras soélidas sintetizadas,
empleando carbonato, y que fueron tratadas a diferentes temperaturas durante 2h.

Si se comparan las fases cristalinas, y la evolucién de la tetragonalidad de esta
muestra con la obtenida con precursor acetato de bario, figura 2.41, es posible
observar claramente del andlisis de los picos (002) y (200) que permiten
determinar a relacion c/a, que el emplear BaCOs como precursor de bario, no
favorece el incremento de la tetragonalidad de la muestra, pero se disminuye la

presencia de carbonato, tal como se registro en los espectros de IR.

Debido a que la muestra no present6 variaciones por encima de 700°C hasta los
1000°C, se decidio tratar la muestra a la minima y maxima temperatura empleada
en los solidos obtenidos con (C2Hsz02)2Ba, como precursor de bario, para la

obtencién de BaTiOs.
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Figura 2.41. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras solidas
obtenidas empleando carbonato de bario (a) y acetato de bario (b), que fueron
tratadas a 1000°C durante 2h. Se centro el interés en los picos correspondientes a
los planos (00 2) y (2 0 0) que permiten determinar larelacion c/a.

En la figura 2.42, se muestran los espectros IR (a bajos nUmeros de onda) de los
polvos ceramicos sometidos a una temperatura de 650 y 1100 °C durante 2 horas,

en estos se nota claramente que a 650 y 1100 °C, la presencia de carbonato de

122



bario es considerable, a diferencia de cuando se traté la muestra a 700 y 1000 °C,
esto debido posiblemente a que la muestra sometida a 650 °C no ha tenido la
posibilidad de volatizar por completo el carbonato de bario, incorporado desde el
inicio, mientras que al someterla a 1100 °C, se esta permitiendo la incorporacion
del carbonato desde al ambiente, debido a la gran afinidad que tiene el bario a
formar compuestos con el carbonato. Las bandas a ~540 y ~410 cm’
correspondientes al BaTiOs, estan levemente desplazadas debido a la banda

ubicada alrededor de 680 cm*, perteneciente a un ligando tipo carbonato.

@
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BTCc-ana, sin lavar
650° C/2h
——1100° C/2h

T T T T T
1600 1400 1200 1000 800
Numero de Onda (cm_1)

Figura 2.42. Espectros IR correspondientes a muestras sdélidas sintetizadas,
empleando carbonato, y que fueron tratadas a 650°C (a), y 1100°C (b), durante 2
horas. Los polvos no han sido lavados con HCI 0.25 N.

Debido a la gran presencia del grupo carbonato, se realizd el proceso de lavado
con la solucién acuosa de HCI, implementado para las muestras obtenidas con
acetato de bario; cabe mencionar que para estos solidos, fue necesario

Gnicamente un tiempo de lavado de 2 horas.
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En la figura 2.43, se muestran los espectros IR y los difractogramas de los sélidos
sometidos a 650 y 1100°C durante 2 horas, y lavados durante 2 horas con una
solucién de HCI al 0.25 N, en estos se observa que las bandas ubicadas a ~1439
y ~680 cm™ correspondientes al grupo funcional, carbonato, y fueron totalmente
removidos por efecto del lavado, dejando como Unicas bandas principales, las del
BaTiOs.

Finalmente se puede concluir que al usar carbonato de bario, se obtiene para un
tratamiento térmico a 650 °C durante 2 horas y un lavado por 2 horas con HCI,
BaTiO3 en fase culbica (con un tamafio de cristalito de 5.0516A). Por otro lado, a
1100 °C durante dos horas y luego del lavado de 2 horas se obtiene BaTiOz con
baja tetragonalidad (c/a=1.005549 y tamafio de cristalito 5.8339 A). En ambos
casos los polvos ceramicos sintetizados y después del lavado no tuvieron

impurezas.

De acuerdo al andlisis realizado figura 2.43, se tiene BaTiOs con indicios de fase
tetragonal, al realizar calorimetria diferencial de barrido sobre la muestra, figura
2.44, no se percibe ninguna transiciéon de fase. Por lo tanto, empleando BaCOs

como precursor de bario no se favorece la tetragonalidad en la muestra.
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Figura 2.43 Espectros IR y DRX correspondientes a muestras sélidas sintetizadas,
empleando carbonato de bario, tratadas térmicamente a 650 °C (a), y 1100 °C (b),
durante 2 horas y lavadas con HCI durante 2 horas.
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Figura 2.44 DSC de los polvos sintetizados con carbonato de bario y tratados
térmicamente a 1100 °C durante 2 horas.
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2.3.3. INCORPORACION DE DOPANTES
2.3.3.1. GENERALIDADES

Desde el descubrimiento del BaTiOs, se han venido realizando enormes
esfuerzos por la comunidad cientifica en el estudio de la influencia de aditivos
sobre la sinterabilidad y las propiedades finales del material cerAmico. En este
sentido se puede establecer una divisién entre los distintos tipos de dopado y su

influencia.

Tabla 2.9. Consideraciones quimicas en la manufactura de PTCR

Tipo de Funcion del Aditivo Elementos Impacto en las
Aditivo Usados propiedades PTCR
Isovalente Sustitucién en solucion Sr, Pb, Ca, Sn Ajuste de la temperatura de
solida por Ba o Ti Curie
Valencia Control de resistividad Y, La, Sh, Ce, Nb Ajuste resistividad
Diferente
Borde Control de la barrera de Mn, Fe, V, Cu Sensibilidad al voltaje, alta
potencial magnitud PTCR
Control sinterizacion en Si, Ti, Ge Disminuir temperatura de
Sinterizacion fase liquida sinterizacién aumenta la

calidad del efecto

degradacion Na, K, Al, P, Mg, Perjudica la calidad PTCR

Impurezas =k
p metales de transicion

La red cristalina tipo perovskita del BaTiOs puede ser facilmente modificada por
sustitucion catiénica. Cuando el ion sustituyente posee la misma carga del ion
reemplazado, el rango de soluciones solidas puede ser bastante amplio. La
mayoria de las sustituciones composicionales producen el efecto de desplazar la
temperatura a la que tiene lugar la transicién ferroelectrica-paraelectrico. La
mayoria de los sustituyentes disminuyen la temperatura de curie, con la excepcion

del Pb?*, el cual aumenta la misma.
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El interés en esta parte del proyecto fue sintetizar las fases BaixSrxTiOs y Bai-
xLaxTiOs por el método de coprecipitacion controlada empleando los parametros
Optimos de sintesis establecidos en el capitulo anterior para el BaTiOs. Se puso
especial atencién en el efecto de la naturaleza del precursor de estroncio, asi
como el efecto de la temperatura, sobre la formacion de la fase de interés.
Ademas se evaluo el efecto de las concentraciones de cada dopante sobre las
caracteristicas finales del material sintetizado. Los reactivos utilizados en esta
parte del trabajo fueron productos de elevada pureza, grado analitico, tal como lo

indica la tabla 2.1.

En la tabla 2.10 se indica la nomenclatura utilizada para referenciar las muestras
de BaTiOs dopado con estroncio o lantano, sintetizadas por el método de co-

precipitacion; ademas, se indican datos importantes de la sintesis.

El BaTiOs dopado estara siempre representado durante el desarrollo de este
trabajo, asi: BxTXc aa, donde:

X representara el dopante, S = estroncio, L = Lantano,
X: precursor de estroncio o lantano A = acetato, C = carbonato
c: método de coprecipitacion
aa, representara el valor del porcentaje con el que se esta dopando

120



Tabla 2.10. Nomenclatura utilizada para referenciar las muestras de los
compuestos de BaixSrxTiOs y BaixLaTiOs por el método de coprecipitacion

PRECURSOR DE PRECURSOR DE % de dopado
MM AR BARIO DOPANTE en moles

BSTAAC-4 Ba(C,Hz02), Sr(C2Hs05)s 4
BSTAAC-20 Ba(C,Hs02), Sr(C2Hs05): 20
BSTAAC-40 Ba(CHs02), Sr(C,Hs05): 40

BSTACc-4 Ba(C,Hz02), SrCOs 4
BSTACc-20 Ba(C,Hs02), SrCOs 20
BSTACc-40 Ba(C,Hs02), SrCOs 40
BLTAAC-03 Ba(CHs02), La(CoHs02), 0.3

BLTAAc-1 Ba(C,Hs02), La(CoH302), 1

2.3.3.2. SISTEMA Bai-x Srx TiOs

De acuerdo a los resultados obtenidos para establecer las condiciones
optimas para la sintesis de BaTiOs, se decidio por trabajar con una solucion 0,5N
de HNOs, usando como precursores de bario y estroncio los acetatos de estos
cationes, como precursor de titanio el TiO2 en fase anatasa. Se llevé el sistema
hasta un valor de pH de 9.

Para garantizar homogeneidad en el sistema se colocé inicialmente, a temperatura
ambiente y en continua agitacion a 200 r.p.m., el agua acidulada donde se
suspendid el TiOz2 y posteriormente se disolvio el Ba(CH3COO)z; se le dio un
tiempo de 15 min al sistema para garantizar la completa disolucion del acetato de
bario y a continuacion se adiciond el acetato de estroncio Sr(C2Hz02)2. Luego, se
adiciong, al anterior sistema, hidroxido de amonio a una velocidad de 0.05 ml cada
20 segundos, hasta que la solucién alcanzé un pH de 9, valor que se establecio

previamente durante la sintesis del BaTiOs. A medida que se adicionaba el
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precipitante, NH4OH, se tomaron datos del volumen adicionado y el valor de pH
del sistema para obtener las curvas de valoracion potenciométrica
correspondientes a las diferentes concentraciones de dopado de interés; una vez
obtenida la curva de valoracion potenciométrica se determind el punto de
equivalencia. Para eliminar gran parte de solvente del sistema se empled un
rotaevaporador, e inmediatamente, el polvo humedo obtenido se puso a secar en
una plancha calefactora a 60 °C durante 24 horas. En la figura 2.45 se indica, de
manera esquematica, las etapas del proceso de sintesis de BaTiOs, dopado con

estroncio, utilizando el método de precipitacion controlada.

Precursor de
Titanio anatasa

Disolucion ™= Precipitante
Precursor de HNO305 N NH:OH
Bario 2
|
N o
Precursor de 3 A N
sstroncio Rotaevaporador
Secado 60°C/24h

Figura 2.45. Etapas del método de precipitacién controlada utilizadas para la
obtencion de BaTiOz; dopado con Sr?*.

2.3.3.3. EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL DOPANTE

(@) Valoracién potenciométrica empleando acetatos de bario y

estroncio

La recoleccion de los valores de pH que adquirié el sistema por la adicion

del NH40OH, como se menciond anteriormente, se realiz6 manualmente; estos
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valores se utilizaron para obtener las curvas de valoracién potenciométricas

requeridas.

Para definir el efecto de la concentracién de estroncio como dopante, proceso de
obtencion de los polvos ceramicos, se obtuvieron las curvas de valoracion
potenciométrica indicadas en las figuras 2.46 (a). Para ello se tomaron porcentajes
de Sr?* de 4%, 20% y 40% Yy se eligié un porcentaje de dopado bajo, 4%, que de
acuerdo a la literatura®® no afectaria el punto de Curie, contrario a lo que sucede
con altos porcentajes de dopado 40%, que llevarian el punto de Curie a
temperatura ambiente; se analizd, adicionalmente, el efecto de un porcentaje
intermedio, 20%, para determinar la evolucion del sistema, tanto de la solucién

como del sdlido.

Volumen NH,OH (ml) Volumen NH,OH (ml)

Figura 2.46. Curvas de valoracidon potenciométrica correspondientes al sistema
BSTAAc con concentraciones de 4,20 y 40% de Sr?* (a) y la derivada de cada una de
las curvas (b),

Se nota que las curvas de valoraciébn potenciométricas, figura 2.44(a), no

presentan cambios apreciables al variar la concentracion de Sr 2*: entre mayor es
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la concentracion del dopante méas volumen de precipitante se requirié para

alcanzar el pH de equivalencia, tal como lo ilustra la figura 2.64 (b).

La curva de valoracion potenciométrica de la figura 2.47, correspondiente a un
porcentaje de dopado del 40% con estroncio, la mas dopada con este cation, se
obtuvo de la solucion acuosa con 0.5 N de HNO3s, Ba(CH3COO)2 y Sr(CH3sCOO)2
disueltos en ella, considerando una estequiometria Bao,sSro4TiOs, en ella, figura
2.45 se presentan 3 regiones bien definidas si se considera la variacion de la
pendiente de la curva. En la region 1, que corresponde a la neutralizacion del
sistema, la variacion del pH del sistema es suave y no es muy extensa, a
diferencia de la curva de valoracion asociada al BaTiOs (figura 2.7), lo que indica
gue por el caracter basico del ligando acetato presente, tanto en el precursor de
bario como en el de estroncio, el sistema no requiere la adicion de gran cantidad
de NH4OH para neutralizar el acido; ademas es de esperar que se produzca
nitrato de bario, nitrato de estroncio y acido acético, a través de una reaccion

global como la que se indica a continuacion:

Ba(CH3COO)2 + SI’(CHgCOO)g + 4H+(acuo) + 2NO3 (acuo) T TiO» — Ba(N03)2 +
Sr(NOs), +4CH;COOH+TIO, (2.11)

Entre pH 0,72 y 4,5, region 2, la curva indica un gran consumo de OH" por parte
del sistema. Es de esperar que los compuestos presentes en la suspension sean:
Ba(NO3)(OH), (CH3COO-OH)Baz, Sr(NOs)(OH), (CH3COO-OH)Sr2,NH4CHsCOO
asi como Ba(NOs3)2, Sr(NO3s)2, CH3COOH y NH4NO:s.
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Figura 2.47. Curva de valoracion potenciométrica correspondientes al sistema
BSTAACc 40%.

2.3.3.4.EFECTO DE LA TEMPERATURA

(a) Caracterizaciéon del sistema que contiene acetato de bario —

acetato de estroncio utilizando espectroscopia IR

Los sdlidos de los sistemas estudiados, tabla 2.9, se sometieron a
diferentes temperaturas de tratamiento térmico, durante dos horas, para
establecer la temperatura 6ptima de obtencién de los Oxidos mixtos de interés.
Estos sélidos se analizaron utilizando espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR) para determinar la evolucién de los grupos funcionales,

presentes en las muestras, con la temperatura.

Inicialmente, se decidi6 estudiar dos concentraciones representativas: 4%, baja
concentracion de dopante, y 40%, alta concentracion. Las figuras 2.48 y 2.49
muestran como evolucionaron los grupos funcionales de las muestras

representativas a medida que se aumento la temperatura. Para todos los sistemas
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estudiados, la banda situada entre 1365 y 1386 cm™ se dividi6 en dos bandas, a
1418 y 1430 cm?, que corresponderian a los dos modos de tensién de un
complejo de carbonato unidentado 18],

Por otro lado, las bandas a 1385 y 820cm™ se podrian asociar a un complejo NO-3
unidentado, a la flexién del grupo OH y al modo v(COO) ', También se nota que
al aumentar la temperatura, disminuye la intensidad relativa de estas dos bandas.
Ademas se observa en todos los infrarrojos obtenidos, de las muestras de interés,
una banda ancha a bajo niumero de onda, figuras 2.48(b) y 2.49(b) la cual se va
modificando, haciéndose mas evidentes las bandas importantes de la region, a
medida que se aumenta la temperatura: una banda alrededor de 700 cm, cuya
intensidad aumenta al aumentar la temperatura, (esta banda no se le pudo asociar
a un grupo funcional especifico de acuerdo a la literatura), y la banda a 561cm™,

esta asociada a las vibraciones de tension del octaedro [TiOs] 1.

De acuerdo a los resultados obtenidos anteriormente en la sintesis de BaTiOs, a
partir de 650 °C ya se tiene en la muestra BaTiOs, y fue por esto que los
tratamientos térmicos se empezaron desde esta temperatura. Como se puede
observar en los espectros de la figura 2.48, correspondientes a la muestra con un
4% de estroncio, la banda ubicada en 700 cm? va aumentado su intensidad
relativa a medida que se aumenta la temperatura, figura 2.48 (b); se nota también
gue entre 800 y 1000 °C no hay cambios apreciables en la evolucion de las
bandas mientras que a 1100 °C la banda ubicada alrededor de 561 cm™* es muy

pequefia con respecto a la de 700 cm-2.
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Figura 2.48. Espectros IR correspondientes a muestras solidas que contienen
un 4% de dopado (estequiometria BaosSro,04TiO3) (a), Zoom region 1000-500
cm? (b).
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Figura 2.49. Espectros IR correspondientes a muestras sélidas dopadas con un 40%
de estroncio (estequiometria BaosSro4TiOs) (a), Zoom regiéon 1000-500 cm? (b).
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En la muestra dopada con un porcentaje del 40% de estroncio, los espectros de
infrarrojo, figura 2.49 no presentan cambios significativos a bajo nimero de onda
entre 650 y 800°C. Se puede observar que el cambio mas significativo entre la
muestra dopada con un 4% figura 2.48, y la muestra con un 40% se da a partir de
los 900°C, esto debido a la mayor cantidad de Sr?* que posee el sistema y por lo
tanto la posibilidad de que se formen otras segundas fases. Con base en los
resultados de IR obtenidos, figura 2.48 y 2.49, se decidi6 tomar como
temperaturas de interés para el analisis de las muestras, 650 y 1100°C,

independiente de las concentraciones utilizadas.

(b) Fases cristalinas en las muestras

Para identificar las principales fases cristalinas presentes en las muestras
sintetizadas, dopadas con Sr?*, se utiliz6 difraccion de rayos X (DRX). Los
difractogramas de rayos X de la figura 2.50 corresponden a muestras sélidas, sin
tratamiento térmico, del sistema BSTAAc con 4 y 40% de estroncio, sintetizado a
pH 9. Ellos indican que las principales fases cristalinas presentes en los sélidos
secos estudiados fueron: Ba (NOs): (PDF 76-1376), NH4NOs (PDF 47-867),
Sr(NOs) (PDF 1-336) y TiO2 fase anatasa (PDF 71-1166), ratificando la presencia

en el sistema de los productos de la reaccion 2.12.

Los difractogramas de la figura 2.50 indican que hay una apreciable presencia de
nitrato de amonio en la muestra que tiene mayor concentracion de estroncio. En
ambas muestras es evidente que el compuesto que se ve favorecido es el nitrato

de bario, siendo este el compuesto mayoritario en la muestra.

128



BSTAAcsin T.T

4%
—40%

Figura 2.50. Difractogramas de rayos x correspondientes a muestras dopadas a4y
40% de Sr?* sin tratamiento térmico. o NH4sNOs, ¥ TiO,, e Ba(NOgz), X Sr(NO3)

Cuando se comparan los difractogramas de rayos X pertenecientes a solidos
dopados con 4 y 40%, y tratados térmicamente a 1100°C, figura 2.51, se
encuentra que las fases mayoritarias son: SrCOs (PDF 84-1778) y BaCOs (PDF
37-755), debido posiblemente al aumento de la concentracion del ligando acetato,
gue de acuerdo a lo indicado anteriormente, en la sintesis de BaTiOs, favorecia la
formacién de carbonato en el sdlido final. Causa curiosidad encontrar como Unicas
fases cristalinas, en las muestras mencionadas anteriormente y que en ellas no se
tenga ningun indicio de la fase de interés, incluso cuando el sélido fue sometido a
1100°C durante dos horas.
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BSTAAc 1100°C/2h

4%
—40%

Figura 2.51. Difractogramas de rayos x correspondientes muestras dopadas con 4y
40% de Sr?* y tratadas a 1100°C durante 2 horas [* SrCO; y El BaCOs].

2.3.3.5. EFECTO DEL LAVADO

Debido a la gran presencia de carbonato en las muestras, como lo advierten
los infrarrojos de las figuras 2.48 y 2.49 y la presencia, de carbonatos como Unica
fase, en los difractogramas de rayos de la figura 2.50, se decidié implementar una
etapa de lavado, con una solucién al 2.5% de HCI durante 6h, que dio resultados
muy favorables para la eliminacion del carbonato de bario de la muestras de
BaTiO:s.

La figura 2.52 muestra la evolucién de los espectros IR de la muestra dopada con

4% de Sr?*, tratada térmicamente a 650 y 1100°C, sin lavar y lavadas con la
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solucion acida, durante 6h. Como se observa en los espectro de IR de la figura
2.52, tanto las muestras tratadas térmicamente a 650°C como las de 1100°C y
para cada una de las concentraciones de estroncio estudiadas, la banda ubicada
en 700cm?, (que no se habia identificado) fue totalmente eliminada, al igual que
las bandas correspondientes al carbonato de bario y carbonato de estroncio
bidentado, ubicadas a 1425, 1445 y 820cm [31]

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede suponer que la banda a 700 cm*
se podria asociar a un modo vibracional del carbonato unidentado, por su
presencia en los espectros de las muestras donde son los carbonatos la fase
mayoritaria, incluso en muestras tratadas a 1100°C durante dos horas. Ademas se
observo que, por el efecto del lavado, la banda correspondiente al BaTiOs ubicada
a 560cm, figura 2.52, se desplazé hacia menor nimero de onda, en la muestra
dopada con 4% de Sr?* y tratada térmicamente a 650°C, mientras que las
muestras con concentraciones mas altas de Sr?*, y las cuales fueron sometidas a
la misma temperatura, la banda se desplaz6é a mayor nimero de onda. De igual
manera se pudo observar en los espectros IR de los solidos tratados a 1100°C
gue, para todas las concentraciones estudiadas, la banda mencionada se

desplaza hacia mayor numero de onda como lo indica la tabla 2.11.

De lo anterior se puede concluir que la sintesis de BaixSrxTiOz por el método de
coprecipitacion y tomando como precursores acetatos de los cationes de interés,
se favorece la formacion de carbonatos como lo comprueban los difractogramas
de la figura 2.51. Ademas que la etapa de lavado que se habia propuesto para
eliminar impurezas, como se indicO anteriormente, en la sintesis de BaTiOs,
resulté ser de vital importancia para remover el carbonato tanto de la estructura
como de la superficie, y favorecer la formacion de la fase de interés sin necesidad

de un coste energético adicional, al tratar la muestra térmicamente.
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Figura 2.52. Espectros IR correspondientes a muestras solidas obtenidas para una
concentracién de dopados con 4, 20y 40% en moles de Sr. (estequiometrias
Bao,096Sro0,04TiO3, Baog sSro2TiO3, BagsSro4TiOs), tratadas térmicamente a 650°C y 1100
°C, sin lavar y lavadas con una solucion acidificada durante 6h.
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Tabla 2.11. Bandas sobresalientes en los espectros IR de los sélidos
dopados con 4, 20y 40% de Sr?*y tratados a 650 y 1100°C, los cuales fueron
previamente lavados con la solucion acidificada.

* figura 2.28, ** figura 2.30.

% de dopado Bandas para las Bandas para las
en moles de Sr | muestras a 650°C (cm™) muestras a 1100°C (cm?)
0% *449 428 **532 393
4% 556 427 578 425
20% 566 413 565 405
40% 567 426 578 430

Ahora, si se comparan los difractogramas de rayos x de muestras dopadas con
4% y 40% de Sr?*, tratadas a 1100°C, sin lavar y lavadas durante 6 horas con la
solucion de HCI, figura 2.53, las fases cristalinas de BaCOs y SrCOs, las cuales
eran las Unicas fases presentes en el solido tratado térmicamente a esta
temperatura, figura 2.53, fueron totalmente removidas y se hicieron evidentes las

fases de interés sin ningun rastro de carbonato.

El difractograma de la figura 2.53(a) correspondientes al sélido dopado con un 4%
de Sr?* y tratado a 1100°C/2h, después del lavado present6é una fase cristalina la
cual no se ha podido identificar utilizando las bases de datos empleadas
normalmente para la identificacion de los picos, pero los picos se encuentran entre
los correspondientes al SrTiOs (PDF 40-1500) y al BaTiOs (PDF 75-2122), por lo
que se puede inferir que ellos podrian corresponder a la estequiometria esperada
Bao,oeSro,04TiO3. En cuanto a la muestra con una porcentaje de dopado del 40%,
tratada a la misma temperatura y posteriormente lavada, figura 2.53 (b), se pudo
identificar la fase de interés Bao.sSro.4TiOs (PDF 34-411).
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BSTAAc 40% 1100°C/2h
——sin lavar

BSTAAc 4% 1100°C/2h —— lavado 6h

——sin lavar
—— lavada 6h

*

L |
¢ | .

% .
* X

Figura 2.53. Difractogramas de rayos x correspondientes a muestras soélidas
dopadas con 4% (a) y 40% de Sr?* (b), tratadas térmicamente a 1100°C/2h, sin lavar y
lavadas con una solucion acidulada, durante 6h. [® estequiometria Bap gsSro,04TiO3,

@ BaosSro4TiOs, * SrCO;3 y E BaCOg)

Al comparar los espectros IR correspondientes a muestras con las
concentraciones de interés, conforme se aumenta la temperatura, figura 4.54, se
nota que la banda de mayor intensidad relativa en cada uno de los espectros, 556
— 567cm?, se desplaza a mayor nimero de onda; la banda ubicada a ~ 420 cm™Y,
no presentd cambio, al aumentar la temperatura y al incrementar la concentracion

de Sr en el sistema.
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BSTAAc 40% (lavado)
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Figura 2.54. Evolucion de los grupos funcionales conforme se aumenta la
temperatura de tratamiento para las muestras con las concentraciones de dopado
con Sr?*indicadas y que previamente fueron lavadas.

2.3.3.6. EFECTO DEL CONTENIDO DE Sr?* EN LAS MUESTRAS

Al comparar los espectros IR de las muestras solidas dopadas con diferentes
concentraciones de Sr?* garantizando la ausencia de impurezas como los
carbonatos, figura 2.55, se puede notar que cuando se trataron térmicamente los
sélidos a 650°C, y se aumentd la concentracion de estroncio, la banda ubicada a
~556 cm™ se desplazé hacia mayor nimero de onda, a un valor de ~ 567cm?,

tabla 2.11, para la muestra dopada al 40%, acercandose a una banda
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caracteristica del BaTiOs. De lo anterior se puede concluir que a esta temperatura,
no se favorecio el proceso de la formacion de la fase de interés. La banda a 420
cm™? no se vié modificada notoriamente con el cambio de concentracion, ya que

esta es caracteristica del octaedro de titanio, [TiOg].

BSTAAc 650°C/2h

—4%
—20%
—40%

r T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda cm™

BSTAAc 1100°C/2h
4%

—20%

—40%

f T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda cm’™

Figura 2.55. Evolucion de los grupos funcionales en las muestras de interés al
aumentar la concentracion de dopado con Sr?*, a temperaturas de 650 y 1100°C.
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Al aumentar la temperatura a 1100 °C, la banda a 556 cm™ correspondiente al
espectro de la muestra con 4% y tratada a 650°C, se desplaz6 a 578 cm?, banda
que corresponde al BaTiOsz ferroeléctrico 2. Conforme se aumenté la
concentracion del dopante de Sr?*, hasta un 20%, la banda no presentd ningun
desplazamiento al compararla con su correspondiente en el espectro de la misma
pero tratada a 650°C, comparando el espectro de la muestra dopada con 20% vy la
dopada con 4%, y tratada térmicamente a 1100 °C, se desplazdé a menor nimero
de onda, 565 cm. Ahora si se compara con el espectro de la muestra dopada con
40%, de Sr?*, este presenta para las bandas los mismos valores de nimero de
onda que para el caso del s6lido dopado con 4% como lo muestra la figura 2.56; lo
anterior se puede corroborar con la grafica que reporta Yatsenko en su trabajo 32
figura 2.56 (b). Por lo anterior, es de suponer que a una temperatura de
tratamiento de 1100°C, para todas las concentraciones de estroncio consideradas,

se formaron las fases de interés Ba 0,96Sr0,04TiO3, Bao,gSr 0,2TiO3 y Bao,eSr 0,4TiOs.

20

% de dopade con S BaTiO, 20 40 @0 S0 %
SrTi0,

Figura 2.56. Evolucion de los grupos funcionales presentes en el espectro de los
sélidos, con diferentes concentraciones de Sr?*y previamente lavadas (a) gréafica de
referencia (b).
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Si se analiza con mas detalle el pico centrado en 45° (tabla 2.12), el cual se usé
para identificar y determinar el grado de tetragonalidad de las muestras de BaTiOs.
En la figura 2.57 se ilustra el proceso de deconvolucion del pico en consideracion
y el resultado indica que el solido con 40%, seria el que presentaria mayor

tetragonalidad de las dos muestras.

BSTAAc 1100°C/2h lavada
4%
— 40%

. 7
P 0
A
w

40 50 60 70

20 — BST AAc 40% 1100

—— BST AAc 4% 1100

Figura 2.57. Evolucion de las fases cristalinas de acuerdo al porcentaje de dopado
(a), andlisis Lorenziano de los DRX (b)

La relacion de c/a para las muestras BSTAAc 4% y BSTAAc 40% fueron 1.003442
y 1.00400 respectivamente, datos que indican un bajo grado de tetragonalidad en

las muestras.
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Tabla 2.12. Ubicacion de los picos en los difractogramas de los sélidos
dopados con 4y 40% de Sr?*, tratados 1100 °C.

22,62 22,66
32,36 32,28

& 39,92 39,88

o

3 46,4 46,32

< 576 57,56
67,56 67,58

(c) Uso de la calorimetria diferencial de barrido

Con el fin de conocer el comportamiento del Bai-xSrxTiOs sintetizado por el
método de coprecipitacion, con x= 0.04, 0.2 y 0.4, frente a los cambios de
temperatura se utilizé calorimetria diferencial de barrido (DSC), colocando especial
atencion al cambio de fase de “tetragonal a cubica” que segun la literatura [
deberia presentarse en ~100 °C para x=0.04, ~70 °C para x=0.2 y en ~10 °C para
x=0.4.

Las muestras que se utilizaron para realizar este estudio fueron: la BSTAAc 4,
BSTAAc 20 y BSTAAc 40 tratadas térmicamente a 1100°C, durante 2 horas, y

posteriormente lavadas con a solucion acidulada.

De acuerdo a los resultados de DSC, figura 2.58, las muestras analizadas no
presentaron una transicion ferroeléctrico- paraeléctrico bien definidas. Para las
muestras con 4 y 20% de Sr?* se observa un sutil cambio de fase alrededor de
120°C y 100°C respectivamente.
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Figura 2.58. Curvas de DSC correspondientes a las muestras BSTAAc 4 (c), BSTAAc
20(b) y, BSTAAC 40(a), tratadas térmicamente a 1100°C durante 2 horas, y lavadas
con una solucién acidulada

(d) Morfologiay tamafio de las particulas

La figura 2.59 muestra una vista general de la morfologia de los polvos
ceramicos sintetizados por coprecipitacion, dopados con 40% de estroncio, BTAAc
40%, y tratados térmicamente a 1100 °C durante dos horas, y posteriormente
lavados con una solucién &cida, durante 6 horas, micrografia obtenida con

microscopia electronica de transmision (MET).

Se puede observar que el material presenta una morfologia irregular, con
aglomerados duros (agregados), del orden de los 0.6um tal como se indica en las
figuras 2.60 (a) y (c), correspondientes a imagenes de campo claro, aglomerados

los cuales estan compuestos por cristales muy pequefos, del orden de los 5nm,
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tal como se puede observar en las figuras 2.60 (b) y (d), correspondientes a

imagenes de campo oscuro.

Figura 2.59. Fotografia MET de la muestra BSTAAc 40%, tratada térmicamente a
1100°C durante 2 horas y posteriormente lavada con una solucion acida.

Los patrones de difraccion fueron obtenidos mediante el microscopio electronico
de transmisién, la figura 2.61 (a), corresponde al patrén de difraccion
concentrando el haz en la region que muestra la figura 2.60(a), este indica los
anillos caracteristicos de un material policristalino tal como es el caso del BaTiOs,
de igual forma como se observa en la figura 2.61 (b), el patron de difraccién
concentrando el haz en la region que muestra la figura 2.60 (c), correspondiente a
una particula muy grande conformado por cristales muy pequefios,. El patrén de
difraccion de la figura 2.61 (c), fue tomado concentrando el haz al maximo en la
regibn que muestra la figura 2.60 (c), en este se logra apreciar un patron de
difraccion tipico de un monocristal, indicando el alto grado de cristalizacion que

posee la muestra.
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Figura 2.60. Fotografias MET de la muestra BSTAAc 40%, tratada térmicamente a
1100°C durante 2 horas y posteriormente lavada con una solucién &cida, imagen de
campo claro (a), (c) y imagenes de campo oscuro (b), (d).
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Figura 2.61. Patrones de difraccion de electrones de la muestra en polvo, BSTAAc
40%, tratada térmicamente a 1100°C durante 2 horas y posteriormente lavada con
una solucion acida.
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233.7.EFECTO DE LA NATURALEZA DEL PRECURSOR DE
ESTRONCIO

Con el fin de optimizar los parametros de sintesis del BaTiOs dopado con
Sr>* de una manera analoga a lo que se realizo en la sintesis de BaTiOs, se
estudio el efecto de utilizar SrCOs, como precursor de estroncio, sobre las
caracteristicas del BaixSrxTiOs obtenido utilizando el método de precipitacion

controlada.

Inicialmente se disolvio el precursor acetato de bario en agua acidulada, con 0.5 N
de acido nitrico, concentracion que fue establecida previamente. Considerando las
mejores condiciones de sintesis obtenidas en los ensayos previos, que permitieron
la completa disolucion del carbonato de bario, se conformo la solucion inicial del
sistema de Ba?* y luego se adiciono el SrCOs. Disuelto el SrCO3 se puso en
suspension el TiO2, fase anatasa, y se realizaron las diferentes etapas que

constituyen el método de precipitacion controlada, que se ilustran en la figura 2.5.

(@) Valoracion potenciométrica utilizando SrCOs como precursor

de estroncio

Las curvas de valoracion potenciométrica de la figura 2.62, obtenidas en
una solucion acuosa 0.5N de HNOs para sistemas con una concentracion de
estroncio de 4, 20 y 40% en moles, muestran 3 regiones muy bien definidas. La
region 1 corresponde a una zona practicamente plana, la variacion del pH no es
muy notoria, y debe representar, principalmente la neutralizacion del &cido por el
NH4OH adicionado produciéndose nitrato de amonio. Las variaciones de pH que
se registran al inicio y al final de la regidén 2 son bastantes notorios, 0 que permite
determinar de manera exacta, los puntos de equivalencia de la curva, tomando la

derivada de la misma en funciéon del volumen adicionado; el resultado se observa
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en la figura 2.62 (b). Ademas se puede observar que, al aumentar la concentracion
de Sr en la solucion, los pH de equivalencia presentan menor valor, tanto el

obtenido para la regién 2 como para la region 3, ver tabla 2.13.

Tabla 2.13. pH de equivalencia de los sistemas BaixSrxTiOs por el método de
coprecipitacion

4% 2.39 6.61
20% 2.29 6.61
40% 1.98 6.31

4%
20%
—40%

T T T
2 3 4

Volumen NH,OH (ml) Volumen NH,OH (ml)

Figura 2.62. Curvas de valoracion potenciométrica, correspondientes al sistema
BSTACc con concentraciones de 4, 20 y 40% en moles de Sr?* (a) y las derivadas de
cada unade las curvas (b)
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(b) Resultados obtenidos al utilizar SrCOs como precursor
de estroncio

Con el fin de determinar el efecto que tiene el emplear SrCOs, como precursor de
estroncio, sobre la sintesis de BaixSrxTiOs empleando el método de

coprecipitacion, se utilizé espectroscopia IR para analizar la fase sélida obtenida.

(@)

BSTACc 650°C /2h
4%

—20%

——40%

—
X
<
o
o
c
T
=
S
[72]
c
I
0
'_

BSTACc 1100°C /2h
4%

—20%

——40%

[ — — T T T T T T T T T r T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm™)

Figura 2.63 Evolucion de los grupos funcionales conforme se aumenta la
concentracién en moles de Sr, en el sistemay se trataron a: 650°C (a) y 1100°C (b).

La figura 2.63 ilustra los espectros IR correspondientes a muestras soélidas
dopadas con 4, 20 y 40% en moles de estroncio, obtenidas después del
tratamiento térmico a 650 y 1100°C, temperaturas que fueron determinadas de los
resultados de la sintesis de BaTiOs de este trabajo. En la figura 2.63, se puede
observar que al tratar las muestras a 650°C y al ir aumentando el porcentaje de
dopado la banda ubicada a 573 cm™, que se puede asociar al BaTiOs, se desplaza
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a valores mayores, ubicandose a 582 cm™, para un porcentaje de dopado del
40%; se observa, ademas, que esta banda es muy definida y no hay presencia de

hombros dentro de la misma.

Por otro lado, para las muestras tratadas a 1100°C, la posicion de la banda mas
intensa no se desplaza notoriamente para valores de dopado del 4 y 40%, esta
ubicada a 580 cm, mientras que para un dopado del 20% la banda se ubica
alrededor de 570 cm™.

Si se compara la ubicaciéon de las bandas de las muestras obtenidas con
carbonato de estroncio, y sometidas a 1100°C, con las obtenidas con acetato de
estroncio a esta misma temperatura (figura 2.56), se nota un comportamiento
similar de los espectros, lo que indicaria la presencia de compuestos similares,
solamente a esta temperatura, con la diferencia de que el numero de onda de la
banda mas intensa en los espectros correspondiente a las muestras con SrCOs, la

ubicada a 580 cm-?, corresponde a BaTiOs no ferroeléctrico 331,

(c) Difracciéon de rayos X

Si se observan los difractogramas de las muestras obtenidas empleando
SrCOs como precursor de estroncio, figura 2.64, para concentraciones de 4 y 40%
en moles de Sr?*, tratadas térmicamente a 1100°C (durante 2 horas) y
posteriormente lavadas durante 6 horas, Los picos que aparecen en los
difractogramas corresponden a los del titanato de bario pero estan ligeramente
desplazados debido a la solucién solida que se forma con el Sr ,Bai-xSrxTiOs (x=
0.04 y 0.4), tabla 2.13. Ademas se puede apreciar que a diferencia de los sdlidos
obtenidos con precursor acetato, bajo las mismas condiciones de sintesis, cuando
el sistema se dopa con un 4% en moles de Sr, en el angulo 26= 46.3° Ia

deconvolucién Lorenziana muestra un sélo pico, indicando que la muestra es
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cubica; mientras que en la muestra con 40% de estroncio la muestra presenta

incipiente tetragonalidad.

—— BSTACc 4% 1100/2h lavada
—— BSTACc 40% 1100/2h lavada

SUNEY
¢

456 458 460 462 464 466 468 470 456 458 460 462 464 466 468 47,0
2(0) 2(0)

Figura 2.64. Difractogramas de rayos x correspondientes a muestras dopadas con 4
y 40% en moles de Sr (a) y la deconvolucién del pico ubicado a 20= 45°, que da
informacién sobre la tetragonalidad de la muestra, (b) y (c).

De los datos extraidos de la deconvolucion Lorenziana se establecié que la
muestra BSTACc 40, tratada a 1100 °C durante 2 horas, present6 una relacion c/a
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de 1.003808, debido a esto se puede establecer que existe una mezcla de fases,

cubica y tetragonal, en la estructura del sélido.

Ubicacion de los picos en los difractogramas de los solidos dopados 4y
40% con Sr tratados 1100 °C durante 2 horas

227 22,6
§ 3232 3234
P 39,8 39,86
> 4632 464
< 576 57,64

67,62 67,64

(d) Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

De acuerdo a los difractogramas de la figura 2.64, se espera que
posiblemente el solido con 4% en moles de Sr, no presente la transicion
tetragonal-cubica mientras que la del 40% en moles de Sr, si podria presentar esta
transicion. Para determinar si este comportamiento lo presentan los sélidos de
interés, estos fueron analizados mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Como se puede observar en la figura 2.65, la muestra con 40% en moles
de Sr presenta un leve cambio a partir de los 70°C, mientras que para el sélido
con 4% en moles de Sr, la variacion es muy sutil correspondiendo mas a cambios
de la linea de base; en general no se presentan cambios apreciables, que se
pueden asociar a una transicion tetragonal-cubica corroborando los resultados de
DRX, figura 2.64. Si se comparan las curvas de DSC de la figura 2.56
correspondientes a muestras solidas sintetizadas con precursor acetato, con las

de la figura 2.65 se puede observar que en las primeras el cambio de fase es mas
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evidente. De acuerdo a estos resultados emplear SrCOs reduce la presencia de la

fase tetragonal en la muestra.
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Figura 2.65. Curvas de DSC correspondientes a las muestras BSTACc 40% (a),y
BSTACc 4%(b), tratadas térmicamente a 1100°C durante 2 horas y posteriormente
lavadas con una solucidn acida.

2.3.3.8. SISTEMA Bai-x LaxTiOs

Ademas de estudiar el efecto de introducir el estroncio como dopante, se
decidi6 emplear lantano para analizar el comportamiento de este sobre las
caracteristicas del BaTiOs obtenido, utilizando el método de precipitacion
controlada. Establecer el efecto del precursor de lantano en la formacién de la fase
de interés, asi como su formacion considerando el efecto de la temperatura. Para
esto se empled como precursor de lantano, (C2H302)2La, (acetato de lantano), y

se siguio el mismo procedimiento empleado para el dopado con estroncio.
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2.3.3.9. EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL DOPANTE

(@) Valoracion potenciométrica empleando acetato como

precursor tanto de bario como de lantano

Para determinar el comportamiento del sistema Ba-Ti al incorporarle el lantano
como dopante, se obtuvieron las curvas de valoracién potenciométrica indicadas
en las figuras 2.66 (a). ya que el interés es conocer el efecto del lantano sobre la
funcionalidad del titanato de bario, obtenido mediante el método de
coprecipitacion, se tomaron para este estudio 0.3% y 1% en moles de La, los
cuales son porcentajes tipicos utilizados en la literatura, con el sistema Bau-
xLaxTiOs.

6
Volumen NH,OH (ml) Volumen NH,OH (ml)

Figura 2.66 Curvas de valoracién potenciométrica, correspondientes al sistema
BLTAAc con concentraciones de 0.3y 1%en moles de La (a) y las derivadas de
cada unade las curvas (b).

Se nota que las curvas de valoracion potenciométricas no presentan cambios
notables de comportamiento, como lo muestra la figura 2.66 (a), pero se observa

gue entre mayor es la concentracion de La se requiere mas volumen de
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precipitante, para alcanzar el valor de pH del segundo punto de equivalencia, que
también cambia en valor, tal como lo indica la figura 2.66 (b); la ubicacion del
primer punto de equivalencia es la misma ~pH 2.4, independiente de la

concentracion de La (tabla 2.14).

Tabla 2.14. pH de equivalencia obtenidos para los sistemas BaixLaxTiOs (x=
0.003y 0.01 moles de La), determinados de las curvas de valoracion de la

figura 2.64.

Concentracion _
_ o —
0.3 2.43 6.83 8.25

1 2.42 7.52 8.56

La curva de valoracién potenciométrica de la figura 2.67, correspondiente a un
sistema Ba-Ti-La con 1% en moles de La, se obtuvo valorando con NH4OH una
solucion acuosa con 0.5 N de HNOgs, en la que se habian disuelto Ba(CH3COO)2 y
La(CH3COO)2 en cantidades que permitirian obtener una estequiometria
Bao,ooLao,01TiO3, en el producto final. En ella, figura 2.67, son evidentes 4 regiones

bien definidas si se considera la variacion de la pendiente de la curva.

La primera region, debe corresponder a un proceso de neutralizacién acido-base
en el sistema; la variacion del pH del sistema es lenta pero no es una zona muy
extensa, figura 2.67. Las regiones 2 y 3 presentan un comportamiento similar a
todos los sistemas estudiados, pero si se observa con cuidado la parte final de la
region 3 hay una pequefia variacion con relacion a los comportamientos
anteriormente observados: al final de la regiéon 3 los valores de pH del sistema
descienden hasta cierto punto, y luego continda con el comportamiento habitual.
Esta situacion especial de la curva coincide justamente con el valor de pH, 8.25

cuando dopamos con 0.3% y 8.56 para 1%, el lantano precipita.
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Volumen NH,OH (ml)

Figura 2.67 Curva de valoracién potenciométrica correspondiente al sistema
BLTAAC 1%

2.3.3.10. EFECTO DE LA TEMPERATURA

(&) Uso de la espectroscopia IR para estudiar sistema utilizando

como precursor acetato de bario - acetato de lantano.

Los sdlidos con 0.3 y 1% en moles de La, se sometieron a diferentes
temperaturas de tratamiento térmico, durante dos horas, para determinar la
temperatura optima de obtencion de la fase de interés, utlizando para ello
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) que permitid
observar la evolucion de los grupos funcionales presentes, en las muestras,
respecto la temperatura.
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Figura 2.68 Espectros IR correspondientes a muestras solidas obtenidas de
sistemas con porcentajes de dopado del 0.3% en moles de La (Bao,gs7La0,003TiO3) (@)
y 1% (BaoeSro,0iTiO3) (b), para diferentes temperaturas de tratamiento térmico.

Para todos los sistemas estudiados, la banda situada alrededor de 1428 y 1438
cm* corresponden a los dos modos de tensiéon de un complejo de carbonato
unidentado 8], la cual es tipica en todos los sistemas analizados en este trabajo.
Tanto para un dopado con 0.3% como para el de 1% en moles de La, se nota que
al aumentar la temperatura disminuye la intensidad relativa de esta banda, como
es de esperar. Ademas se puede observar que los espectros presentan una banda
ancha a bajo numero de onda, como se observa en las figuras 2.68(a) y 2.68(b), la
cual se va convirtiendo en dos bandas a medida que se aumenta la temperatura,
bandas a 646 cm™ y 561cm™, esta Ultima asociada con los modos vibraciones de
tension del octaedro TiOe (19,

Analizando los espectros correspondientes a los solidos tratados térmicamente a

650°C, es evidente la presencia de gran cantidad de complejos de carbonato,
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bandas alrededor de 1428 y 850 cm™, para estas muestras no fue posible realizar
la etapa de lavado con la solucion acidificada, puesto que toda la muestra
quedaba totalmente disuelta, corroborandose que mayoritariamente la muestra era

carbonato, tanto en la muestra con 0.3 como 1% en moles de La, figura 2.69 (a).

Al evaluar los solidos sometidos a 1100°C, se puede observar que las bandas
asociadas al carbonato ubicadas alrededor de 1438 y 860 cm™, son menos
evidentes, figura 2.67, para estas muestras si fue posible eliminar el carbonato

mediante el proceso de lavado en la solucion acidificada figura 2.69(b).
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—— BLT AAc 0.3% 650°C /2h ——BLT AAc 0.3% 1100°C/2h
——BLTAAc 1% 650 °C/2h ——BLT AAc 1% 1100°C/2h
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Figura 2.69. Espectros IR correspondientes a muestras sélidas obtenidas por
coprecipitacion, con un porcentaje de dopado de 0.3y 1% en moles de Lay
tratadas térmicamente a: (a) 650°C y (b) 1100°C ; estas ultimas fueron lavadas
durante 6h con una solucion acidificada.

Las bandas intensas alrededor de 557 y 555 cm™ son caracteristicas del titanato
de bario tipo perovskita 14, figura 2.69 (b). La banda caracteristica de BaTiO3z no

es simétrica [®?, y presenta un escalén alrededor de los 660 cm?, considerando los
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espectros IR, de los soélidos tratados térmicamente a 1100°C, las bandas ubicadas
a bajos numeros de onda son muy parecidas a las bandas caracteristicas del
BaTiOz sin ningun dopante; el pequefio corrimiento de las mismas se puede

atribuir a la presencia del lantano en el sistema.

(b) Fases cristalinas en las muestras

Analizando los difractogramas de rayos x de las muestras dopadas con
0.3% y 1% en moles de lantano, tratadas a 1100°C y posteriormente lavadas
durante 6 horas con una solucién de HCI, figura 2.70, no aparecen picos
asociados al carbonato de bario reiterando lo que se concluy6 al analizar los
espectros de la figura 2.69 (b), o sea que no eran carbonatos ubicados en la
estructura interna del sdlido sino superficiales debido a la gran afinidad del bario
con el carbono. Los picos que aparecen en los difractogramas corresponden a los
del titanato de bario pero estan ligeramente desplazados debido a la solucién
solida que se forma con el BaixLaxTiOs. Es preciso recordar que el La*® posee un
radio ionico de 1,15A, mientras que el Ti** es de 0,68A y el del Ba*? 1,35A, por lo
cual cuando se adiciona lantano al sistema, el La*™ reemplazaria al Ba*?
observandose una reduccion en la tetragonalidad de la muestra y el

desplazamiento de los picos asociados al BaTiOs 34,
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—— BLT AAc 0.3% 1100°C /2h
——BLT AAc 1% 1100°C /2h

o

Huiu

20 —— BLTAAC 1%
—— BLTAAC 0.3%

Figura 2.70. Difractogramas de rayos X de muestras sélidas obtenidas para una
concentracién de dopado del 0.3 (a)a. y 1% (a)b. , tratada térmicamente a 1100°C/2h,
lavadas durante 6h. Analisis Lorenziano para 0.3 %y 1%, (b) y (c) respectivamente.

Del analisis Lorenziano se calculo simplemente el pardmetro c/a de la muestra
BLTAAc 0.3, c/a= 1.003124, porque para el dopaje con 1% dio una estructura
cubica. Debido a esto no se realizaron los analisis con calorimetria diferencial de

barrido.
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2.4. SINTESIS DE SISTEMAS DE BaTiOs POR PECHINI

En 1967 M. Pechini patentd un proceso de sintesis que fue usado para
producir niobatos, titanatos, circonatos, ferritas, aluminatos y silicatos . Esta
técnica estd basada en la formacidon de complejos metalicos a partir de
disoluciones concentradas de acidos organicos polifuncionales, sales o hidroxidos
de los cationes de interés para la formacién de 6xidos mixtos 251, El método
Pechini requiere de un medio acuoso formado por un polialcohol y un acido
carboxilico. En la solucion asi conformada son solubles un amplio rango de sales
metélicas. La presencia simultanea del polialcohol y de acido a-hidrocarboxilico en

el sistema, facilita el proceso de poliesterificacion.

El proceso consiste en adicionar sales inorganicas, en la proporcion
estequiométrica deseada, a una solucibn de acido citrico y etilenglicol.
Posteriormente se mezclan, agitando continuamente, para obtener una disolucion
liquida transparente. Si en el sistema se encuentran presentes cationes es posible
que se conformen quelatos polibasicos acidos que, posteriormente por
calentamiento, experimentarian polimerizacion generando una resina viscosa. La
descomposicion de esta resina, comunmente amorfa, se realiza por calcinacién a

temperaturas aproximadas a 500 °C.

La idea general del método Pechini 133 es la de obtener una resina tipo poliéster
favoreciendo la presencia de cadenas macromoleculares en las cuales varios
iones metalicos pueden ser uniformemente distribuidos, tal como se esquematiza
en la figura 2.71. Muchos de los iones metalicos, excepto los cationes
monovalentes, forman complejos tipo quelatos estables con él &cido citrico debido
a que este tiene tres grupos acido carboxilico y un grupo alcohdlico, en una sola
molécula. La mayoria de estos complejos metal — acido citrico son solubles en

solventes tales como agua y etilenglicol, lo cual asegura una perfecta mezcla de
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iones metalicos a nivel molecular. La esterificacion del acido citrico ocurre
facilmente en presencia de etilenglicol a temperaturas moderadas (alrededor de
100 °C); con un calentamiento prolongado de la solucibn se promueve la

poliesterificacion y la conformacion de una resina polimérica transparente.

ﬁ -CH,— ﬁ /CHZ—
—0C- — —_ =0 + 2H20
acido citrico  etilenglicol ester

Figura 2.71. Formacién de un complejo polimérico precursor basado en una

reaccion de esterificacion entre un complejo metal acido citrico y etilenglicol

Un aspecto importante del proceso es el de obtener un precursor polimérico
homogéneo con una estequiometria similar a la del producto final deseado. Dada
la alta estabilidad térmica del complejo metal-acido citrico, a la temperatura de
operacion, los iones metalicos pueden ser inactivados en la malla polimérica

preservandose la relacion estequiométrica de la solucion de partida.

El calentamiento de la resina polimérica, a temperaturas cercanas a 300 °C,
ocasiona un quiebre del polimero y como consecuencia se genera una
disminucién en la segregacion de los cationes. Ademas, debido a la existencia de
una malla altamente viscosa en el sistema, durante la pirolisis se tendra una baja
movilidad de los cationes. Esto representa una ventaja del proceso de sintesis,
especialmente cuando se trata de sintetizar 6xidos multicomponentes complejos
para los cuales es crucial obtener un precursor polimérico con elementos bien
intercalados. Con este método de sintesis se superan los problemas de
segregacion, o precipitacion, preferencia de fases en la solucion debido a la
fijacion de los cationes a la resina; este hecho facilita el control de la

estequiometria del compuesto que se desea obtener. Utilizando este método se
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pueden sintetizar O6xidos mixtos multicomponentes, con las siguientes

caracteristicas:

e Alta pureza del producto, semejante a la de los materiales de partida.
e Homogeneidad a escala atémica.

e Tamafio de particula muy pequefio, del orden de cientos de A.

Obtener homogeneidad microestructural en un dispositivo es imposible si el polvo
ceramico de partida no presenta una distribucion homogénea de tamarfos de
particula. La presencia de aglomerados duros en el polvo ceramico genera
crecimiento exagerado de grano debido a la tendencia que tienen las particulas
que componen el aglomerado a densificar entre si y segregarse de la matriz 112,
Puesto que la fuerza conductora de la sinterizacion es la reduccion de la energia
libre superficial, una superficie especifica elevada asociada a un tamafio de
particula pequefio, conduciria a una mejor densificacion de las piezas con

tratamientos térmicos mas cortos a temperaturas menores.

2.4.1. OBTENCION DE LA MATERIA PRIMA

En este trabajo de investigacién se utilizd basicamente el método de
precursor polimérico planteado originalmente por M. Pechini % adicionandole
posteriormente al sistema una base débil, hidroxido de amonio (NH4OH), para
llevar la solucion, originalmente &cida, a un pH basico. Esta etapa adicional
permitié estudiar el efecto del pH y determinar los mejores paradmetros de sintesis
para obtener polvos ceramicos, con base en BaTiOs, que presenten buenas
caracteristicas microestructurales. El procedimiento experimental utilizado, asi

como los estudios adicionales realizados, se detallaran a continuacion.

En la figura 2.72, se muestra un diagrama de flujo que ilustra el proceso de

sintesis utilizado para obtener polvos de BaTiOz por medio del método precursor
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polimérico (Pechini), acido y basico. Para la sintesis del titanato de bario se
mezclo etilenglicol (C2HsO2 Fischer, 99.9%) con acido citrico (CeHsO7.H20 Merck,
99.5%) en una relacibn molar 4:1, a una temperatura de 70 °C, a la que se
mantuvo el sistema hasta obtener una solucion transparente que posteriormente
se dejo enfriar. Simultaneamente en 50 mL de etanol se diluyé tetrabutéxido de
titanio (TBT) en continua agitacion (300 r.p.m.) para evitar que se forme un
precipitado; esta solucién de TBT-Etanol se adicioné lentamente a la solucién de
acido citrico-etilenglicol. Aparte se disolvié la sal de bario, acetato o carbonato de
bario, en 100 mL de agua acidulada con 0.5 N de acido nitrico y en continua
agitacion (600 r.p.m.). Esta solucién, que contenia al precursor de Ba, se agrego a
la solucién inicial y se mantuvo la agitacion por 5 min. Para evaluar el efecto del
pH tanto la solucién obtenida utilizando acetato como carbonato de bario se llevo a
pH 9 adicionando 2 mL de hidréxido de amonio (NH4OH Baker Analyzed, 28%) y
por otro lado se mantuvo en condiciones acidas. Las soluciones obtenidas, para
cada uno de los precursores y a diferentes valores de pH (~0,5y 9), se calent6 a
una temperatura entre 120 y 140 °C, utilizando una plancha calefactora, para
eliminar los solventes organicos de la muestra. Al finalizar el tratamiento térmico
se obtuvo una resina la cual se pre-calcin6é a 250 °C, por 24 horas, en una estufa.
El material sélido obtenido, tanto a condiciones acidas como basicas de acuerdo al
precursor de bario utilizado, se sometié a diferentes tratamientos térmicos: 650,
900, 1000 y 1100 °C durante dos horas. Se reservd parte de la muestra sin
tratamiento térmico, pre-calcinado, con el fin de determinar el efecto de la

temperatura sobre este sélido.
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Acido Citrico ' Etilenglicol
Etanol > | < ' Tetrabutoxido

Agua Acidulada —p
v .
Precursor de bario
' Solucién

Precursor Polimérico JL Precursor Polimérico

pH controlado por Formacion de la resina a ~120 °C

Hidréxido de Amonio

Calcinar a ~250 °C

Macerar en Mortero de Agata

Tratamiento Térmico

Figura 2.72. Etapas del método Pechini para obtener polvos ceramicos de BaTiO3

En la tabla 2.15 se indican las muestras de titanato de bario que fueron
sintetizadas por el método de precursor polimérico y su respectiva nomenclatura,
en la cual se tiene en cuenta el precursor de bario, acetato (A) o carbonato (C), la
naturaleza acida (A) o basica (B) del sistema, la temperatura y el tiempo del

tratamiento térmico para obtener el BaTiOs.
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Tabla 2.15. Nomenclatura de las muestras de BaTiOs sintetizadas por Pechini

PRECURSOR TEMPERATURA
MO SME AR DE BARIO DE SINTESIS (°C) -

BTAp_A 650 °C/2h Acetato de Bario Acido
BTAp_A 900 °C/2h Acetato de Bario 900 Acido
BTAp_A 1000 °C/2h Acetato de Bario 1000 Acido
BTAp_A 1100 °C/2h Acetato de Bario 1100 Acido
BTCp_A 650 °C/2h Carbonato de Bario 650 Acido
BTCp_A 900 °C/2h Carbonato de Bario 900 Acido
BTCp_A 1000 °C/2h Carbonato de Bario 1000 Acido
BTCp_A 1100 °C/2h Carbonato de Bario 1100 Acido
BTAp_B 650 °C/2h Acetato de Bario 650 Basico
BTAp_B 900 °C/2h Acetato de Bario 900 Béasico
BTAp_B 1000 °C/2h Acetato de Bario 1000 Bésico
BTAp_B 1100 °C/2h Acetato de Bario 1100 Bésico
BTCp_B 650 °C/2h Carbonato de Bario 650 Bésico
BTCp_B 900 °C/2h Carbonato de Bario 900 Béasico
BTCp_B 1000 °C/2h Carbonato de Bario 1000 Béasico
BTCp_B 1100 °C/2h Carbonato de Bario 1100 Bésico

2.4.2. CARACTERIZACION DE LOS POLVOS CERAMICOS

2.4.2.1. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO
(ATD/TG) DE LOS POLVOS CERAMICOS SINTETIZADOS

Con el fin de determinar la temperatura a la cual se presentan las
principales reacciones fisico-quimicas en el sistema bario-titanio, al someterlo a la
accion de la temperatura, se realiz6 el andlisis térmico diferencial y gravimétrico al

sélido obtenido después de precalcinar la resina durante 24 horas; la muestra se
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sintetiz6 utilizando acetato de bario y a un valor de pH de 9 (BTAp_ B
precalcinado). Para obtener las curvas de ATD y TG se utilizo el mismo equipo
empleado para las muestras obtenidas por el método pechini.

El termograma de TG de la figura 2.73 muestra una pérdida de peso del 10.08 %
entre 50 y 250 °C que debe corresponder a la eliminaciéon del agua presente en el
sélido. Entre 250 y 500 °C ocurre otra pérdida de peso del 66,04 % debida a la
eliminacion de la fase orgénica que existia en la muestra. Realmente, en esta
region se evidencian dos procesos con diferente velocidad de evolucion,
representado en la curva por dos secciones con diferente pendiente: una entre
~250 y ~450 °C y otra entre ~450 y ~500 °C. La primera seccion se asocia a la
conformacion de un compuesto de oxicarbonato de bario-titanio y la segunda a su
descomposicion, tal como se indica en la literatura €1, Por encima de 500° C no se

presenta pérdida de masa y la muestra adquiere un peso constante.

La curva de ATD reitera lo mencionado anteriormente con la presencia de un pico
exotérmico ancho alrededor de ~400 °C y uno agudo a 533 °C, los cuales sugieren
la formacion del oxicarbonato y la descomposicion del mismo, para dar paso a la
cristalizacion del compuesto inorganico de interés para este trabajo. Es por esto
que el pico exotérmico a ~533 °C también debe contener informacion sobre la
formacion y cristalizacion del BaTiOs el cual no sufre cambio alguno hasta los
1000 °C (figura 2.73).

Las curvas de ATD/TG de las muestras BTAp_A, BTCp_A y BTCp_B son muy
similares a las indicadas en la figura 2.73 por lo cual no se colocaron estos

ensayos en el texto.
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Figura 2.73. Curvas de ATD/TG correspondientes a la muestra BTAp_B
precalcinado.

2.4.2.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR) DE LOS POLVOS CERAMICOS SINTETIZADOS

La caracterizacion con espectroscopia infrarroja (FTIR) se realizo al material
precalcinado y a los polvos ceramicos obtenidos luego de tratarlos térmicamente.
Para ello se utilizé6 el mismo equipo empleado para las muestras obtenidas por

precipitacion.

Los resultados se analizaron con el fin de evaluar el efecto de los precursores de
partida y el pH, sobre las caracteristicas de los polvos sintetizados, y poder
establecer los parametros mas adecuados para la sintesis del material por el

método pechini. A continuacion se exponen y analizan los resultados obtenidos.
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En la figura 2.74 se muestran los espectros IR de los sélidos precalcinados a 250
°C, durante 24 horas, obtenidos utilizando acetato de bario en condiciones acidas
(BTAp_A) y béasicas (BTAp_B).
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Figura 2.74. Espectros IR de muestras del sistema bario-titanio obtenidas por el
método Pechini, utilizando acetato de bario como precursor, a diferentes valores de
pH.

En los espectros de la figura 2.74 son evidentes las bandas alrededor de 3440 y
1630 cm™ correspondientes a los modos vibracionales del agua 1. Las bandas
ubicadas a 3214 cm se puede asociar al NH*4118, la de ~1380 cm a la vibracién
simétrica del carbonato unidentado, la de ~1710 cm™ al NOs libre 8, ~1050 cm™
se puede asociar al modo de tension del grupo (-C-O-) y las ubicadas a ~830 y
~760 cm darian informacion sobre un complejo organico y corresponderian a la
flexion del OH y al modo v(COO) 28] respectivamente; las bandas a ~630 y ~560

cm se pueden asociar a las vibraciones del Ti-O [*9],
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El material precalcinado se tratd6 térmicamente a 650 °C durante 2h y se

caracterizé con IR. Los espectros obtenidos de estos polvos se muestran en la
figura 2.73.
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Figura 2.75. Espectros IR correspondientes a de las muestras BTAp_A (a)y BTAp_B
(b) tratadas térmicamente a 650 °C durante dos horas.

La bandas a 1440 y 1380 cm son muy visibles en los espectros de la figura 2.75 y
pueden contener informacion del modo vibracional de tensién asimétrico del ion
carbonato simple (C=0) y de los modos vibracionales del ligando carbonato
unidentado (O=C-O-), tensién asimétrica a 1480 cm™ y simétrica a 1370 cm™* [28],
Ademas, se observa en los espectros, bandas a bajos numeros de onda ubicadas
a ~550 cm, correspondiente a las vibraciones de tensién (Ti-O) de los grupos de
TiOs, y a ~400 cm™* debida a la vibracion de flexion del (Ti-O) 1291,
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Aunque las bandas a 1440 y 1390 cm puedan dar informacién sobre los modos
vibracionales del tipo de enlace que presenta el grupo funcional carbonato, no es
posible determinar si el carbonato en el sélido esta como una especie superficial 6
estructural. Ademas, siendo el carbonato una especie quimica que puede afectar
de gran manera las propiedades finales del BaTiOs, fue necesario eliminarlo,
utilizando el proceso de “lavado”, ataque quimico, con acido clorhidrico que se
empled con las muestras sintetizadas por co-precipitacion (numeral 2.3.2.5). La
figura 2.76 presenta los espectros de FTIR de la muestra BTAp_A tratada a 650
°C, durante dos horas, y que fue sometida a diferentes tiempos de “lavado” con
una solucion acuosa de HCI 0.25 N.
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Figura 2.76. Espectros IR correspondientes a la muestra BTAp_A 650° C sin lavar
(a), y lavada durante diferentes tiempos: (b) 2 horas, (c) 3 horas, y (d) 4 horas.

Observando los espectros de la figura 2.76, al aumentar el tiempo de duracion del

proceso de “lavado” se nota una clara disminucion de las bandas asociadas al
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ligando carbonato (1440 y 1390 cm?), mientras que las bandas a bajo nimero de
onda, correspondientes al titanato de bario, no se ven afectadas. Finalmente,
teniendo en cuenta que la técnica de espectroscopia IR es una técnica muy
sensible a la presencia del carbonato en la muestra [*9, se puede concluir que el
material sintetizado y luego tratado con la solucion de HCI 0.25 N, durante 4 horas,

presenta un alto grado de pureza quimica por la eliminacion del carbonato.

La muestra obtenida en medio basico, a pH 9 (BTAp_B), y tratada a 650 °C,
durante 2 horas, también fue sometida al lavado con la solucion de HCI 0.25 N, y
ocurrié algo similar a lo que indica la figura 2.76; para esta muestra fue mucho

mas efectivo el proceso de lavado tal como lo indica la figura 2.77.
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Figura 2.77. Espectros IR correspondientes a la muestra BTAp_B 650 °C horas sin

lavar (a) y lavada durante 4 horas en la solucién de HCI 0.25 N (b).
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En la figura 2.78 se ilustran los espectros IR obtenidos de las muestras
sintetizadas a 1100 °C durante 2 horas, tanto a pH acido como pH bésico.
Claramente se observa que la muestra BTAp_B no necesita de un lavado con la
solucion de HCI, no siendo asi para la muestra BTAp_A (presencia en el espectro
de las bandas a 1440 y 1390 cm™). Este resultado lleva a concluir que la sintesis
de BaTiOz3 utilizando como precursor Acetato de Bario, se debe realizar a un pH

basico, para reducir la presencia de carbonato de bario en la muestra y (figura
2.77).
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Figura 2.78. Espectros IR correspondientes a las muestras (a) BTAp_A 1100 °C/2h y
(b) BTAp_A 1100 °C/2h que no se sometieron al lavado

A continuacién se presentan los espectros IR del material precalcinado a 250 °C
durante 24 horas, obtenido tanto a pH acido (BTCp_A) como a pH basico

(BTCp_B), utilizando como precursor de bario el carbonato de bario (figura 2.79).
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Figura 2.79. Espectros IR correspondientes a muestras del sistema bario-titanio
sintetizadas a pH acido (a) y pH basico (b) utilizando como precursor de bario el
carbonato de bario.

En estos espectros aparece un par de bandas alrededor de ~1500 cm, para la
muestra BTCp_A, y que corresponde a los modos vibracionales de tensiéon del
grupo carboxilo COO. Las otras bandas ya fueron asignadas a los

correspondientes grupos funcionales cuando se analizaron los espectros de IR de
la figura 2.71 (numeral 2.4.2.2.).

Los espectros de las figuras 2.80 y 2.81 presenta la banda correspondiente a la
tension asimétrica del carbonato unidentado (~1450 cm™), tanto para la muestra
BTCp_A como para BTCp_B tratadas entre 700 y 1100 °C; para ambas muestras

esta presente la vibracion del octaedro TiOs representada por la de la banda a
~550 cmL.
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Considerando los resultados de las figuras 2.80 y 2.81, al utilizar el carbonato de
bario como precursor y con el fin de evitar el proceso de lavado, es mas adecuado
sintetizar el BaTiO3z a pH acido (BTCp_A); la presencia de BaCOs es muy baja en

muestras tratadas térmicamente a temperaturas mayores de 900 °C durante 2
horas.
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Figura 2.80. Espectros de IR de muestras del sistema bario-titanio, sintetizadas a
700 °C (a), 800 °C (b), 900 °C (c), 1000 °C (d) y 1100 °C (e), durante 2 horas, y
utilizando como precursor de bario, acetato de bario.
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Figura 2.81. Espectros de IR de muestras del sistema bario-titanio, sintetizadas a
700 °C (@), 800 °C (b), 900 °C (c), 1000 °C (d) y 1100 °C (e), durante 2 horas, y
utilizando como precursor de bario, carbonato de bario.

2.4.2.3. CARACTERIZACION CON DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) DE
LOS POLVOS CERAMICOS DE BaTiOs

Las muestras solidas que se caracterizaron utilizando DRX corresponden a
polvos pre-calcinados a 250° C por 24 horas. Las muestras analizadas fueron
BTAp By BTCp_A (ver tabla 2.15) que se trataron térmicamente, por dos horas a

650, a 1000 y 1100° C utilizando para ello una velocidad de calentamiento de 2
°C/min.

La figura 2.82 muestra el difractograma correspondiente al polvo BTAp B
sintetizado a 650° C por dos horas. En él aparece como principal fase cristalina el

BaTiOs cubico (PDF 75-213) y como segunda fase BaCOs en forma de whiterita
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(PDF 44-1487), compuesto cuya presencia se presagio considerando que existe la
banda a ~1450 cm™ en el espectro de IR de la figura 2.79. Para eliminar el BaCOs
se utilizo el proceso de lavado descrito en el numeral 2.3.2.5, obteniéndose al final
del lavado BaTiOs cubico como Unica fase cristalina presente en el solido (PDF

89-2475), tal como lo ilustra el difractograma de la figura 2.83.

——BTAp_B 650 C/2h
X BaTiO; Fase Cubica

8 BaCO3 Fase Whiterita

5-213 (Titanato de Bario - Clbico)
-1487 (Ba(iOS - Whiterite)

|

1 A
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{
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[
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Figura 2.82. Difractograma correspondiente a la muestra BTAp_B tratada
térmicamente a 650 °C durante 2 horas
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—___BTAp_B 650 G/2h lavada 4 h

Y BaTiO; Fase Cubica

Figura 2.83. Difractograma correspondiente a la muestra BTAp_B tratada
térmicamente a 650 °C durante 2 horas y lavada 4 horas con la soluciéon de HCI

El difractograma de la figura 2.84, que corresponde a la muestra BTCp_ A
sintetizada a 650° C/2h después de lavarla con la solucién acidificada, este
presenta como Unica fase cristalina el BaTiOs cubico (PDF 75-212), ademas es

evidente que no hay presencia de BaCO:.
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Figura 2.84. Difractograma correspondiente a la muestra BTCp_B 650 °C/2h lavada 4
horas

En la tabla 2.16 se indica el tamafio de cristalito calculado para los difractogramas
de Rayos X de las muestras BTAp_B y BTCp_A sintetizados a 650° C/2h, antes y
después de ser lavadas; el célculo se realizé utilizando la ecuacién de Scherrer

descrito en el numeral 2.3.2.4
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Al analizar con DRX las muestras BTAp_A y BTAp_B, sintetizadas utilizando
acetato de bario y tratadas térmicamente a 1100° C durante 2 horas, se obtuvieron
los difractogramas de las figuras 2.85 y 2.86, respectivamente. Para determinar el
grado de tetragonalidad de las muestras anteriores, se analizé el pico ubicado
entre 43° y 46° de 20 que da informacion de los planos (2 0 0) y (0 0 2); la
separacion entre los picos, asociados a cada una de las familias de planos
indicados, da informacion sobre el grado de tetragonalidad de la muestra; tal que
si ellos estuvieran totalmente separados se tendria la fase tetragonal pura 7. Con
base a este criterio, la muestra BTAp_B contiene BaTiO3 tetragonal, resultado que
se corrobora al observar el patron PDF 81-2201, (figura 2.83). Por otro lado, la
muestra BTAp_A presentd una mezcla de BaTiOs cubico y tetragonal, (PDF 75-
462). Es importante resaltar que no se encontraron otras fases cristalinas
presentes en el polvo cerdmico, como era de esperar después de observar los
espectros IR de la figura 2.79.

——BTAp_A 1100C-2h

(o0 2)
(2
N ER N S
44.00 45.00 46.00

, | |

PDF 81-2201 (Titar

1 | T I
43.50 44.50 45.50 46.50

2 Theta

Figura 2.85. Difractograma correspondiente a la muestra BTAp_A, tratada a 1100 °C
durante 2 horas, donde se indican los picos asociados alos planos (200)y (00 2)
que permiten determinar el grado de tetragonalidad de las muestras.
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——BTAp_B 1100 C/2|

—— PDF 75-462 (Titan

2 Theta

Figura 2.86. Difractograma correspondiente a la muestra BTAp_B, tratada a 1100 °C
durante 2 horas, donde se indican los picos asociados alos planos (200)y (00 2).

Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras BTCp_A y BTCp_B,
sintetizadas utilizando carbonato de bario y tratadas térmicamente a 1100° C
durante 2 horas, son mostrados en las figuras 2.87 y 2.88, respectivamente.
Realizando el calculo que permite determinar el grado de tetragonalidad de las
muestras, utilizando el pico ubicado entre 43° y 46° en 26, se encontré que la
muestra BTCp_A contenia BaTiOs tetragonal mientras que en la muestra BTCp_B
existe una mezcla de BaTiOsz cubico y BaTiOs tetragonal. Finalmente, al comparar
cada uno de estos difractogramas, con la base de datos utilizada, se encontré que
las mejores concordancias se logran con los patrones PDF 81-2201, para la
muestra BTCp_A, y PDF 74-1960, para la BTCp_B.
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Figura 2.87. Difractograma correspondiente a la muestra BTCp_A, tratada a 1100 °C
durante 2 horas, donde se indican los picos asociados alos planos (200)y (00 2).
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Figura 2.88. Difractograma correspondiente a la muestra BTCp_B, tratada a 1100 °C
durante 2 horas, donde se indican los picos asociados alos planos (200)y (00 2).
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Con base en los resultados obtenidos hasta el momento se seleccionaron las
muestras BTAp B y BTCp_A, porque presentaron el mayor grado de
tetragonalidad, para realizar los estudios de comportamiento eléctrico y

caracterizacion microestructural del BaTiOs.

Por otro lado, al analizar los difractogramas de DRX de las muestras BTAp B y
BTCp_A, tratadas a 1000° C por 2 horas (figuras 2.89 y 2.90), se determiné que la
temperatura de sintesis mas adecuada para obtener el titanato de bario tetragonal
era la de 1100° C durante 2 horas, ya que cuando se sintetizdé la muestra
tratandola a 1000° C durante 2 horas, ya sea BTAp_B 6 BTCp_A se obtuvo una

mezcla de fases cristalinas, fase cubica y fase tetragonal, del BaTiOs.

—___BTAp_B 1000 G/2h
350

250—
150—
50—

| I I
44.00 45.00 46.00

A A RPN

A

I I |
44.00  45.00  46.00

Figura 2.89. Difractograma correspondiente a la muestra BTAp_B, tratada a 1000 °C
durante 2 horas, donde se indican los picos asociados alos planos (200)y (00 2).
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Figura 2.90. Difractograma correspondiente a la muestra BTCp_A, tratada a 1000 °C
durante 2 horas, donde se indican los picos asociados a los planos (200)y (00 2)

Finalmente se calculd la relacion c/a para determinar el grado de tetragonalidad de
cada una de las muestras. Esta relacion se calculo utilizando los angulos
determinados al realizar un analisis Lorenziano de los picos (2 0 0) y (0 0 2),
mostradas en la figura 2.91, y usando la ecuacion 2.5 (numeral 2.3.2.4). En la

tabla 2.17 se resume los datos obtenidos.
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[—BTCp_A 1000 C/2h

Analisis Lorenziano

201 = 45,1760
2602 = 45,4703

[—BTAp_B 1000 C/2h|

Analisis Lorenziano

204 = 45,0655
200 = 45,3662

450 455

2(0)

44,0 44,5

[—— BTAp_A 1100 C/2h]

Analisis Lorenziano

2049 = 44,9787
205 = 45,3122

450 455

26

44,5

44,0

[——BTAp_B 1100 C/2h]

Analisis Lorenziano

20, = 45,0689
20, = 45,4386

46,0

45,0
2(0)
[——BTCp_A 1100 C/2h|
Analisis Lorenziano

20, = 44,9695
20, = 45,3619

440 445

450 455

2(0)

440 445

[—BTCp_B 1100 C/2H

Analisis Lorenziano

201 =45,1527

46,0

20, = 45,4466

i
445

450 455 46,0

2(0)

44,0

Figura 2.91. Analisis Lorenziano de los picos (20 0) y (0 0 2) correspondientes a las
muestras BTAp_A, BTAp_B,BTCp_A y BTCp_B y que fueron tratadas entre 1000 y
1100 °C durante 2 horas.

Tabla 2.17. Valores de tamafio de cristalito y relacion c/a, de las muestras
sintetizadas, obtenidas utilizando andlisis Lorenziano.

Temperatura (fla.l

Muestra de Sintesis (Tedrico)

BTC_pA 1000 C/2h 1.006170 1.006018 74-1960
BTC_pA 1100 C/2h 1.008267 1.008606 81-2201
BTC pB 1100 C/2h 1,006165 1.006018 74-1960
BTA_pA 1100 C/2h 1.007026 1.008606 81-2201
BTA_pB 1000 C/2h 1.006300 1,008261 75-462
BTA_pB 1100 C/2h 1.007770 1,008261 75-462
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2.4.2.4. DETERMINACION DE LA TRANSICION DE FASE EN LAS
MUESTRAS DE BaTiOs SINTETIZADAS POR EL METODO DE
PECHINI

El titanato de bario tetragonal normalmente presenta una transicion de fase
de tetragonal a cubica a una temperatura de 123 °C 38, Para determinar si esta
transicion se presenta en los polvos sintetizados utilizando el método de Pechini,
se utilizo la técnica de calorimetria diferencial de barrido. Como se puede apreciar
en la figura 2.92, la muestra BTAp_B, sintetizada a 900 °C no presenta la
transicion de fase lo cual indica que esta muestra contiene BaTiOs en fase cubica
0 que la tetragonalidad es baja. Si se aumenta a 1000 °C la temperatura de
sintesis, la muestra presenta una transicion de fase a 122,76 °C; la baja intensidad
del pico endotérmico indica una mezcla de fases tetragonal-cubica, con mayor
presencia de fase tetragonal, apreciacion que es rectificable por el resultado de
DRX de la figura 2.86. Finalmente, la muestra sintetizada a 1100 °C, durante 2
horas, presentd una transicion de fase a 121,50 °C y con pico endotérmico
bastante apreciable, lo que indica un incremento de la tetragonalidad en el sélido,
como era de esperarse, al observar los resultados de DRX que se indican en la
figura 2.89.

Analizando los resultados de DSC obtenidos para los polvos ceramicos BTCp_A
tratados térmicamente a 900, 1000 y 1100 °C, durante 2 horas (figura 2.93), se
observa que la muestra sintetizada a 900° C no presenta transicion de fase,
indicando que esta muestra presenta baja tetragonalidad. La muestra obtenida a
1000 °C presento una temperatura de transicion a 123,47° C, representada por un
pico endotérmico apreciable, lo cual indica que, aunque se tiene una mezcla de
fases tetragonal-cubica, predomina la tetragonal. La muestra BTCp_A tratada a
1100 °C durante 2 horas, presentd una transicion a 123,51 °C asociada a un pico

endotérmico de gran intensidad. Estos resultados se correlacionan muy bien con

188



Flujo de Calor (mWi/g)

—— BTAp 900° C/2h

—— BTAp 1000° C/2h

—— BTAp 1100° C/2h

r T T T T T T T T
111 114 117 120 123

Temperatura (°C)

Figura 2.92. Curvas de DSC correspondientes a la muestra BTAp_B tratada
térmicamente a 900, 1000 y 1100 °C, durante 2 horas.
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Figura 2.93. Curvas de DSC correspondientes a la muestra BTCp_A tratadas
térmicamente a 900, 1000 y 1100 °C, durante 2 horas.
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los resultados de DRX obtenidos para la muestra segun los datos de DRX

indicados en los difractogramas de las figuras 2.87 y 2.90.

Considerando los resultados de DSC como técnica de caracterizacion para definir
la materia prima a utilizar en la conformacién de los termistores, teniendo en
cuenta la transicion de fase se deberia utilizar carbonato de bario, como precursor
de bario, mantener la solucion en condiciones acidas y tratar el precalcinado a
1100 °C, durante dos horas.

2.4.2.5. MORFOLOGIA Y TAMANO DE PARTICULA DE LOS POLVOS
CERAMICOS DE BaTiOs OBTENIDOS POR EL METODO DE
PECHINI

El polvo ceramico BTCp_A sintetizado por Pechini y tratado a 1100 °C
durante 2 horas, se analizé utilizando microscopia electronica de barrido. Las
fotografias de la figura 2.94, muestran un alto avance de la sinterizacion de los
polvos ceramicos y grandes agregados, mayores a 50 um, los cuales presentan

una morfologia tipo laminar.

Figura 2.94. Fotografias de MEB de los polvos ceramicos BTCp_A tratados
térmicamente a 1100 °C durante 2 horas y con un aumento de (a) x500 y (b) x2000.
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2.4.3. ADICION DE DOPANTES

2.4.3.1. SISTEMA (BaSr)TiOs

El dopaje del BaTiOs con estroncio se hizo utilizando los parametros mas
adecuados para obtener las muestras de BaTiOs con alto grado de pureza
(diagrama de flujo, figura 2.72). Para recordar, si se sintetiza titanato de bario
utilizando como precursor acetato de bario, el proceso se debe realizar a un pH de
9. Mientras que si se utiliza carbonato de bario, la soluciéon se debe mantener en
una condicién acida. Los porcentajes de estroncio utilizados se eligieron de datos
reportados en la literatura % y que segun los autores permiten modificar la
respuesta eléctrica del material final, los porcentajes estudiados fueron 4, 20 y
40% molar de Sr B° y uno adicional de 4% en moles. Los parametros
considerados para la sintesis del material fueron: naturaleza del precursor de los
cationes de interés, un valor de pH de sintesis de 9, y la temperatura para el

tratamiento térmico del polvo sintetizado fueron 650 y 1100°C, durante dos horas.

Para la sintesis de (Ba,Sr)TiOs se obtuvo inicialmente el sistema Ba-Ti, tal como
se indico en el numeral 2.4.1, y aparte se mezcl6 acetato de estroncio en 100 mL
de agua acidulada con 0.5 N de acido nitrico, en continua agitacion a 600 r.p.m. La
solucion del precursor de Sr se agregd a la solucion de Ba-Ti y se dejo en
agitacion por 5 min. Cuando se utilizé6 carbonato de estroncio, este se adicioné
lentamente a la solucion manteniéndola en agitacion otros 5 min. Para garantizar
una completa homogenizacion. La solucién obtenida se llevé a pH 9 adicionando 2
mL de hidréxido de amonio cada 20 s. La solucion obtenida se calentdo a una
temperatura entre 120 — 140 °C, en una plancha calefactora, para evaporar los
solventes organicos de la muestra. Al final del proceso se obtuvo una resina que
se pre-calcind a 250 °C, por 24 horas, en una estufa. El material sélido obtenido se
sometio a tratamientos térmicos de 650 y 1100 °C durante dos horas. Se reservo

parte de la muestra sin calentar para determinar el efecto de los tratamientos
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térmicos sobre el sélido. En la tabla 2.18 se indican las muestras del sistema Ba-Ti

dopadas con Sry algunas de las condiciones de sintesis.

Tabla 2.18. Nomenclatura utilizada para denominar las muestras de
(Ba,Sr)TiOs sintetizadas por Pechini

PRECURSOR | PRECURSOR | CONCENTRACION | TEMPERATURA

BSTAAp 4 Acetato de Acetato de

650 °C/2h Bario Estroncio

R Al ST o s
S s dmmi o e
Thola e s ® o s
e ek dmmlE o w0
PP A o s
BSTACp_4 Acetato de Carbonatq 4 650 9
650 °C/2h Bario de Estroncio

L1000 Baro . do Estrongio 4 1100 0
“os0eci | Baro . de Estionoi 20 650 0
0000 Bario - de Esttonoi 20 1100 0
“osoecih | Baro . de Estionoi 40 650 0
0090 Bario - de Estionoi 4 1100 0
650°Cizh deBano  do Estroncio 4 100 05
110097 deBaro  de Esttonoi 4 100 05
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Los polvos ceramicos sintetizados se caracterizaron utilizando espectroscopia
infrarroja, difraccion de rayos X, calorimetria diferencial de barrido, considerando:
la naturaleza del precursor de estroncio, el porcentaje del dopante y la

temperatura de sintesis.

En los espectros obtenidos de las muestras sdlidas precalcinadas a 250 °C
durante 24 horas, para los diferentes porcentajes de dopado con Sr (figura 2.95) y
usando acetato de estroncio como precursor, se observa que independiente de la
concentracion de estroncio se obtienen los mismos grupos funcionales en las
muestras, es decir que, aparecen las mismas bandas a frecuencias de vibracién
similares, variando su intensidad relativa. La principal caracteristica de estos
espectros son las bandas intensas ubicadas a ~1710, ~1620 y ~1380 cm™ que
corresponden a modos vibracionales del grupo carboxilo 8, Como ya se habia
indicado, las bandas a ~760, ~630 y ~550 cm™ se pueden asociar a modos

vibracionales del Ti-O 8y la banda que aparece a ~1060 cm™ al ion carbonato.

Al tratar la muestra a 650 °C durante dos horas se observlo en los espectros
correspondientes una banda intensa ~1499 cm, para los diferentes dopados
(figura 2.96.), que corresponde al modo vibracional de tensién asimétrico del ion
carbonato simple COz*> [I7l, Ademas, es evidente el incremento en la intensidad
relativa de las bandas asociadas al Ti-O (~860 y ~540 cm™). Por otra parte, es
perceptible un hombro a ~690 cm?' que se puede atribuir al ion carbonato.
Finalmente, la pequefia banda en ~1750 cm™ daria informacién de un modo

vibracional de flexion del grupo carboxilo.
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Figura 2.95. Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiOs3
obtenidas por el método Pechini precalcinadas a 250 °C durante 24 horas, utilizando
acetato de bario y acetato de estroncio, dopadas con Sr?* en cantidades de: (a) 4%,

(b) 20% vy (c) 40% en moles.
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Figura 2.96. Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiO3
obtenidas por el método Pechini sintetizadas a 650 °C durante 2 horas, utilizando
acetato de bario y acetato de estroncio, dopadas con Sr?* en cantidades de: (a) 4%,
(b) 20% y (c) 40% en moles.
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Dado que en los espectros IR de la figura 2.96 existen varias bandas que se
pueden asociar a grupos funcionales que contienen carbono, y que estos son
nocivos para el comportamiento del material de interés, fue necesario emplear el
proceso de lavado descrito anteriormente, el numeral 2.3.2.5, para eliminar los
carbonatos.

La figura 2.97 muestra el espectro IR obtenido para el polvo cerdmico sintetizado a
650 °C durante 2 horas, muestra BSTAAp_40%, y posteriormente lavada con una
solucion 0.25 N de HCI durante 6 horas. En él se aprecia, claramente, una gran
disminucion de la intensidad relativa de la banda ubicada a ~1450 cmt y la
aparicion de una pequefia banda a ~1380 cm™ que se puede asociar al modo
vibracional del ion carbonato simple. Por ultimo, el aumento en la intensidad de la
banda ubicada a 555 cm™ lleva a considerar que un grupo funcional importante es
el correspondiente a la vibracién del octaedro TiOs [17].
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Figura 2.97. Espectro IR correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiO3
obtenida por el método Pechini sintetizada a 650 °C durante 2 horas, utilizando
acetato de bario y acetato de estroncio, dopada con Sr?* al 40% en moles y lavada
con unasolucion 0.25 N de HCI por 6 horas.
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Por otro lado, al incrementar la temperatura de sintesis a 1100 °C, es evidente en
el espectro (figura 2.98) la banda a ~1450 cm™ que se puede asociar a un grupo
funcional que contenga carbono y que puede afectar las propiedades del material
final. Las otras bandas que aparecen en los espectros IR de la figura 2.98 son
similares a los que presentan los espectros de la figura 2.96, por lo que fue

necesario lavar el material con una solucién acuosa de HCI, figura 2.99.
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Figura 2.98. Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiOs3
obtenidas por el método Pechini, sintetizadas a 1100 °C durante 2 horas utilizando
acetato de bario y acetato de estroncio, dopadas con Sr?* en cantidades de: (a) 4%,

(b) 20% vy (c) 40% en moles.
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Figura 2.99. Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizadas a 1100 °C durante 2 horas utilizando
acetato de bario y acetato de estroncio, dopadas con Sr?* en cantidades de: (a) 4%y
(b) 20% en moles y lavadas con HCI al 0.25 N por 6 horas.

La principales modificaciones que presentan los espectros de la figura 2.99, con
relacion a la figura 2.98, estan relacionadas con la eliminacion de la banda
correspondiente al modo vibracional del ion carbonato simple, COs?, ubicada a
~1450 cm?, y al surgimiento de una pequefia banda a ~1380 cm correspondiente
a la vibracion de tension simétrica del mismo ion carbonato. Finalmente, al
comparar los espectros de la figura 2.98 y 2.99, centrando la atencién en las
bandas a bajos numeros de onda, se notan cambios en la forma de la banda y la

existencia de un unico modo vibracional correspondiente a los octaedros [TiOg].
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Al utilizar como precursor el carbonato de estroncio y realizar el mismo
procedimiento de sintesis para obtener el (Ba,Sr)TiOs, sometiéndolo
posteriormente a diferentes tratamientos térmicos y a un proceso de lavado, se
puede observar que la naturaleza del precursor a un pH basico como el que se
trabajo, no influye sobre la naturaleza de los grupos funcionales presentes en los
espectros y concretamente sobre los que se deseaban evitar para no afectar
negativamente las propiedades del producto. Como se puede apreciar en los
espectros de las figuras 2.100 a 2.101, ellos presentan las mismas bandas, con
intensidades relativas similares a los que se mostraron en las figuras 2.95 a 2.99.
Es de destacar que se requirid durante el proceso de sintesis de sélidos del
sistema (Ba,Sr)TiOs, para mejorar la pureza quimica del producto y eliminar la
presencia de carbonatos en la misma, un tratamiento de las muestras con una
solucién de acido HCI.
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Figura 2.100. Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini precalcinadas a 250 °C durante 24 horas, utilizando
acetato de bario y carbonato de estroncio, dopadas con Sr?* en cantidades de:
(a) 4%, (b) 20% y (c) 40% en moles.
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——— BSTACp_40% pH 9 650 C/2h
——— BSTACp_20% pH 9 650 C/2h
— BSTACp_4% pH 9 650 C/2h
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Figura 2.101. Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiO3
obtenidas por el método Pechini sintetizadas a 650 °C durante 2 horas, utilizando
acetato de bario y carbonato de estroncio, dopadas con Sr?* en cantidades de:
(a) 4%, (b) 20% y (c) 40% en moles.

Transmitancia (%)

— BSTACp_40% pH 9 1100 C/2h
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——— BSTACp_4% pH 9 1100 C/2h
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Figura 2.102. Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiO3
obtenidas por el método Pechini sintetizadas a 1100 °C durante 2 horas, utilizando
acetato de bario y carbonato de estroncio, dopadas con Sr?* en cantidades de:
(a) 4%, (b) 20% vy (c) 40% en moles.
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Figura 2.103. Espectros IR correspondientes a muestras del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizadas a 1100 °C durante 2 horas utilizando
acetato de bario y acetato de estroncio, dopadas con Sr?* en cantidades de: (a) 4%y
(b) 20% en moles y lavadas con una solucion de HCl al 0.25 N por 6 horas.

Hasta el momento, tomando como unico parametro de seleccion de las muestras
sintetizadas, la caracterizacion con espectroscopia IR, todas las muestras
dopadas con estroncio, serian aptas para continuar con su procesamiento
ceramico, pero dada la funcionalidad eléctrica que se persigue (termistores), es
necesario realizar otros analisis para seleccionar las mas adecuadas para cumplir
con este objetivo.

Debido a que los resultados del andlisis de los polvos ceramicos con
espectroscopia IR, corresponden a fases del sistema (Ba,Sr)TiOs, estos permiten
vislumbran la posibilidad de obtener un material con las -caracteristicas

fisicoquimicas deseadas, para identificar dichas fases, es necesario realizar
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difracciéon de rayos X. Las muestras analizadas con DRX fueron previamente

lavadas en la soluciéon de HCI 0.25N.

La figuras 2.104 a 2.105 indican los difractogramas de las muestras BSTAAp
sintetizadas a 1100 °C durante dos horas para los porcentajes de 4, 20 y 40% en
moles respectivamente. En el difractograma de la figura 2.102 es evidente una
mezcla de dos fases cristalinas: una fase (Ba,Sr)TiOs (PDF 44-93) y otra fase
contaminante para el sistema como es el titanato de estroncio (SrTiOs), PDF 89-
4934.

——BSTAAp 4 1100C/Hh

¥ SrTiO3
[ 71 (BaSr)TiOs

Figura 2.104. Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiO3
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y acetato de estroncio, dopada con 4% en moles
de Sr?*y lavada con una solucion de HCl al 0.25 N por 6 horas.
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Para un dopaje con 20% en moles de estroncio, aparece en la estructura del
sélido una fase no identificada tal como muestra la figura 2.105, ademas, es
posible resaltar la existencia de una fase cristalina que posiblemente sea la

requerida para este dopaje; (Ba,Sr)TiOs.

—BSTAAp 20 11$C/2h

V¥ (Ba,Sr)TiOs
& Fase desconocida

®

(Ba,SnTiO3 PDF 898211

Figura 2.105. Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenida por el método Pechini, sintetizada a 1100 °C durante 2 horas utilizando
acetato de bario y acetato de estroncio, dopada con 20% en moles de Sr?*y lavada
con unasolucion de HCl al 0.25 N por 6 horas.

Por dltimo, para las muestra sintetizada con acetato de estroncio a una
temperatura de 1100 °C durante dos horas, con un dopaje del 40%, se obtuvo un

difractograma que muestra la existencia de dos fases cristalinas: la primera en
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donde el estado cristalino es Bao.sSro.4TiOs (PDF 34-411), y la segunda fase que
revela la formacién de titanato de estroncio (PDF 89-4934) en la estructura del

sélido (figura 2.106) debida al alto grado de concentraciéon del estroncio.

—BSTAAp 40 1100C/2h

) BagsSro.TiOs
SrTiOs

SITiO3 PDF89-49

Figura 2.106. Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenida por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas utilizando
acetato de bario y acetato de estroncio, dopada con 40% en moles de Sr?*y lavada
con una solucién de HCI al 0.25 N por 6 horas.

Posteriormente, se analiz, con difraccion de rayos X, las muestras BSTACp

sintetizadas a 1100 °C, durante dos horas, para los porcentajes de 4 y 40% en

moles, figuras 2.107 y 2.108, respectivamente.
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El patron de difraccion de la figura 2.107 presenta un alto grado de cristalizacion
de la fase de interés con este dopaje (Ba,Sr)TiOs, y una fase remanente de
titanato de bario. Al comparar las figuras 2.104 y 2.107, es de destacar una mayor

cristalizaciéon de la fase de interés al usar carbonato de estroncio .

——BSTACp 4 1100%h

W (BaSr)TiOs
X% BaTiO; Fase Tetragonal

(Ba,SnTiO3 PDF§9-8211
BaTiO3 PDF 75-2[118

Figura 2.107. Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenida por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas utilizando
acetato de bario y carbonato de estroncio, dopada con 4% en moles de Sr?*y lavada
con una solucién de HCI al 0.25 N por 6 horas.

En la figura 2.108 donde se muestra el difractograma de la muestra BSTACp con
un dopaje del 40%, son apreciables varias fases cristalinas siendo la mayoritaria el

titanato de estroncio. Por lo tanto, al hacer un analisis comparativo entre las
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figuras 2.106 y 2.108 se intuye que para altos porcentajes de dopado y utilizando
carbonato de estroncio se tiende a obtener como fase mayoritaria un compuesto
no deseado, carbonato de estroncio, mientras que al utilizar acetato de estroncio
se puede obtener principalmente la fase deseada.

——BSTACp 40 1100¢ 2h

Ej Bao.6Sro4TiO3
273 SITiOs

SITIO3 PDF 89-49

Figura 2.108. Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiOs
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas utilizando
acetato de bario y carbonato de estroncio, dopada con 40% en moles de Sr?*y
lavada con una solucién de HCI al 0.25 N por 6 horas.

Adicionalmente a las muestras hasta aqui analizadas, se decidio sintetizar polvos
ceramicos dopados con 4 y 40% en moles de estroncio, utilizando como

precursores de partida carbonatos de bario y estroncio. En el dopaje con el 4%, no
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fue posible obtener la fase cristalina deseada, ya que se favorecia la cristalizacion

del titanato y carbonato de estroncio, tal como lo muestra la figura 2.109.

[ 11 SrTiO; Fase Clbica
%} SrCO3

SITiO3 PDF40-1500
SrCO3 POF74-162

Figura 2.109. Difractograma correspondiente a muestra del sistema (Ba,Sr)TiO3
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas utilizando
carbonato de bario y carbonato de estroncio, dopada con Sr?* al 4% molar y lavada
con HCl al 0.25 N por 6 horas.

Por otro lado, para un alto dopaje (40%) la estructura cristalina del sélido esta
principalmente conformada por el compuesto de interés, Bao.sSro.4TiO3 (PDF 34-
411), y acompafiado de una fase no identificada (figura 2.110). Esto lleva a
considerar que para lograr un dopaje mas adecuado con estroncio, al 40% en

moles, se deben utilizar precursores adecuados de bario y de estroncio, asi, si se
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usa acetato de bario es necesario usar acetato de estroncio y lo mismo sucede si

se utilizan carbonatos.

y Bao.sSro.4TiO3
& Fase desconocida

Ba0.6Sr0.4TiO3 PDF34-411

Figura 2.110. Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,Sr)TiO3
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas utilizando
carbonato de bario y carbonato de estroncio, dopada con 4% en moles de Sr?*y

lavada con una solucion de HCI al 0.25 N por 6 horas.

Conociendo las estructuras cristalinas presentes en los sélidos se debe verificar si

ocurren 0 no las transiciones de fase que estos puedan presentar frente a la

accion de la temperatura. Teéricamente, el titanato de bario dopado con estroncio

al 4 y 40% en moles, deberian presentar una transicion de fase de tetragonal a

cubica, 6 de ferroeléctrica a paraeléctrica, a una temperatura de ~110 y ~6 °C,

respectivamente 39,
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Flujo de Calor (W/g)

—— BSTAAp 4 1100 °C/2h
5 0 5 10

Temperatura (°C)

Figura 2.111. Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,Sr)TiO3z obtenida por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y acetato de estroncio, dopada con 4% en moles de Sr?*
y lavada con una solucion de HCl al 0.25 N por 6 horas.

Flujo de Calor (W/g)

—— BSTACp 4 1100 °C/2h
2 4 & 8

Temperatura (°C)

Figura 2.112. Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,Sr)TiO3z obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y carbonato de estroncio, dopada con 4% en moles de

Sr?*y lavada con una solucion de HCl al 0.25 N por 6 horas.
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Figura 2.113. Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,Sr)TiOsz obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando carbonato de bario y carbonato de estroncio, dopada con 4% en moles de
Sr?*y lavada con una solucion de HCl al 0.25 N por 6 horas.

En las figuras 2.110 a 2.112 se presentan los termogramas de las muestras
dopadas con 4% en moles de estroncio utilizando los diferentes precursores de
bario y estroncio. Independiente de los precursores no se obtuvo la transicion a la
temperatura tedrica debido a que no se obtuvo fases cristalinas Unicas en las
muestras tal como lo indicaron los difractogramas anteriores. Lo interesante de
estos DSC es la aparicion de un pico endotérmico, entre 1 y 4 °C, que podria
asociarse al efecto de una fase cristalina, evento térmico que requiere de una

investigacion mas cuidadosa.

El polvo sintetizado utilizando carbonatos de bario y estroncio presenté un pico
endotérmico adicional a ~70 °C, que puede corresponder a la transformacion de

fase del titanato de estroncio, cubica-tetragonal (49,
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Por otro lado, las figuras 2.114 a 2.116 contienen la respuesta de las estructura de
los polvos ceramicos dopados con 40% en moles de Sr, utilizando diferentes
precursores, frente a cambios de temperatura. Estas curvas de DSC reiteran la
existencia de una transformacion de fase de tetragonal a cubica, en un rango de
temperaturas coherentes con el que tedricamente era de esperar para tal

porcentaje utilizado en el dopaje.
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Figura 2.114. Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,Sr)TiO3z obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y carbonato de estroncio, dopada con 40% en moles de

Sr?*y lavada con una solucion de HCl al 0.25 N por 6 horas.
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Figura 2.115. Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,Sr)TiO3z obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y carbonato de estroncio, dopada con 40% en moles de

Sr?*y lavada con una solucién de HCI al 0.25 N por 6 horas.
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Figura 2.116. Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,Sr)TiOz obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas
utilizando acetato de bario y carbonato de estroncio, dopada con 40% en moles de

Sr?*y lavada con una solucion de HCl al 0.25 N por 6 horas.

211



Con el fin de conocer la morfologia y tamafio de particula de los polvos dopados
con estroncio, se realiz6 microscopia electrénica de transmision (MET), este
andlisis se hizo para la muestra BSTACp 40 sintetizada a 1100° C durante dos
horas y sometida al proceso de lavado con una solucion acuosa de HCI| 0.25 N
durante 6 horas. La figura 2.117 muestra las imagenes MET de campo oscuro. En
ellas se puede observar que la muestra presenta una morfologia irregular con
presencia de aglomerados duros, cuyo tamafio de grano esta alrededor de los 600

nm,

() (b)

Figura 2.117. Fotografias de MET de campo oscuro de los polvos cerdmicos
BSTACp_A tratados térmicamente a 1100 °C durante 2 horas y con una barra de (a)
500nm vy (b) 200nm.

En la figura 2.118 se muestran las imagenes de MET utilizando campo claro; en
ellas se observan cristales del orden de 40 nm que conforman los granos (figuras
2.118 (a) y (b)). En las imagenes 2.118 (c) y (d) se aprecia el patron de difraccion
de electrones de la figura 2.118 (a) obtenido concentrando el haz en la region de
esta; en ella se pueden observar los anillos tipicos de un material policristalino y
en el patron de la figura 2.118 (d) obtenido concentrando el haz al maximo sobre
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el cristal remarcado de la figura 2.118 (b), refleja un alto grado de cristalinidad en

la muestra.

Figura 2.118. Fotografias de MET de campo claro de los polvos ceramicos BSTACp
tratados térmicamente a 1100 °C durante 2 horas. La barra representa 200 nm en (a)
y 100 nm en (b), (c) y (d) patrones de difraccidon de electrones correspondientes a
(@) y (b) respectivamente.

Finalmente se puede afirmar, basandose en las diferentes técnicas de
caracterizacion aqui realizadas, que los polvos ceramicos con mayor posibilidad
de tener una repuesta eléctrica aceptable son:, BSTAAp 40%, BSTACp 40% y
BSTCCp 40%, todas sintetizadas a 1100 °C durante dos horas y sometidas a un
proceso de lavado con una solucién acuosa de HCI 0.25 N, no menor a seis horas.
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2.4.3.2. SISTEMA (Ba, La)TiOs

El dopado de BaTiOs con lantano se realiz6 utilizando las mismas
condiciones de sintesis empleadas para obtener muestras dopadas con estroncio,
cuando se us6 como precursor acetato de bario, la sintesis se realizé a un valor de
pH de 9 mientras que al utilizar el carbonato de bario, el proceso se realizdé en
medio acido. En los dos procesos, los polvos ceramicos se trataron térmicamente
a 650 °C 6 1100 °C durante 2 horas.

Con el fin de estudiar el efecto de la concentracion del dopante sobre las
propiedades eléctricas y microestructurales de los polvos ceramicos sintetizados,
se utilizaron dos concentraciones de lantano: 0.3 y 1% molar 3. El procedimiento
experimental utilizado para obtener polvos ceramicos de titanato de bario dopado
con lantano, por medio del método de precursor polimérico, es similar al indicado
en la figura 2.72. Después de conformar la solucion de Ba-Ti siguiendo las etapas
del procedimiento indicadas en el numeral 2.4.1, se adicion6 la solucién que
contenia el lantano, que se obtuvo disolviendo la sal de lantano en 100 mL de
agua acidulada con 0.5 N de acido nitrico, en continua agitacion a 600 r.p.m. La
solucion del precursor de La se adiciono lentamente a la solucion inicial y la
mezcla total se dejé en agitacion durante 5 min. En este proceso se utilizaron dos
precursores de bario: carbonato de bario y acetato de bario; la solucién obtenida
utilizando acetato de bario se llevé a pH 9, adiciondndole 2 mL de hidréxido de
amonio cada 20 s, y la preparada con carbonato se mantuvo en condiciones
acidas. La solucion se calentdé a una temperatura entre 120 °C y 140 °C en una
plancha calefactora, para evaporar los solventes organicos de la muestra y
favorecer las reacciones de poliesterificacion. Al final del proceso se obtuvo una
resina que se pre-calciné en una estufa a 250 °C, por 24 horas. El material solido

obtenido, tanto en condiciones acidas como basicas de acuerdo al precursor de
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bario utilizado, se sometié a tratamientos térmicos de 650 y 1100 °C durante dos

horas.

En la tabla 2.19, se indican las muestras de titanato de bario dopadas con lantano
qgue fueron sintetizadas por el método de precursor polimérico, y sus respectivas
nomenclaturas; estas referencian tanto el precursor de bario, la concentracion del
dopante, la temperatura y el tiempo de sintesis de la siguiente manera: BLTXXp-Z
tal que XX representan los precursores de bario y lantano respectivamente,
Carbonato (C) y acetato (A), p es el método de sintesis, para este caso Pechiniy Z

la concentracién molar de lantano.

Tabla 2.19. Nomenclatura de las muestras de (Ba,La)TiOs sintetizadas por Pechini

PRECURSOR | PRECURSOR | CONCENTRACION | TEMPERATURA

BLTAAp 0.3 Acetato de Acetato de

650 °C/2h Bario Lantano Basico
ootz Baio . Laano. 03 1100 Basico
Ss0ockh | Bario - Lamano. 1 650  Basico
ol MR AE o s
P650°03  deparo  Lamano 03 650 Acido
"100oCh  deBao  Lamano. 03 1100 Acido
S50°Cih  deBaro Lamano. 1 650 Acido
100°CE  deBano  Lamano 1 100 Acido

Con el fin de determinar las condiciones mas apropiadas para la sintesis del
(Ba,La)TiOs, se decidio utilizar inicialmente espectroscopia IR para identificar el
mejor precursor de bario y el pH mas adecuado para el proceso. La

caracterizacion con espectroscopia infrarroja (FTIR) se realizé a sélidos pre-
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calcinados y a los polvos cerdmicos obtenidos luego de tratarlos térmicamente y
de someterlos a un proceso de lavado con acido. A continuacién se enuncia el
resultado del andlisis efectuado para cada espectro IR.

La figura 2.119, muestra los espectros IR del sélido precalcinado a 250 °C,
durante 24 horas, obtenido utilizando acetato de lantano como precursor, y acetato
y carbonato de bario como precursores de este catidén; las muestras fueron

dopadas con 0.3 % molar de lantano, en un ambiente acido (BTCAp_0.3) y basico
(BTAAp_0.3).
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Figura 2.119. Espectros IR correspondiente a muestras del sistema (Ba,La)TiO3
dopadas con 0.3% en moles de lantano, utilizando: (a) carbonato de bario a pH
acido, y (b) acetato de bario a pH 9. Obtenidas por el método Pechiniy
precalcinadas a 250 °C durante 24 horas.

Los espectros IR de la figura 2.119 muestran bandas alrededor de 3420 y 1600

cm™ que corresponden a modos vibracionales del agua ], las bandas ~1380,
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~1720, cm™ pertenece a modos vibracionales del grupo carboxilo 3¢, la banda
ubicada a ~1260 cm™ a la flexién del grupo C=0 del COO-Ba 28], y las bandas a
~760, ~630 y ~580 cm! se pueden asociar a las vibraciones del Ti-O [19],

Los espectros IR de las muestras dopadas con 1% en moles de lantano, utilizando
para la sintesis acetato de bario o carbonato de bario a diferentes valores de pH 'y
pre-calcinandolas a 250 °C durante 24 horas, se muestran en la figura 2.120. En
ellos se observan las mismas bandas que presentaban los espectros de las figura
2.119, lo que lleva a concluir que la adicion de los dopantes no altera de manera

apreciable los grupos funcionales presentes en la muestra.
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Figura 2.120. Espectros IR correspondiente a muestras del sistema (Ba,La)TiO3
dopadas con 1% en moles de lantano, utilizando: (a) carbonato de bario a pH &cido,
y (b) acetato de bario a pH 9. Obtenidas por el método Pechini y precalcinadas a 250

°C durante 24 horas.
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Las muestras precalcinadas se trataron térmicamente a 650 °C durante 2 horas,

obteniéndose los espectros de la figura 2.121.
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Figura 2.121. Espectros IR correspondientes a las muestras: (a) BTAAp_0.3y (b)
BTAAp_1, tratadas térmicamente a 650 °C durante dos horas.

En los dos espectros mostrados en la figura 2.121 sobresalen dos bandas de gran
intensidad; una a ~575 cm™ que se puede asociar a la vibraciéon del octaedro de
titanio [TiOe] [**! y otra ubicada a ~1438 cm™ que se puede asignar al modo
vibracional de tensién asimétrico del ion carbonato simple CO3z* 119, Cerca a la
banda de ~575 cm™ son perceptibles dos hombros a ~663 y ~862 cm el primero
se puede atribuir al ion carbonato posiblemente del BaCOs, y el segundo
relacionado con la vibracion del Ti-O [6],

Como se indic6 cuando se analizé la sintesis del BaTiOs la banda a ~1440 cm™ da

informacion sobre el modo vibracional del enlace que forma el ligando carbonato,
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sin la posibilidad de determinar si este es un carbonato superficial 6 estructural.
Dado que el carbonato es una especie quimica que afecta tanto las propiedades
eléctricas como microestructurales del material, fue necesario eliminarlo, utilizando

para ello un ataque quimico, 6 “lavado”, con acido clorhidrico (hnumeral 2.3.2.5).

Las muestras sintetizadas a 1100 °C durante dos horas, dopadas con 0.3 y 1%
molar de lantano, se caracterizaron con espectroscopia infrarroja para determinar
los grupos funcionales presentes en estos polvos ceramicos; en las figuras 2.120,
y 2.123, se muestran los espectros IR pertenecientes a los solidos BLTAAp_0.3%
y BLTAAp_1%, que ademas de ser tratados a 1100 °C, durante 2 horas, fueron
lavados con una solucion de acido clorhidrico durante 6 horas.
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Figura 2.122. Espectros IR correspondientes a la muestra BLTAAp dopada con 0.3%
en moles de lantano, tratada térmicamente a 1100 °C durante 2 horas; Sin lavar (a) y
lavada durante 6 horas con una solucion 0.25 N de HCI (b)
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Figura 2.123. Espectros IR correspondientes a la muestra BLTAAp dopada con 1%
en moles de lantano, tratada térmicamente a 1100 °C durante 2 horas; Sin lavar () y
lavada durante 6 horas con una solucion 0.25 N de HCI (b)

En los espectros de infrarrojo de la figura 2.122 (a), y 2.123 (a), correspondientes
a solidos que no tienen ningun lavado, sobresalen las bandas a ~3600 cm?,
~1440 y ~645 cm?, estas Ultimas correspondientes al modo de tensién asimétrico
del ion carbonato simple, respectivamente, destacandose por su gran intensidad
relativa en cada espectro. A bajos niumeros de onda se encuentran las bandas a
~855, y ~589 cm pertenecientes a los modos vibracionales del Ti-O. Es
interesante notar, que después de realizar el proceso de lavado, en la muestra
BLTAAp_0.3%, la banda de ~1440 cm™ no desaparece por completo y ademas da
lugar a la aparicién de una nueva banda a ~1379 cm™. En cambio, para la muestra

BLTAAp_1% se observa una mayor eficiencia del lavado porque se elimina casi
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por completo la banda centrada en ~1440 cm™ y disminuye la intensidad relativa

de la banda a ~660 cmcorrespondientes al carbonato.

Los espectros correspondientes a muestras sintetizadas utilizando como precursor
de bario el carbonato, BLTCAp_0.3% y BLTCAp_1%, bajo las mismas condiciones
de tratamiento térmico y lavado, fueron muy similares a los de las figuras 2.121 y

2.123 por lo que no se colocaron.

De la misma manera que sucedio con las muestras dopadas con estroncio, la
caracterizacion con espectroscopia IR, necesita de otros andlisis para permitir
seleccionar las muestras mas adecuadas para obtener polvos cerdmicos

funcionales que permitan alcanzar los objetivos de este trabajo.

Por medio de difraccién de rayos X se analizaron las muestras BLTAAp_0.3 y
BLTAAp_1 sintetizadas a 1100 °C durante dos horas (figuras 2.124 y 2.125),
utilizando como precursores acetatos de bario y lantano, dando como resultado en
los difractogramas la presencia de una Unica fase cristalina en los sélidos; estos
patrones de difraccion pueden ser asociados a una estructura cristalina tipo
perovskita (Ba,La)TiOs, en donde se puede asumir esta presente las fase
correspondiente a cada dopaje. Asi mismo, el difractograma de la figura 2.124 de
la muestra BLTCAp_0.3, sintetizada a 1100 °C durante dos horas, utilizando como
precursor carbonato de bario y lantano, presentd el mismo comportamiento de las
anteriores. Las muestras analizadas con DRX fueron previamente lavadas en la
solucion de HCI 0.25N.
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_— BLTAAp_O‘ﬁlloo C/2h Lavada 6 h

4 (BaLa)TiOs

Figura 2.124. Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,La)TiO3
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas utilizando
acetato de bario y acetato de lantano, dopada con 0.3% en moles de La®*" y lavada

con una solucién de HCI al 0.25 N por 6 horas.

——BLTAAp_11100 C/2h Lavada 6 h

A (BaLa)TiOs

Figura 2.125. Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,La)TiO3
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas utilizando
acetato de bario y acetato de lantano, dopada con 1% en moles de La*" y lavada con
una solucion de HCl al 0.25 N por 6 horas.
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Figura 2.126. Difractograma correspondiente a una muestra del sistema (Ba,La)TiO3
obtenidas por el método Pechini sintetizada a 1100 °C durante 2 horas utilizando
carbonato de bario y acetato de lantano, dopada con 0.3% en moles de La%" y lavada
con una solucién de HCl al 0.25 N por 6 horas.

Conociendo la estructura cristalina presente en los polvos ceramicos, se verifico la
presencia 0 no de las transiciones de fase que estos puedan presentar frente a la
accion de la temperatura. Tedricamente, el titanato de bario dopado con lantano
con 0.3% en moles, no altera en gran manera la temperatura de Curie del BaTiOs,
por lo cual esta transicidn se tendria que dar en ~123 °C, para un dopaje de 1% en

moles, no se debe presentar transicion de fase de tetragonal a cubica 421,

En las figuras 2.127 y 2.128 se presentan los termogramas de las muestras
dopadas con 0.3 y 1% en moles de lantano respectivamente, utilizando como
precursores carbonato de bario y acetato de lantano. El termograma de la figura

2.125 presento un pico endotérmico a ~125 °C, lo cual corrobora la transicién de
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fase del (Ba,La)TiOs en un rango de temperatura como el que predice la teoria,
adicionalmente la figura 2.128 deja claro que para este porcentaje de dopado (1%)

de lantano, ya no es posible obtener transicién de fase.
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Figura 2.127. Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,La)TiOsz ,(BLTCAPp-0.3% 1100°C-2h ) obtenidas por el método Pechini sintetizada
a 1100 °C durante 2 horas utilizando acetato de bario y acetato de lantano, dopada
con 0.3% en moles de La®*"y lavada con una solucién de HCl al 0.25 N por 6 horas.
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Figura 2.128. Termograma de DSC correspondiente a una muestra del sistema
(Ba,La)TiOs3 ,(BLTCAp-1% 1100°C-2h )obtenidas por el método Pechini sintetizada a
1100 °C durante 2 horas utilizando acetato de bario y acetato de lantano, dopada
con 1% en moles de La®*" y lavada con una solucién de HCl al 0.25 N por 6 horas.
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Por medio de la microscopia electronica de transmision, TEM, de campo oscuro,
se analizé la morfologia de la muestra sintetizada por Pechini dopada con 0.3% en
moles de lantano, BLTCAp 0.3, tratada térmicamente a 1100°C durante 2 horas y
posteriormente lavada con una solucion acuosa de HCI al 0.25 N durante 6 horas.
En la figura 2.129 (a) y (b) se puede observar que la muestra presenta una
morfologia homogénea tipo tablon, del orden de los 30nm. Los patrones de
difraccion de electrones obtenidos concentrando el haz en cada una de las

regiones indicadas en las figuras 2.129 (c) y (d), son tipicos de un policristal.

Figura 2.129. Fotografias de MET de campo oscuro de los polvos ceramicos
BLTCAp 0.3% tratados térmicamente a 1100 °C durante 2 horas. La barra representa
2umen (a) y 100 nm en (b), (c) y (d) patrones de difraccién de electrones
correspondientes a (a) y (b) respectivamente.
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Un estudio con MET de alta resolucion para la muestra BLTCAp 0.3% reflejo una

muy buena cristalinidad el el polvo ceramico (figuras 2.130 (a) y (b)).

() (b)

Figura 2.130. Fotografias de MET de alta resoluciéon de los polvos ceramicos
BLTCAp dopados con 0.3% en moles de lantano y tratados térmicamente a 1100 °C
durante 2 horas. La barrade (a) 20 nm vy (b) 5 nm.

Finalmente son de interés los polvos dopados al 0.3% en moles de lantano,
usando tanto para la sintesis de los polvos carbonato de bario y acetato de

lantano, BLTCAp_0.3, para continuar con su estudio de conformado ceramico y

posteriores caracterizaciones eléctricas.
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2.5. CONCLUSIONES

Considerando los resultados obtenidos en esta parte del trabajo, se puede

concluir lo siguiente:

Aunque se parte del Ba(CHsCOO)2, la presencia de NOs™ en la solucion inicial
favorecié el intercambio de ligandos y la formacién del Ba(NOs).. La
descomposicion de Ba(NOs)2, durante el proceso de sintesis, ligeramente fue
afectada por la fase de 6xido de titanio utilizado como precursor.

Analizando la formacion del titanato de bario, los resultados de espectroscopia
IR y rayos X indican que la fase anatasa reacciona mas rapidamente que la

fase rutilo, a valores de pH altos.

El estudio de la evolucion y formacion de BaTiOs indica que este 6xido mixto
comienza a formarse a temperaturas relativamente bajas, ~ 600 °C, y que esta
acompafiado de BaCOs como impureza. El lavado del polvo cerdmico obtenido,
utilizando una solucién de HCI al 0.25 N, permitio la eliminacion del carbonato y
la obtencion del BaTiOs cubico como Unica fase cristalina a 650 °C.

Las condiciones mas adecuadas para sintetizar por coprecipitacion BaTiOs son:
pH 9, una solucién acuosa con una concentracién 0,06 M de Ba(CHsCOO)2 y
0,5N de HNOg, utilizar titania en fase anatasa y lavar el sélido obtenido, a 650
°C, con HCI al 2.5%, durante 6h. El BaTiO3s obtenido es cubico con un tamafio

de particula nanométrico y con morfologia tipo aguja.

El emplear BaCOs, como precursor de bario, no favoreci6 un aumento
significativo en la tetragonalidad del BaTiOs obtenido, objetivo que motivd a
utilizar este precursor. Aunque cabe notar que, empleando este precursor, la
reduccion de carbonato de bario en las muestras tratadas térmicamente, es

bastante significativo.
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Utilizando el método de coprecipitacion se obtuvo BaTiOs, con una buena
cristalizacion, a partir de los 650°C. Dependiendo de la temperatura a la que se
trate el sélido se puede obtener menos presencia de fase tetragonal (<1000°C)
0 que prevalezca la fase tetragonal (>1000°C). En general, en el rango de
temperatura analizado, se debe presentar una mezcla de fases cubica-
tetragonal. El hecho que predomine la fase cubica del BaTiOs, a bajas
temperaturas, se puede justificar considerando que el pequefio tamafio de

particula la estabiliza, tal como se observa en otros sistemas.

El uso de Sr(CHsCOOQO)2, como precursor de estroncio, Bai-xSrxTiOs (x= 0.04 y

0.4), favorecio la formacion de las fases de interés, para esta etapa del trabajo.

La etapa de lavado implementada en la sintesis de BaTiOs, para eliminar
impurezas de carbonato, favorecio la sintesis de sistemas de Ba-Ti-O dopado

con estroncio y lantano, obtenidos por coprecipitacion.

Los polvos ceramicos obtenidos por coprecipitacion y dopados con estroncio
presentaron una morfologia muy irregular, con aglomerados duros. Al emplear
SrCOs, como precursor de estroncio, se favorecio la presencia de carbonato en
el producto final, no se logré6 aumentar la tetragonalidad en la muestra, y por el
contrario se redujo la presencia de esta fase con relaciébn a los solidos
obtenidos con acetato.

Debido a que el La*® posee un radio i6nico aproximado al del Ba*?, el La*3
reemplazaria al Ba*? observandose una reduccién en la tetragonalidad de la
muestra y el desplazamiento de los picos asociados al BaTiOs en los

difractogramas de rayos X.

La sintesis de BaTiOs por el método de Pechini utilizando como precursor
Acetato de Bario, se debe realizar a un pH basico, para evitar la presencia de
carbonato de bario en la muestra. Por otro lado, al utilizar el carbonato de bario
como precursor, es mas adecuado sintetizar el BaTiOs a pH acido (BTCp_A),
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de esta manera la presencia de BaCOs es muy baja en muestras tratadas

térmicamente a temperaturas mayores de 900 °C durante 2 horas.

A 650 °C las muestras sintetizadas por Pechini usando como precursores
acetato y carbonato de bario, permite obtener polvos ceramicos de titanato de

bario con fase cristalina cubica, estable a temperatura ambiente.

Se obtuvieron muestras con alto grado de tetragonalidad, BTAp_B y BTCp_A,
sintetizadas a 1100 °C durante 2 horas; lo cual permiti6 que las muestras

presentaran transicion de fase en ~123 °C.

Debido a las interacciones fisicoquimicas presentes el proceso Pechini, a la
reactividad de las particulas sintetizadas por este método y a los altos
porcentajes de Sr para el dopado, se generaron gradientes del mismo por lo
cual se favorecio la formacion de otros compuestos, por ende no fue posible

obtener como fase cristalina Unica, la fase de interés, Bai-xSrxTiOs.

Los polvos cerdmicos dopados con lantano tanto al 0.3 como al 1% en moles,
presentaron como Unica fase cristalina BaixLaxTiOs despues de realizar el
proceso de la lavado con la solucion acuosa de HCI, ademas la muestra
BLTCAp_0.3 presento una transicién de fase en ~125 °C, reiterando junto con

las imagenes de MET de alta resolucion la buena cristalizacién del mismo.
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3. PROCESAMIENTO CERAMICO

3.1. ASPECTOS GENERALES

Las propiedades de un material se pueden relacionar con las caracteristicas
microscoépicas y/o macroscopicas del mismo, las cuales son determinadas por la
estructura sub-atomica, atébmica y microestructural del material. Durante el
procesamiento ceramico, para obtener las piezas ceramicas, se determinan
principalmente la estructura microscopica y macroscopica de las piezas
conformadas. El proceso de fabricacion de un ceramico funcional comprende las

siguientes etapas M

@ Conformado
@ Sinterizacion

@ Caracterizacion de las propiedades del ceramico

Por otro lado, la obtencion de dispositivos ceramicos de titanato de bario requiere
de un estricto control y la optimizacion del procesamiento ceramico. La diversidad
y complejidad de las variables involucradas en el procesamiento; presion,
densidad, temperatura y tiempo de sinterizacion, entre otras, hacen que el estudio
del sistema bajo condiciones globales no sea féacil, por lo cual, para obtener
materiales ceramicos reproducibles y con alto indice de tolerancia, se debe
estudiar la respuesta de los mismos, y optimizar su comportamiento en cada etapa
del procesamiento, ya que existe una inter-relacibn muy intima entre ellos y los

pasos siguientes quedarian afectados por los precedentes.

A continuacion se analizan los principales parametros involucrados en el

procesamiento ceramico y su optimizacion.
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3.2. CONFORMADO CERAMICO

Considera la obtencion de una pieza en “verde” que pueda ser manipulada,
para ello debe darse consistencia y conformar piezas con los polvos ceramicos

utilizando para ello diversas técnicas, entre las que se destacan:

@ La compactacion por prensado; unidireccional (uniaxial) y isostatico
@ El conformado por extrusion
@ El procedimiento coloidal

En el caso especifico de materiales basados en BaTiOs suele utilizarse prensado
isostatico o uniaxial para la preparaciéon de los dispositivos mas comunes;

capacitores multicapa y termistores PTCR.

3.2.1. PRENSADO UNIAXIAL

El prensado uniaxial se basa en aplicar presion en una direccion determinada
sobre material en polvo, confinado en un porta muestra o troquel (figura 3.1), con
el fin de obtener una pieza compacta. Es el método mas utilizado para obtener
polvos ceramicos compactos ya que es rapido y facilmente automatizable;
ademas, permite obtener materiales densos. En la figura 3.2 se muestra un
esquema que ilustra las etapas que deben seguirse para realizar un prensado

unidireccional 23],

Pistilo Superior

7 — Porta Muestra
A

Pistilo Inferior «———— > Polvo Ceramico

Figura 3.1. Troquel de prensado uniaxial
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Posicionamiento
< de los pistones
' Pieza
en verde

2 |

Extraccion de la
pieza en verde

Compactacién

Llenado del polvo &
ceramico

Figura 3.2 Secuencia para realizar el prensado unidireccional de un material en
polvo

El defecto mas comun de las piezas compactadas producidas por prensado
unidireccional, es la de laminacién de la parte superior (end-capping) y que se
presenta durante la extraccion de la muestra. Las condiciones a las que se da el
"end-capping" varian con el tipo y la cantidad de aditivos utilizados durante el
proceso. También es diferente la profundidad a la que aparecen las grietas como
funcién de la presién de compactacion: a mayor presion mayor profundidad de la
grieta. Por lo tanto, la obtencion de ceramicos compactos con alta densidad se
favorece si se determina el valor de presion mas adecuado al que no ocurre "end-
capping”, se usan velocidades de carga lentas, distribuyendo el polvo en el porta
muestra lo mas uniforme posible (mediante vacio), estimando una relacion de
altura - didmetro baja, utilizando lubricantes y finalmente extrayendo las muestras

a contra-presion 1,

Una vez obtenido el material ceramico en polvo, tanto por el método de co-
precipitacion controlada como por el método Pechini garantizando que luego del
tratamiento térmico y del lavado la fase cristalina presente en la muestra
corresponde a (Sr,Ba)TiOs 6 (La,Ba)TiOs, se procedio a realizar el conformado del

dispositivo. Para ello se utilizd6 prensado uniaxial, a una presion de
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aproximadamente 170 MPa (valor determinado experimentalmente), empleando
para ello una prensa hidraulica marca Carver 4350.L y un troquel de 13 mm de
diametro en forma de cilindro. Para favorecer la compactacion del material en
verde se adicion6 alcohol polivinilico (PVA, Aldrich 99%) como aglomerante,

tomando un equivalente al 1% del peso total de la muestra a prensar.

Con el fin de determinar las condiciones para obtener una optima densidad de la
muestra “en verde”, se obtuvieron las curvas que registraban el cambio de la
densidad de la pieza con la presion aplicada. Dado que una alta densidad de la
muestra en verde, favorece una alta densidad del ceramico final, se debe
garantizar esta condicién. En la figura 3.3 se muestran las curvas de densidad en
funcion de la presion, para los sélidos obtenidos por coprecipitacion, figura 3.3 (a),
y Pechini, figura 3.3 (b) respectivamente, utilizando los polvos con mejores

caracteristicas de sintesis, (BTAc y BTCp), que se determinaron en el capitulo 2.

La densidad de las muestras en “verde” se calculd a partir del valor de la masa por
el pesado de la muestra en la balanza analitica adventurer de la linea ohaus y el
volumen de la pieza, considerando la geometria de la muestra, o sea, el volumen

de un cilindro
V =mnDh/4 (3.1)

donde, D: diametro de la pastillay h: es la altura de la misma; El dato registrado
se obtuvo al realizar el célculo de la media aritmética de por lo menos 10 medidas
las cuales se obtuvieron con un pie de rey digital. Los datos obtenidos utilizando la
metodologia indicada, se muestran en la figura 3.3.

Como se puede observar de las curvas de la figura 3.3, independiente del polvo
prensado, la densidad se incrementa al aumentar la presion, alcanzandose una

presion de aproximadamente 11 toneladas fuerza (~170 MPa),
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Figura 3.3. Curvas de densidad en funcion de la presion obtenidas para los sdélidos
sintetizados por el método de coprecipitacion, BTAc, (&) y precursor polimérico
(Pechini), BTCp, (b).

valor maximo que puede aplicarse en la prensa empleada para esta etapa. Se
nota, ademas, que no se alcanza una condicién de saturacion, donde la densidad
no varia con la presién, que permitiera determinar la presion para una maxima
densidad en verde del material. Pero, debido a las limitaciones del equipo, los

polvos cerdmicos se prensaron uniaxialmente a una presion de ~170 MPa.

3.3. SINTERIZACION

La sinterizacién es el proceso por medio del cual el material ceramico consolidado
de polvos cerdmicos se somete a la accion de la temperatura. El proceso consiste
en someter el material consolidado a una temperatura dada, usualmente entre Y2y
¥ de la temperatura de fusion del material, durante un intervalo de tiempo
determinado. Durante este tratamiento las particulas se unen, dando origen a

cuellos entre ellas, la pieza se contrae y se elimina la mayor parte del volumen
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vacio, porosidad, que resulta del empaquetamiento fisico inicial de las particulas
de polvo. La sinterizacion habitualmente concluye antes de que toda la porosidad
se elimine y por lo tanto antes de que se alcance el valor de densidad tedrico.Una
adecuada sinterizacion no solo es garantia de una mayor densificacion de la pieza

sino de una microestructura adecuada [,

3.3.1. FUNDAMENTOS DE LA SINTERIZACION

Durante el sinterizado tienen lugar varios procesos, que se describen brevemente

a continuacion:

@ Remocién de residuos organicos: este proceso tiene lugar a bajas
temperaturas (<500°C). Los residuos organicos provienen del ligante y/o de
las fuentes organicas de los dopantes utilizados. Este proceso requiere de
bajas velocidades de calentamiento para que ocurra la eliminacién
completa del residuo en forma de COz2. Si el calentamiento se realiza a gran
velocidad, pueden superponerse los procesos de remocion de CO:2 con el
de sinterizado dando lugar a la formacion de poros en el material; incluso es

posible la permanencia de restos carbonosos en el producto final.

@ Formacion de una fase liquida: este fendmeno puede ocurrir en forma
paralela al sinterizado de los granos. La formacion de una fase liquida se
produce a temperaturas cercanas a 1250°C — 1300°C y cuando esto ocurre,
la densificacion del material procede rapidamente. La concentracion de
dopantes determinaran el crecimiento de grano y el comportamiento de la
pieza durante el sinterizado. Para el material de interés en este trabajo, la
formacion de una fase liquida facilitaria la remocion de poros y la

incorporacion de los dopantes en la red del BaTiOs "],

@ Crecimiento de los granos de BaTiOs: el proceso de crecimiento de los

granos, la disminucién en el contenido y tamafio de los poros se produce
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ante la necesidad de disminuir la energia libre superficial del sistema. En
este proceso se aumenta la densidad del material. Un fendmeno que puede
ocurrir es el crecimiento anormal de grano que se caracteriza por la
existencia de unos pocos granos que crecen a expensas de los granos
pequefios, fenomeno que habitualmente ocurre durante el sinterizado en
presencia de fase liquida . Las particulas mas pequefias poseen mayor
solubilidad en la fase liquida, por lo que existe un gradiente de
concentracion dentro del liquido; mientras las particulas mas pequefas se

disuelven, se produce el crecimiento de los granos.

@ Oxidacion de los granos de BaTiOs y congelado de la estructura de
defectos: estos fendmenos se producen durante el enfriamiento desde la
temperatura de sinterizado tal que la oxidacion de los bordes de grano, del
BaTiOs, se completa alrededor de los 1000 °C. Mayores enfriamientos no
afectan sus propiedades eléctricas, hasta que se alcanza la temperatura de
Curie [,

Ya conformado el material en verde, se procedi6 a la sinterizacion de los mismos
teniendo en cuenta los procesos anteriormente mencionados. Los materiales
conformados en verde, independiente del método de obtencion de los polvos
ceramicos, (BTAc y BTCp), fueron sometidos a tratamientos térmicos entre 1000 y
1300 °C, durante 2 horas, para favorecer su densificacion. El programa de
calentamiento contiene una parada en 150°C durante %2 hora, para favorecer la
eliminacién de agua adsorbida por la muestra, y por ultimo una parada en 400°C,
para garantizar la remocién de residuos organicos del aglomerante empleado en
la conformacion del dispositivo, una mejor ilustracion de la rampa de
calentamiento empleada se indica en la figura 3.4. Para la temperatura de
sinterizaciébn, maximo valor de temperatura en el programa de calentamiento, la
muestra se mantuvo en esta condicién durante un tiempo constante de 2 horas,

independiente del método utilizado para sintetizar los polvos. Todo el proceso
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térmico se realizé a una velocidad de 3°C/min utilizando para ello un horno
carbolite RHF 1600.

2 G e A

40 [rmemmmmmmmne e . :

150 f--eoeeos

12h 12h x

Figura 3.4. Programa de calentamiento empleado durante el proceso de
sinterizacion de las piezas conformadas con polvos cerdmicos sintetizados en este
trabajo

Al final de cada tratamiento térmico se evalué y promedi6 la densidad de cada
muestra, utilizando la misma metodologia que se uso para calcular la densidad de
los sélidos conformados en verde, y con los datos obtenidos se grafico la curva de
densidad en funcién de la temperatura.

En la figura 3.5 se muestran las curvas de densificacion para las muestras
sinterizadas de piezas conformadas con polvos obtenidos por coprecipitacion,

figura 3.5(a), y pechini, figura 3.5(b), utilizando dos precursores de bario.

Cabe notar que las piezas conformadas con sélidos obtenidos por coprecipitacién
y sometidos a temperaturas de 1300°C, fundieron, por lo que la maxima
temperatura utilizada para estudiar estas muestras fue 1250°C. De acuerdo a las
curvas de densidad en funcién de la temperatura, figura 3.5(a), se pudo establecer
que la temperatura mas adecuada para sinterizar las piezas constituidas con
polvos sintetizados por coprecipitacion es de 1200°C, mientras que para los

sélidos obtenidos por Pechini, la temperatura mas adecuada para sinterizarlas fue
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de 1300°C, aunque observando la figura 3.5(b) con esta temperatura no se

alcanza la maxima densidad para el sélido compactado.

Antes de realizar el estudio para determinar el tiempo optimo de sinterizacién, se
sometieron a prueba los sélidos dopados con estroncio y lantano, los cuales
fueron previamente prensados uniaxialmente bajo la presidn establecida
anteriormente. Los polvos cerdmicos sintetizados por el método de coprecipitacion
correspondientes a los sistemas Bai-xLaxTiOs y Bai1-xSrxTiOs, y obtenidos bajo los
mejores parametros de sintesis, tal como se reportdé en el capitulo 2, fueron
sometidos a la temperatura de sinterizacion establecida con base a la figura 3.5(c),
obteniéndose valores de densidad de 2.8 g/cm?3, para la muestra BSTAAc4%, 3.01
g/cm3, BSTAAC 40% y 3.15 g/cm?, BLTAAc 0.3%.Los valores indicados son bajos

lo que hace prever un alto grado de porosidad.

De manera similar se sometieron a la temperatura establecida, con base a la
figura 3.5 (b), piezas conformadas con polvos sintetizados por el método Pechini
de los sistemas de titanato de bario dopado con estroncio y lantano, (BST AAc y
BLT CAp). Con sorpresa se encontr6 que estos solidos se fundieron a la
temperatura de 1300°C (2h), por lo que fue necesario re-evaluar la curva de
densificacion de los sélidos de BaTiOs obtenidos por Pechini utilizando precursor
acetato de bario, figura 3.5(a), para tomarla como referencia a la hora de sinterizar

los solidos dopados mediante este método y utilizando este precursor.
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Figura 3.5 Curvas de densidad en funcién de la temperatura correspondiente a

sélidos conformados utilizando polvos obtenidos por el método de precursor

polimérico (Pechini), tanto con precursor carbonato de bario BTCp (a), como
acetato BTAp (b) y coprecipitacion BTAc (c).

Los solidos de BaTiOs conformados con polvos obtenidos por el método Pechini,

utilizando precursor acetato (BTAp), fueron sometidos a temperaturas entre 1000 y

1250°C durante dos horas; estos se fundieron a 1250°C, por lo tanto la maxima
temperatura que se utilizé para sinterizar las piezas sin que ellas se fundieran fue
de 1200°C, tal como se observa en la figura 3.5 (a).

Una vez determinada la temperatura mas adecuada de sinterizacion, 1200°C, para

conformados utilizando polvos obtenidos tanto por coprecipitacibn como por
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pechini, se procedié a establecer el tiempo del tratamiento térmico. Para ello se

eligieron tiempos de duracion del tratamiento térmico desde 1 hora hasta 5 horas,

manteniendo el programa de calentamiento antes mencionado (figura 3.4).
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Figura 3.6. Curvas de densidad en funcién el tiempo, a temperatura constante
T=1200°C, de piezas conformadas con polvos obtenidos por el método de
coprecipitaciéon, BTAc, (a) y precursor polimérico (Pechini), BTAp (b).

finalizar el tratamiento térmico se evalué y promedio, la densidad de cada

muestra del modo descrito anteriormente, obteniéndose las curvas de la figura 3.6;

ellas se determind el tiempo mas adecuado de sinterizacion para los sélidos

conformados con polvos obtenidos por coprecipitacion (BTAc) y Pechini (BTAp).

puede notar de la figura 3.6 que tanto para los sélidos obtenidos por

coprecipitacién, 3.6(a), como para los obtenidos por Pechini, 3,6 (b), con precursor
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acetato de bario, el tiempo mas adecuado de sinterizacion es cuatro (4) horas a la

temperatura de 1200°C.

Con base en los resultados anteriores se puede concluir que para realizar la etapa
de sinterizacion se tendran en cuenta las condiciones dadas en la tabla 3.1 para

los diferentes sistemas de polvos cerdmicos estudiados.

Tabla 3.1 pardmetros de sinterizacion para los diferentes sistemas

estudiados

Sélido Temperatura (°C) tiempo (horas)
.~ BTAc 120 4
BTCp 1300 2
BST AAc 4, 40% 1200 4
BST AAp 4, 40% 1200 4
BLT AAc 0.3% 1200 4
BLT CAp 0.3% 1200 4

Para reiterar, y corroborar, los datos de densidad indicados anteriormente se
empleo el método de arquimedes para medir la densidad de estos solidos. El
método de arquimedes consiste en medir el peso de la muestra en aire (Pa), el
peso de la muestra sumergida en agua (Psm) y el peso saturado luego de secarla
superficialmente (Pst). La densidad aparente del material se puede expresar, con

relacion a la del agua, a partir de la siguiente férmula M

or=PalV (32)

de la cual V = [(Pst — Psm)/ dH20] y dH20 es la densidad del agua a la temperatura de
trabajo. Este método de determinacion de la densidad requiere que los materiales

se encuentren lo suficientemente compactados y densos de modo que no sufran
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roturas al sumergirlos en el liquido de referencia. Por tal motivo, no es un método

recomendable para la determinacién de densidad de materiales en verde.

La tabla 3.2 muestra la comparacion de densidades calculadas por el método
convencional y por el método de arquimedes. Se puede notar que las densidades
calculadas por el método convencional no estan tan alejadas de las calculadas por
el método de arquimedes, es por ello que se puede considerar los datos de
densidad utilizados anteriormente, confiables.

Por otro lado, se puede observar que con la incorporacion del estroncio y del
lantano, (Ba1xSrxTiO3 y BaixLaxTiO3s), se redujo la densidad con respecto al
BaTiOs.

Si se comparan las densidades del BaTiOs obtenidas por el método de
arquimedes con su densidad teérica, 6.15 g/cm3, se puede concluir que las
densidades son relativamente bajas. Estas bajas densidades del material
sinterizado se pueden justificar considerando una alta porosidad en el mismo,
probablemente debido a que la presion no fue suficiente a la hora de conformar el
material en verde.

También se podria justificar considerando la naturaleza de los precursores
empleados asi como el método de sintesis; como se puede observar, las curvas
de densificacion del material sintetizado empleando como precursor de bario, el
acetato, registraron una menor densidad que los sintetizados con carbonato de
bario, como precursor de bario, tanto para el método de coprecipitacidon como para
el método Pechini. Ademas cabe notar que los sélidos conformados con polvos
obtenidos por el método Pechini presentaron mayor densidad que los obtenidos
por el método de coprecipitacion.

Tabla 3.2. Valores de densidad calculadas por el método convencional y por
el método de arquimedes para cada uno de los sistemas estudiados.
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Solidos

BTAc 1200°C/4h
BTCp 1300°C/2h
BST AAc 4% 1200°C/4h
BST AAc 40% 1200°C/4h
BST AAp 4% 1200°C/4h
BST AAp 40% 1200°C/4h
BLT AAc 0.3% 1200°C/4h
BLT CAp 0.3% 1200°C/4h

Método
convencional

Densidad (g/cm?)

Método de
arquimedes

4.16
5.34
3.4
3.6
4.24
3.28
3.58
4.17

4.67
5.49
4.34
4.52
4.39
3.8
5.31
5.43

% densidad
respecto ala
tedrica

75.94
89.27
70.57
73.50
71.38
62.80
86.34

88.30
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3.4. CONCLUSIONES

Los parametros o6ptimos de sinterizacion para el BaTiOs sintetizado fueron:
170MPa de presion. Un tratamiento térmico de 1250°C durante 4 horas para los
sélidos obtenidos por el método de coprecipitacién; 1300°C durante 2 horas para
los obtenidos por pechini y 1200 °C durante 4 horas para los sistemas dopados

con estroncio y lantano Bai-xSrxTiOs, BaixLaxTiOs.

Mediante las curvas de densidad en funcion de la temperatura, se pudo observar
gue al emplear precursores como el acetato de bario y acetato de estroncio se

reduce la temperatura de fusion del material.

Las densidades obtenidas son relativamente bajas respecto a la teérica, debido a
la baja densidad en verde que se obtuvo. Por otro lado, los sélidos conformados
con polvos obtenidos por el método Pechini presentaron mayor densidad que los

obtenidos por el método de coprecipitacion.

La presion de 170 MPa, no fue suficiente para garantizar una buena densidad en
verde, debido al pequefio tamafio de particula de los polvos sintetizados tanto por

el método de coprecipitacion como por Pechini.
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4. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y ELECTRICA DE LAS

MUESTRAS SINTERIZADAS

4.1. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURA

4.1.1. FASES CRISTALINAS

Las muestras conformadas, y posteriormente sinterizadas a las condiciones
definidas previamente, se analizaron utilizando difraccion de rayos X para
determinar el efecto de la temperatura de sinterizacion sobre la fase cristalina

presente en la muestra.
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Figura 4.1. Difractogramas de rayos x correspondientes a sé6lidos conformados con
polvos sintetizados por el método Pechini, BTCp (a), BTAp (b) y coprecipitacion (c),
destacando los utilizando para determinar el grado de tetragonalidad de la muestra

(picos (002) y (200)).
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Como se observa en los difractogramas de la figura 4.1, para las muestras
conformadas con polvos obtenidos por Pechini empleando como precursor
carbonato de bario, la fase tetragonal se preserva aunque hay un leve corrimiento
de los picos (002) y (200), empleados para el analisis cualitativo de esta fase,
figura 4.1 (a). Algo similar ocurre con los solidos obtenidos por el método de
coprecipitacién BTAc y posteriormente sinterizados, figura 4.1(c). Para la muestra
obtenida por Pechini, empleando como precursor acetato de bario, se pudo
observar un favorecimiento en la separacion de estos dos picos, lo que indicaria

un beneficio de la fase tetragonal con la sinterizacion.

De acuerdo con los resultados anteriores, el titanato de bario fase pura,
independiente del método de sintesis, no presentaria cambios significativos en la

tetragonalidad de la muestra, respecto a la de partida.

41.2. MICROESTRUCTURA

En el presente trabajo, el analisis por MEB se realiz6 sobre las muestras
sinterizadas. El material sinterizado se fracturé y se analiz6 en fresco las
superficies obtenidas, para conocer el tamafio promedio de los granos, asi como
su morfologia, y la presencia de porosidad; también se examinaron

superficialmente, para determinar el estado del conformado.

La microestructura tipica del BaTiOs obtenido por el método de coprecipitacion
(figura 4.2 (b)), después del sinterizado, consiste en una matriz de granos
pequefios que rodea a granos de gran tamafio que han crecido exageradamente,
esto puede explicar teniendo en cuenta que el polvo ceramico de partida no
presenté una distribucibn homogénea de tamafos de particula, La presencia de
aglomerados duros en el polvo ceramico genera un crecimiento exagerado debido
a la tendencia que tienen las particulas que componen el aglomerado a densificar

entre si, sinterizacion intra-granular, este tipo de microestructura resulta poco
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conveniente debido a la dificultad de garantizar la reproducibilidad de las
propiedades eléctricas del material. Por el contrario de la fotografia de la muestra
sintetizada por el método Pechini, y posteriormente sinterizada figura 4.2 (b), se
puede observar una distribucion de tamafio grano homogénea, sin presencia de
granos con tamafio exagerado como en el caso anterior, figura 4.2 (a). Por otro
lado se puede observar un alto grado de porosidad, en ambas muestras, lo que
estaria reiterando la baja densidad que reportaron estas, tal como se indicé en el

capitulo 3.

() (b)

Figura 4.2. Micrografias MEB de los sélidos obtenidos por el método Pechini, BTCp
(@) y por el método de coprecipitacion, BTAc (b), después de la etapa de sinterizado.

El tamafio de grano promedio que registra la muestra obtenida por Pechini es de
aproximadamente 3.0679 um, mientras que la obtenida por el método de
coprecipitacién fue de 5.1222 um. Los valores indicados de tamafio de grano se
obtuvieron mediante un promedio realizado a 50 datos, utilizando la herramienta

software DMP 1000 del programa de analisis ZView.
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De acuerdo a lo anterior, por sus caracteristicas microestructurales la muestra
mas adecuada para caracterizar eléctricamente fue la obtenida por el método
Pechini, denominada BTCp, sinterizada a 1300°C durante 2 horas.

Si se analizan las muestras de BaTiOs dopadas con estroncio y lantano,
sintetizadas por el método de coprecipitacion y Pechini, con base en una vista
general de la muestra alrededor de 60 um, se puede notar un crecimiento anormal
de los granos en todas las muestras obtenidas por coprecipitacion, independiente
del porcentaje y naturaleza del dopante (figuras 4.3 (a), (b) y (f)). De igual forma,
como se observé en la fase pura sinterizada por este método, se puede observar

un alto grado de porosidad.

Por otro lado, las muestras obtenidas por Pechini presentaron mayor
homogeneidad microestructural, figuras 4.3 (c) y (d). En estas muestras se
observaron pocos granos anormales con baja porosidad intragranular y
separados entre si por una matriz de granos pequefos. En la muestra dopada con
4% de estroncio, figura 4.3 (c), existen aglomerados de gran tamafo con una
porosidad menor. Por otro lado, la muestra dopada con lantano, obtenida por este
método, presentd una gran homogeneidad, con una microestructura muy diferente

a la observada en el resto de los sdlidos, figura 4.3 (e).
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60 um

Figura 4.3. Fotografias de MEB correspondientes a sélidos sinterizados de los
sistemas denominados (ver tablas 2.9, 2.18 y 2.19): BSTAAc 4% (a), BSTAAc 40%
(b), BST AAp 4% (c), BSTAAp 40% (d), BLT CAp 0.3% (e), BLTAAc 0.3% (f)
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Tabla 4.1 tamafos promedio de grano de las muestras dopadas y
sinterizadas

| MUESTRA | TAMARNO DE GRANO (pum)

BSTAAC 4% entre 30y 5.4
BSTAAc 40% entre 145y 3.3
BSTAAp 4% entre 15.1y 3.8
BSTAAp 40% entre7.1y 2.2
BLTAAC 0.3% 3.8
BLTCAp 0.3% 3.8 (largo de las laminas)

Con el fin de conocer mas sobre la microestructura de estas muestras, se
seleccionaron solidos tanto de los conformados con polvos sintetizados por
coprecipitacién como por Pechini, de las dopadas con 40% en moles de estroncio
y de las dopadas con 0.3% en moles de Lantano, para analizarlas con un
microscopio, que tiene mas alta resolucion; los resultados obtenidos se muestran

a continuacion.

En las fotografias obtenidas con MEB que constituyen las figuras 4.3 a 4.6, se
aprecian los cambios microestructurales del BaTiOs dopado con estroncio al 40%
y con lantano al 0.3%, independiente del método de sintesis, para una
temperatura de sinterizacion de 1200°C durante 4 horas. En cada serie de
fotografias, a) corresponde a una vista general de la superficie de la pieza
sinterizada. b), a una vista general de la superficie fracturada en fresco, y las fotos

c), d), a una ampliacién de b).

En las fotografias de las figuras 4.4 y 4.6 se puede observar la existencia de una
gran diversidad de tamafios de grano en las muestras dopadas tanto con estroncio

como con lantano, cuyos polvos fueron sintetizados por coprecipitacion. El
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crecimiento anormal de grano también se observdé en el BaTiOs, no dopado,

conformado con polvos sintetizados por el mismo método, figura 4.2 (a).

Estas muestras dopadas presentaron granos de tamafo entre 587 y 15 um
inmersos en una matriz de granos finos, cuyo tamafo es inferior a los 0.5 um.
Ademas, es notable la porosidad entre los granos de mayor tamafio. En cuanto a
la superficie de estos sélidos se puede observar una gran cantidad de fisuras y

porosidad.

Las fotografias de las figuras 4.5 y 4.7, correspondientes a los solidos dopados
con estroncio y lantano, respectivamente, conformados con polvos sintetizados
por el método de Pechini, presentaron mejor homogeneidad microestructural
aunque también exhibieron porosidad.

En la figura 4.5, correspondiente a la muestra BSTAAp 40%, se nota una alta
densificacion, aunque no es posible apreciar los granos a esta magnificacion, es
muy probable que a esta muestra sea necesario realizarle un procedimiento
previo, ataque térmico o quimico para resaltar los bordes de grano; su superficie,

es muy regular y no se observa mucha porosidad.

En cuanto a la muestra dopada con 0.3% en moles de lantano (figura 4.7),
conformada a partir de polvos sintetizados por Pechini, presentdé una morfologia
de grano particular: es posible que durante la etapa de sinterizacion, se hubiera
favorecido el crecimiento de los granos en una direccion particular, caracteristica
gue no se observé en las otras muestras, ya que la morfologia que presentaron
estos granos es laminar, distinta a la de otras muestras que son del tipo esferoidal.

Como se puede apreciar, esta muestra también presenta alta porosidad.
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00 pm
 ——

Figura 4.4. Fotografias obtenidas con MEB correspondientes a la muestra, BSTAAcC
40%: (a) superficie de la muestra sinterizada (barra 100 um), (b) superficie de
fractura en fresco(10 um) y (c) y (d) superficie fracturada en fresco con diferente
maghnificacion (barrade 5y 2 um respectivamente)
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Figura 4.5. Fotografias obtenidas con MEB correspondientes a la muestra, BSTAAp
40%: (a) superficie de la muestra sinterizada (barra 10 um), (b) superficie de fractura
en fresco (10 um) y (c) y (d) superficie fracturada en fresco con diferente
maghnificacion (barrade 5y 2 um respectivamente)
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Figura 4.6. Fotografias obtenidas con MEB correspondientes a la muestra , BLTAAc
0.3%: (a) superficie de la muestra sinterizada (barra 10 um), (b) superficie de
fractura en fresco (10 um) y (c) y (d) superficie fracturada en fresco con diferente
magnificacion (barrade 5y 2 um respectivamente)
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Figura 4.7. Fotografias obtenidas con MEB correspondientes a la muestra, BLTCAp
0.3%: (a) superficie de la muestra sinterizada (barra 10 um), (b) superficie de
fractura en fresco (10 pm) y (c) y (d) superficie fracturada en fresco con diferente
magnificacion (barrade 5y 2 um respectivamente).
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4.2. PROPIEDADES FERROELECTRICAS DEL BaTiOs

42.1. ASPECTOS GENERALES

La ferroelectricidad fue descubierta en 1921 por J.Valasek ™M durante
investigaciones sobre la sal de Rochelle (NaKCsH406.4H20). La siguiente
sustancia ferroeléctrica descubierta fue KH2PO4, en 1935. Pocos afios mas tarde
(en 1944), se descubri6 que el BaTiOs también presentaba propiedades
ferroeléctricas. Este descubrimiento marcé un profundo avance en lo que respecta

al desarrollo de materiales para aplicacion en electronica

La ferroelectricidad del BaTiOs tiene su origen en su estructura de baja simetria.
Como los iones Ti** disponen de un espacio relativamente grande dentro del
octaedro de oxigeno, la accién de un campo eléctrico puede desplazarlos de su
posicion de equilibrio (figura 4.8), lo que ocasiona que, el octaedro formado por el
TiOs® presente alta polarizabilidad. En el BaTiOz esta gran polarizabilidad da lugar
a la aparicion de una polarizacion espontanea tal que el ion Ti* puede
desplazarse de su centro de simetria original aun sin la accion de un campo
eléctrico. Sin embargo no debe olvidarse que estas propiedades también se
observan en BaTiOs policristalino, lo que indica que, en todo el material, el
desplazamiento promedio de todos los iones Ti** ocurre en una sola direccién. Si
este efecto se reproduce en el policristal, el resultado es una “columna” de iones
Ti** desplazados en la misma direcciéon. Cuando esto sucede, los octaedros TiOe®
se orientan en forma paralela dentro de regiones locales, tal que a estas regiones
formadas por los dipolos de TiOs® se denominan dominios. Cuando la orientacién
de los dipolos dentro de un dominio se varian con la aplicacion de un campo
eléctrico el material adquiere su caracter ferroeléctrico, tal como sucede en el caso
del BaTiOs 2,
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Figura 4.8. Movimiento del ion Ti** dependiendo de la direccién del campo eléctrico
(a) hacia arriba o (b) hacia abajo.

4.2.2. DOMINIOS FERROELECTRICOS EN EL BaTiOz

Una consecuencia inmediata del fendmeno de polarizacién espontanea, en un
material, es la aparicion de una densidad de carga superficial acompafiada de un
campo depolarizante Ep (figura 4.9). La energia asociada con la polarizacion en
este campo se minimiza por un proceso en el cual el cristal se divide en muchas
regiones polarizadas en distintas direcciones. Estas regiones se denominan
“‘dominios” y el limite entre dichas zonas se denominan “paredes de dominios”.
Las paredes de dominios tienen un espesor aproximado de 10 nm, que varia con
la temperatura y la pureza del cristal. La energia asociada a una pared de
dominios es el orden de 10 mJ m2. Asi, la superficie del material se asemeja a un
mosaico, con regiones bien diferenciadas que llevan cargas de signo opuesto
entre si. Esto resulta en una disminucién de Ep y de la energia electrostéatica. Las
paredes de dominios que separan regiones con ejes polares de orientacion
opuesta, se denominan paredes de 180°. El movimiento de las paredes de 180°
no se encuentra acompafado por un cambio dimensional, sino que solo se invierte
el eje polar. Si las paredes separan regiones cuyos ejes de polarizacién son

perpendiculares entre si se denominan paredes de 90° y su movimiento requiere
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de la conversién de un eje polar a uno no polar y esta acompafiado por un cambio
dimensional, figura 4.9 B,

FFr+F+F T+ FFF+
tH++++++++ < -
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a) (b)

Figura 4.9 Cargas asociadas con la polarizacion espontanea (a), formacion
de dominios de 180°(b).

El material con un estado de multi-dominios puede ser transformado en un
material mono-dominio mediante la aplicacion de un campo eléctrico paralelo a la
direccion del eje polar. Los dominios con un determinado momento polar,
orientado en la direccion del campo, crecen a expensas de aquellos que estan
orientados en direccion opuesta, hasta que se obtiene una configuracion Unica de
dominios, figura 4.10 (b). La presencia de tensiones mecanicas en los cristales
influye induciendo el desarrollo de dominios de 90° [*: con esta configuracion se
relajan dichas tensiones. Este efecto resulta de particular importancia durante la
transformacion cubica a tetragonal del BaTiOs, cuando se enfria el material y pasa
por la temperatura de Curie. En esta transicion, los pequefios cristales estan
sujetos a fuertes tensiones mecanicas y como consecuencia de ello, en el estado

tetragonal, se forman dominios configurados con orientacion de 90°.

La estructura de dominios en un material policristalino es afectada por el tamafo

de los granos, por la presencia de impurezas y poros. Estos factores pueden
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limitar el movimiento de las paredes de dominios, ya sea por las tensiones
inducidas por granos vecinos, por la naturaleza de los bordes de grano o por
inclusiones. Como resultado de esto, la microestructura del ceramico tiene un

importante efecto sobre las propiedades eléctricas del material.

(@) (b)

Figura 4.10 Polarizacion en un ceramico. Material con dominios desorientados
(a), y otro con dominios orientados por accidon de un campo eléctrico de mdédulo
E (b) [

La existencia de una estructura de dominios en el BaTiOs resulta en una
dependencia no lineal entre la polarizabilidad (P) y el campo eléctrico aplicado (E).
Por esta razdn, el BaTiOs es un material dieléctrico no lineal. La representaciéon de
la polarizabilidad (P) en funcion del campo aplicado (E) da origen a una curva de

histéresis, como la de la figura 4.11.
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Figura 4.11 Curva de histeresis para un ceramico de BaTiOgz 6],

Durante el ciclo de histéresis, se produce el movimiento de los dominios que esta
limitado por defectos estructurales y tensiones internas en los cristalitos. En
analogia con los materiales ferromagnéticos, los ferroeléctricos, como el BaTiOs,
exhiben una polarizacién espontanea (Ps) que puede ser removida mediante la
aplicacion de un campo coercitivo (Ec) . En particular, el BaTiOs puede mantener
su polarizabilidad durante varios afios luego de la aplicacion de un campo

eléctrico.

4.2.3. PROPIEDADES DIELECTRICAS DEL BaTiOs

Debido a los cambios en el parametro de red de la estructura, y al cambio
espontaneo de la polarizacion, se presenta un cambio en la constante dieléctrica
(¢) del titanato de bario. La transformacion cubica a tetragonal, que ocurre cerca a
la temperatura de 120 °C, ocasiona un cambio anisotropico de la constante
dieléctrica; si la temperatura decrece el valor de esta constante también decrece y

entonces la polarizacion perpendicular (¢,) empieza a incrementarse [l.
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A la temperatura de Curie, los cambios de la constante dieléctrica (¢) estan
descritos por la ley de Weiss — Curie ],

C
E =
T-Tc

donde C es la constante de Curie y Tcla temperatura de Curie.

4.1)

Se puede observar que, después de superar la temperatura de Curie, el valor de

la constante dieléctrica decrece rapidamente.

4.2.4. PROPIEDADES ELECTRICAS DEL BaTiOs

Se pueden observar diferencias significativas en las propiedades eléctricas del
titanato de bario a temperatura ambiente al considerar su estado de pureza. El
material a temperatura ambiente se puede considerar como un buen aislante
debido a su alto valor de resistividad que oscila entre 10° — 102 Q-cm, con un

“gap” de energia de 3eV @,

Variando el estado de valencia del titanio de Ti** a Ti*® se puede generar
conduccion tipo n a temperatura ambiente. Esta reduccién del titanio se puede
lograr calentando el material en una atmosfera reductora, favoreciéndose la
produccion de vacancias de oxigeno, 6 por sustitucion con dopantes apropiados,

iones de Ba*?y Ti** por iones de valencia superior.

Los procesos que ocurren a temperaturas relativamente altas afectan la
microestructura del BaTiOs y determinan la concentracién y distribucion, de
defectos cristalinos e impurezas que condicionan las propiedades eléctricas del

material final.
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4.2.5. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA EN LOS BORDES DE GRANO
DEL BaTiOs

La gran mayoria de las propiedades de los ceramicos presentan una fuerte
dependencia con las caracteristicas de los bordes de grano del material. Los
bordes de grano por lo general, poseen una composicién quimica y una estructura
de defectos diferentes al interior de grano. La influencia de los bordes de grano
aumenta cuando decrece el tamafio de grano, esto debido a que se incrementa la
densidad de bordes de grano en el material. En este sentido, el BaTiO3 no es una
excepcion y sus propiedades pueden ser reguladas mediante el control del

tamano de los granos.

La deformacién tetragonal espontanea del BaTiOs (a temperatura ambiente)
disminuye para tamarios de grano inferiores a = 1 uym [l Este valor critico se
relaciona con la estructura que adopta la superficie de los granos y su contribucion

efectiva a las propiedades del material.

En efecto, en un material real existe un gradiente de tetragonalidad que puede ser
considerado como una funcion de la distancia desde el borde de grano. La Figura
4.12 ilustra la continua transicion gque existe entre la simetria cubica que
predomina en el borde de grano y la estructura tetragonal en el interior. Esta
transicion estructural dentro de un grano de BaTiOs se denomina habitualmente
gradiente de tetragonalidad y se encuentra relacionada con un exceso de energia
interfacial. En este caso, la energia interfacial involucra la formacion de una
estructura cubica en la region de borde de grano, pero dicha estructura no es
termodindmicamente estable en el interior de grano por debajo de la temperatura
de Curie. El efecto del tamafio de grano suele ser tan importante que, en algunas

ocasiones, al enfriar el material hasta temperaturas inferiores a la temperatura de
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Curie no se produce la transicién cubica — tetragonal. Asi, la disminucion del
tamafio de los granos resulta en un engrosamiento de la regién cubica y en

consecuencia decrece la tetragonalidad del volumen del material !,

[_] Estructura ctbica

] Gradiente
de tetragonalidad

tetrannnal 1.10

Estructura T

Figura 4.12 Representacion esquematica del gradiente estructural
dentro de un grano de BaTiO3 [

Puesto que la deformaciéon tetragonal se relaciona con la polarizabilidad, el
tamafio de grano también ejerce un efecto significativo sobre la constante
dieléctrica relativa (er). La figura 4.13 ilustra la relacion que existe entre constante

dieléctrica (g) y tamafio de grano del BaTiOs.
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Figura 4.13 Constante dieléctrica relativa (g) en funciéon del tamafio de grano del
BaTi03 [10].

Como se observa en la Figura 4.13, el BaTiOs policristalino presenta una
constante dieléctrica maxima para granos cercanos a 0.8 — 1um, que luego
disminuye conforme decrece el tamafio de grano.
Arlt y coll*?l han racionalizado este comportamiento en términos del tamafio critico
de las paredes de dominios de 90°. La energia total del sistema es una
combinacion de la energia mecanica de deformacion y de la energia
correspondiente a las paredes de dominios; en un estado de equilibrio, la energia
total debe ser minima. A partir de este concepto, dichos autores obtuvieron una
relacion entre el tamafio critico de las paredes de 90° y el tamafio de grano del
BaTiOs 1%

de = [128 mo g/ (C11 S3?)]Y? (4.2)

donde o es la energia de la pared de dominios (3 x 103 J.m), C11 es la constante
elastica longitudinal promedio (1.7 x 10! Pa) y Sz es la deformacioén tetragonal de
la celda unidad (=107?). Al sustituir los valores correspondientes para el BaTiOs,

se obtuvo 19
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de~ (2x10%xq) * (4.3)

La ecuacion anterior coincide con los datos experimentales para tamafos de
grano entre 0.8 y 1um. Para tamafios menores, las tensiones inducidas en los
granos son tan elevadas que reducen la tetragonalidad de la celda unidad y este

modelo deja de responder.

Tanto el efecto directo de las tensiones internas de los granos como el nimero de
paredes de dominios contribuyen a los cambios de &r con el tamafio de grano. Los
dominios resultan fuertemente afectados por los dopantes y en consecuencia el
tamafo de grano critico, para el cual & presenta un valor maximo, varia en un
determinado rango de valores. No cabe duda de la importante influencia que el
tamafio de grano ejerce sobre las propiedades dieléctricas pero el valor 6ptimo

para cada composicion debe ser determinado empiricamente.

4.3. CARACTERIZACION ELECTRICA DE MUESTRAS SINTERIZADAS DEL
SISTEMA Ba-Ti

Una vez sinterizado el material en polvo obtenido, se procedié a evaluar su

respuesta eléctrica frente a cambios de temperatura y frecuencia.

4.3.1. CURVAS DE CONSTANTE DIELECTRICA EN FUNCION DE LA
TEMPERATURA (e Vs T)

Para determinar la respuesta eléctrica con la temperatura, se midio el cambio
de la constante dieléctrica en un rango entre 25y 160°C, calentando la muestra a
una velocidad de 1°C/minuto. Las medidas de constante dieléctrica se realizaron
con un impedancimetro Hewlett Packard LCR 4284A, a una frecuencia de 1 kHz

(salvo excepciones especificadas convenientemente) y a una tension de 1V.
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En la Figura 4.14 se presentan las curvas de constante dieléctrica () en funcion
de la temperatura, para muestras conformadas con polvos obtenidos por el
método de coprecipitacion y pechini, denominadas BTAc y BTCp respectivamente,
qgue contenian BaTiOs fase tetragonal y libre de fases secundarias. Para estas
muestras, los valores de ¢ medidos a temperatura ambiente (1421 y 1196)
corresponderian a los de un material de microestructura muy fina. Segun los
estudios realizados por Arl 110 el BaTiOz con tamafio de promedio de grano
cercanos a 4 — 9 ym presentan una € ~ 1200 — 2000, los cuales corresponden a

los valores de tamafio de grano obtenidos en estas muestras, figura 4.14.

Por otra parte, la curvas de las muestras BTAc y BTCp presentan una respuesta
Curie — Weiss, con una temperatura de Curie bien definida. En primer lugar, se
obtuvo un valor de Tc=116°C para el caso de la muestra obtenida por
coprecipitacion (BTAc), mientras que para la muestra obtenida por pechini
(BTCp), la temperatura de Curie no superd los 98°, resultado que pone en
evidencia el efecto del método de sintesis de la materia prima sobre las

propiedades finales del producto.

En ambas muestras, la temperatura de la transicién ferroeléctrica — paraeléctrica
es inferior a la del BaTiOzs policristalino puro (125°C). Cabe notar ademas, que
para la muestra BTAc, € no decae abruptamente alcanzando valores maximos de
€ de 1978, a diferencia de lo que se observa para la muestra BTCp, con un valor
maximo de € igual a 4026. Como se pudo observar, en el numeral referente a la
caracterizacion microestructural, las mismas son diferentes al comparar la muestra
BTAc con la muestra BTCp. Esto se refleja también en el comportamiento eléctrico
del dispositivo.
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En materiales ferroeléctricos con microestructura fina, la polarizacion debida a la
formacién de dominios estd impedida o limitada por el tamafio de grano. Esto
resulta en la estabilizacién de un estado paraeléctrico a temperaturas inferiores a
la temperatura de Curie habitual. Este fendmeno es de particular importancia en
materiales con microestructura muy fina, donde la influencia que ejerce el area
ocupada por la region de carga espacial se hace mas importante a medida que

disminuye el tamafio de grano.

4500

4000 L

] = BTCp .
3500 e BTAc [

4 n n
3000 -

2500
2000
1500

1000

500

—— 1 1 T T T T T~ T T~ T
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura °C

Figura 4.14 Curvas & en funcion de la temperatura para muestras obtenidas por
coprecipitacién BTAc y por pechini (BTCp).

La disminucion de la temperatura de Curie se podria relacionar con las tensiones

internas generadas en los granos muy pequefios 1. Al enfriar el material desde
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temperaturas superiores a la de Curie, se produce la transformacion cubica —
tetragonal. En estas circunstancias, se originan tensiones mecénicas, en cada
grano, debido al cambio dimensional que supone dicha transformacién. El material
intenta relajar las tensiones a través de la formacion de dominios ferroeléctricos
pero debido a que la formacién de dominios se encuentra limitada por un tamafio
de grano muy pequefio, el material tiende a volver a la simetria cubica. Por lo
tanto, la disminucion de la temperatura de Curie se debe fundamentalmente a la

existencia de una fuerte componente pseudo-cubica en los granos finos [*2],

En la Figura 4.15 se presentan las curvas de constante dieléctrica (¢) en funcién
de la temperatura para muestras obtenidas por el método de coprecipitacion y
pechini, dopadas con estroncio al 40%, figura 4.15 (a) y lantano al 0.3%, figura
4.15 (b) denominadas BSTAAc, BSTACp, BLTAAc y BLTCAp, respectivamente.

El valor de constante dieléctrica medida a temperatura ambiente, de las muestras
dopadas con Sr y conformadas con polvos obtenidos tanto por el método de
coprecipitacion como por pechini, esta alrededor de 56 mientras que para las
muestras dopadas con La el valor de € es de 140, para la conformada con polvos
obtenidos por coprecipitacion, y 240, para la conformada con polvos sintetizados

por Pechini.
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Figura 4.15 Curvas € vs T para muestras dopadas con Sr obtenidas por el método
de coprecipitacién y pechini BSTAAc y BSTACp (a) y muestras dopadas con La
obtenidas por coprecipitacion y pechini, BLTAAc 0.3y BLTCAp 0.3 (b).

Ninguna de las muestra dopadas, estudiadas en este trabajo, presentaron bajo las
condiciones del ensayo una respuesta Curie — Weiss. Esto se podria justificar de

la siguiente manera:

1. Las muestras conformas con polvos sintetizados por el método de
coprecipitacion, tanto para las dopadas con estroncio como con lantano,
presentaron una microestructura muy heterogénea, con presencia de
aglomerados rodeados de granos del orden de los 0.5 um. Ademas, estas
muestras presentaron muy baja densidad, respecto a la teorica del BaTiOs,

debida a la gran porosidad presente en la muestra, tabla 3.3, y figura 4.2.
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2. Las muestras conformadas por polvos sintetizados por pechini presentaron
granos que favorecerian la transicion ferro-para. La no evidencia de esta
transicion mediante la curva de & en funcion de T se puede atribuir a la

gran porosidad de los conformados.

3. Es preciso indicar, ademas, que la temperatura a la que ocurre
normalmente la respuesta Curie-Weiss, para una muestra dopada con
estroncio al 40%, esta alrededor de 6°C [13], lo que debido a las limitaciones
del equipo no se pudo verificar este comportamiento del material alrededor
de esta temperatura, por lo cual no se puede asegurar que estas muestras

no presenten la transicion ferroelectrica-paralectrica esperada.

4.3.2. IMPEDANCIA COMPLEJA

La técnica de espectroscopia de impedancia compleja busca como primera
aproximacion asociar la estructura del material a un circuito sencillo. De este
modo, es posible separar la respuesta eléctrica del interior y del borde de los
granos 14, La impedancia es una medida de la “resistencia total del circuito”

adoptado y se representa por un parte real y otra compleja:
Z(w)=2Z(w)+jZ"(w) (4.4)

La parte real de la impedancia esta asociada a la componente netamente resistiva
del circuito mientras que la parte imaginaria corresponde a la componente
capacitiva. Los datos de impedancia Z representados en el plano complejo se
denominan Diagramas de Nyquist. En el caso de materiales ferroeléctricos
ceramicos, basados en BaTiOs, la respuesta puede modelarse a partir de una

conexién en serie de tres circuitos RC en paralelo.
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En la Figura 4.16 se muestra un modelo esquematico para un material
policristalino de BaTiOs y su circuito equivalente 2. La malla de la izquierda, en el
circuito de la Figura 4.16 (b), representa la conductividad del grano, que se
determina a partir de los parametros Ry y Cp; la respuesta del grano corresponde,

por lo general, al arco observado a mayores frecuencias.

Cuando la frecuencia disminuye, a la respuesta del interior de grano se le suma la
del borde de grano cuya conductividad esta dada por Rng y Chg. A veces es posible
registrar un tercer arco de impedancias a frecuencias muy bajas, que se asocia
con la interfase electrodo — ceramico y cuyo comportamiento esta dado por Rel y
Cel. Como se observa en las figuras 4.17 y 4.18, la muestra obtenida tanto por
coprecipitacion como por pechini, BTAc y BTCp respectivamente, un arco que
aparece a altas frecuencias, interior de grano, se encuentra enmascarado por el

comienzo de otro arco mucho mayor, borde de grano.

Este fendmeno dificulta la discriminacion de cada una de las contribuciones. Sin
embargo algunos investigadores dicen que, un efecto de tales caracteristicas
indica que existe una transicion estructural y/o composicional gradual conforme se
avanza desde el borde hacia el interior del grano 3. Se puede visualizar en las
curvas del modulo de la impedancia respecto a la temperatura para la muestra
BTAc, figura 4.17 (c) y para muestra BTCp, figura 4.18 (c), en las cuales se
observa que a cierta temperatura el modulo de la impedancia aumenta, parametro
relacionado directamente con la resistencia, es decir que al aumentar la
temperatura aumenta la resistencia, comportamiento que es el que caracteriza a

los termistores. En el caso de BTAc, el modulo de la impedancia disminuye hasta
120°C y a partir de este punto empieza nuevamente a aumentar, figura 4.17(c).

Por otro lado, para la muestra BTCp el cambio es muy suave, alcanzando un
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minimo en el modulo de impedancia alrededor de los 90°C, donde empieza a

aumentar de manera suave, figura 4.18 (c).

En cambio, las curvas de impedancia de las muestras dopadas con estroncio al
40%, tanto la muestra conformada con polvos obtenidos por el método de
coprecipitacién asi como con polvos sintetizados por pechini, presenta resultados
muy significativos tal como lo ilustran las figuras 4.19 (a) y 4.19 (c), en esta
muestra es posible distinguir las contribuciones de interior de grano y de borde de
grano. Este comportamiento puede justificarse considerando que para esta
composicion, las regiones “core” y “shell” del grano se encuentran favorablemente

diferenciadas.

Para la muestra dopada con estroncio, conformada con polvos sintetizados por
coprecipitacion denominada BSTAAc 40, la temperatura a la que se obtuvieron
las curvas de impedancia compleja fue, aproximadamente, a 110°C, mientras que
para la muestra conformada con polvos obtenidos por pechini, BSTACp 40%, la
temperatura fue de 100°C.

Para la muestra dopada con lantano al 0.3%, conformada con polvos sintetizados
por el método de pechini BLTCAp 0.3, al igual que en las dopadas con estroncio,
es posible distinguir las contribuciones de interior de grano de las del borde de
grano (figura 4.20) (a).
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Figura 4.16 Esquemas gque indican la estructura del BaTiO3 policristalino, (a), el
circuito eléctrico equivalente (b) y el diagrama de impedancias (c).
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Figura 4.20 Curvas de impedancia correspondientes a muestra conformada con

polvos sintetizados por pechini BLTCAp 40 (a), y considerando varias

temperaturas (b).

Utilizando los valores de la parte real de la impedancia (Z’) y de la imaginaria (Z”),

se determiné la conductividad eléctrica mediante la expresién (4.5) [*4, siendo f.g

el factor geométrico de las ceramicas (area/espesor).

o @ =fg(

yAd
(zn2+(z11)?

(4.5)

La Figura 4.21 muestra la dependencia de la conductividad eléctrica de las

muestras de interés con la frecuencia, para diferentes temperaturas, tanto para el

estado ferroeléctrico como paraeléctrico de los sistemas BTAc y BTCp.
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Como se puede observar, independiente de la temperatura, las curvas
experimentales exhibieron un comportamiento “ac”, a bajas frecuencias, y una
pequefa componente “dc” para altas frecuencias. Se nota, ademas, que el BaTiOs
conformado con polvos obtenidos por coprecipitacion, BTAc, presenta un cambio
muy suave, a la hora de pasar de la region “ac” a la “dc”, figura 4.20 (a), mientras
qgue el BaTiOs, conformado con polvos sintetizados por pechini, BTCp, figura 4.21
(c), muestra un cambio muy brusco, para pasar de una regién a otra. De esta
manera la respuesta del material conformado con polvos obtenidos por diferentes
métodos de sintesis, muestran un comportamiento distinto cuando se varia la
frecuencia; en el caso de la muestra BTCp, figura 4.21 (d), en escala log-log, se
observan variaciones en las pendientes de las lineas aproximadamente rectas, y
cambios bruscos en las regiones de la curva de conductividad en funcion de la
frecuencia, figura 4.21(c), puede estar asociado a mecanismos de relajacion en el

material.

Es conocido que las respuestas experimentales observadas para los materiales de
interés, en el rango de frecuencia de los materiales dieléctricos, son gobernadas

por leyes de potencia 116,

Una de las més importantes es la ley de potencia para la conductividad eléctrica

(o) dada por la expresion (4.6):
o(w)=0(0)+ Aw’ (4.6)

donde A, w y s son, respectivamente, el factor pre-exponencial, la frecuencia y el
exponente de la potencia. Esta es la conocida ley de potencia universal de
Jonscher 18], donde o(0) es la conductividad “dc” ). Por su parte, el término AwS
es debido a los fendmenos de relajacion y es dependiente de la frecuencia; s varia

en el intervalo 0 < s <1, y es un parametro dependiente de la temperatura.
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En los sistemas ferroeléctricos, generalmente, se determina la temperatura de
transicion de fase ferro-para, con base en el estudio de la variacién de la
permitividad dieléctrica con la temperatura. Sin embargo, mediante el estudio de la
conductividad eléctrica y su dependencia con potencias de la frecuencia, se puede
determinar el parametro s que esta asociado a las interacciones que se presentan
en el compuesto y por ello debe ofrecer informacion acerca de los cambios de las

mismas, principalmente, alrededor de la temperatura de transicion.

A partir de la dependencia obtenida, considerando la ley de potencia (ecuacion
4.6), se determiné el exponente s para cada temperatura y se graficé la relacion
entre estos dos parametros, figura 4.22. Puede apreciarse claramente el
incremento de s con la temperatura hasta un valor maximo a partir del cual
comienza su disminucion. El valor maximo del exponente de la ley potencia,
(ecuacion 4.6), coincide con la temperatura de transicién ferro-paraeléctrica del

BaTiOs sintetizado y conformado en este trabajo, figura 4.14.

La muestra obtenida por coprecipitacion, BTAc, mostré un maximo alrededor de
130°C, mientras que la obtenida por Pechini, BTCp, el maximo se ubic6 alrededor
de 110°C.

La literatura 1819 indica que este exponente s tiende a mostrar un comportamiento
constante o monotonamente decreciente o creciente, con la temperatura pero no
es comun que presente el comportamiento de la figura 4.22, ya que en el estado
de transicion del material ferroeléctrico, se requiere energia térmica para eliminar,
o reducir el fendbmeno cooperativo responsable de la ferroelectricidad o la barrera
de potencial que se opone al movimiento de portadores de cargas (efecto
configuracional y electrostéatico), es muy probable que esto afecte la dependencia

de s con la temperatura. Es por esto que se requiere un analisis mas cuidadoso
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del sistema ferroeléctrico para poder justificar el comportamiento de “s” con la

temperatura.
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Figura 4.22 Dependencia con la temperatura del exponente s, de la ecuacion de
potencia de Jhonser, en el sistema BTAc (coprecipitacion) (a), y BTCp (Pechini) (b).

Para realizar este analisis es necesario tomar como fundamento tedrico el modelo

de Debye 4],

(a) Modelo de Debye

De acuerdo a este modelo, la permitividad dieléctrica puede expresarse como

una funcion de la frecuencia, para una temperatura dada de la siguiente manera:

£(w) = g, + f(w)
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Tal que en la region de altas frecuencias £*(w) ~ €~ y en la de bajas frecuencias

€ (w) ~ &, con f(w =0) = & — €.

Cuando la muestra se somete a la accion de un campo eléctrico, y este deja de

actuar, la polarizacion decaera exponencialmente, segun Debye, de la forma:

P(t) = Pye~ (4.8)

Con base en la cual se puede obtener la respuesta del material con la frecuencia

utilizando la transformada de Laplace de la polarizacion, teniéndose:

" . Es—Ec0 . WT(Eg—E0)
€ ((1)) = &w t 1+(wT)?2 1+(wt)? (49)
de donde:
£ (w) =&, + % (4.10)
" _ 0T(E5—&c0)
e'(w) = s (4.11)

Este modelo asume dipolos no interactuantes (los dipolos sélo interactdan con el

campo aplicado y no entre si), es decir un Unico tiempo de relajacion:

-U

T = Tgekr (4.12)

donde U es la energia necesaria para orientar los dipolos.
Por otra parte, €s varia con la temperatura y €~ no. Asumiendo materiales
ferroeléctricos que cumplan la ley de Curie-Weiss, 0 sea, trabajando con

transiciones de fase normales, se tiene:
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+1 (4.13)

donde C es la constante de Curie-Weiss. Por lo tanto, para la componente de

pérdidas se tendria que:

c
wr( — +1—£°°)
&'(w) = T1:Enwr)2

(4.14)
Obteniéndose para la region cercana a la transicion, donde se cumple la condicion
wt~1, que £" presenta un maximo a la temperatura de transicion Tm. Analizando
el fendbmeno en términos de la conductividad, combinando adecuadamente (4.6) y

(4.7), se obtiene que 4

&'wey = 09 + Aw?® (4.15)
_ ln((a)so.‘.‘;’—o’o)
§=—74— (4.16)

Para sistemas ferroeléctricos, buenos aislantes por naturaleza, la componente “dc”
de la conductividad se puede despreciar frente a weoe”’!, ya que esta
componente comienza a tener importancia para T >> Tm, por lo tanto, en el

analisis alrededor de la transicion, el término oo en (4.16) puede despreciarse.

¢ ) _ ) (4.17)
In w Inw )
I
Derivando d—:~ﬁ (4.18)

Por lo que s presentard un maximo donde lo tenga €”, o sea que, para los
ferroeléctricos, esto ocurre a la temperatura de transicion (Tm). Sustituyendo (4.16)

en (4.17) se obtiene una expresiéon para s dado por:
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wTEQ C _
S 1+ln<A(1+(w‘[)2)(T_Tm+1 80))

Inw

gue permitiria evaluar la dependencia tedrica de s alrededor de la transicion,

(4.19)

donde wt~1, por lo que para un unico tiempo de relajacion 7, dado por la ecuacion
(4.12), se obtendria:

. (33 1-0) ) L zn(;_g(,u_ CH1e)) 420
—Int ﬁ—ln‘[o

De esta forma se tendria, con base en el modelo de Debye, una expresién para el
parametro S que nos permitiria evaluar la correspondencia de su dependencia
tedrica y los resultados experimentales obtenidos con la temperatura. En la tabla
4.2 se indican las temperaturas de transicion obtenidas con base en la variacion
de la constante dieléctrica, figura 4.14, y de la variacion del parametro S, con la
temperatura. Los valores son similares y la diferencia se puede justificar

considerando las constantes involucradas en el modelo teorico de Debye.

Tabla 4.2 Temperaturas de transicion obtenidas de las variaciones de la
constante dieléctricay del parametro S con la temperatura, para las
muestras de BaTiOs, fase tetragonal libre de fases secundarias, conformadas
con polvos obtenidos por coprecipitacion y Pechini.

BTAc 116 °C 130 °C
BTCp 98 °C 110°C

Para el caso de las muestras dopadas con estroncio al 40%, conformadas con

polvos sintetizados tanto pero el método de coprecipitaciéon, BSTAAc 40 como por
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pechini, BSTACp 40, el comportamiento de la conductividad en funcion de la
frecuencia, al ir aumentando la temperatura, es muy similar a la obtenida para la
muestra BTCp, figura 4.21 (c) tal como lo muestra la figura 4.23; se observa un

leve incremento en el valor de la conductividad de las muestras dopadas.

El analisis del parametro S de estas muestras no se realizé, ya que en el andlisis
de constante dieléctrica, figura 4.15, no se observdé ningin méximo de este

parametro.
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Figura 4.23 Curvas de conductividad en funcién de la frecuencia para muestras
dopadas con estroncio y lantano, conformadas con polvos obtenidos por
coprecipitaciéon y pechini: BSTAAc 40 (a) , BCTACp 40 (c) y BLTCAp 0.3(e), ¥
curvas log-log para BSTAAc 40 (b) , BSTACp 40 (d) y BLTCAp 0.3 (f).
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Determinado el comportamiento de la conductividad del material frente a la
frecuencia, se decidi6 analizar también el comportamiento de la conductividad
frente a la temperatura a una frecuencia constante, figura 4.24. Se observa como
la conductividad se va incrementando con la temperatura tal que por encima de
los 60 °C se invierte este comportamiento. El decrecimiento de la conductividad
es abrupta por encima de los 60°C, tanto para la muestra BTAc como para la
BTCp. Noétese, también, que el comportamiento de la conductividad depende del
intervalo de frecuencia estudiado, esto debido a que el andlisis se realiz6 en la
region “ac”, donde la conductividad depende de la frecuencia, tal como se observo

en la figura 4.21.

Para la muestras BTAc, para una frecuencia del orden de los kilo Hertz, figura
4.24(a), el aumento de la conductividad y su posterior disminucion es brusco,
comportamiento que no se presentd para el caso de frecuencias del orden de los
Mega Hertz, figura 4.24 (b). por otro lado, la muestra BTCp, presenta un cambio
no tan brusco de la conductividad, independiente del intervalo de frecuencia,
figuras 4.24 (c) y 4.24 (d); la temperatura a la que se presento el “maximo” de
conductividad no se modificd apreciablemente, con respecto a la frecuencia, en el

conjunto de muestras analizadas.
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Figura 4.24 Dependencia de la conductividad con la temperatura en los sistemas

BTAc (coprecipitacion) para las frecuencias de: 100KKz (a),1MHz(b) y BTCp
(pechini), 100KHz (c) y 1MHz(d).

Ademas de las diferencias en el comportamiento de la conductividad frente a la

temperatura, para los diferentes intervalos de frecuencia estudiados, se nota que
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el valor maximo de conductividad en cada una de las muestras aumenta al

incrementarse la frecuencia, tal como lo indican los datos de la tabla 4.3.

Tabla 4.3 valores de conductividad maxima obtenidas para las muestra BTAc
y BTCp a diferentes frecuencias.

Frecuencia Conductividad o (Q.cm™t)

BTAC BTCp
1KHz 3.08 X 10°° 1.89 X 10¢
10KHz 3.97 X10° 7.37 X 10°

100KHz 451 X 10 7.47 X10*
1MHz 4.7 X103 1.6 X 10

Realizando un estudio similar para las muestras dopadas con estroncio al 40%,
conformadas con polvos obtenidos por coprecipitacion y pechini, BSTAAc y
BSTACp respectivamente, se observa claramente el aumento de los valores de
conductividad al incrementar la frecuencia, manteniéndose el mismo
comportamiento observado en las muestras anteriores donde al aumentar la
temperatura, por encima de los 60°C, disminuye la conductividad (aumenta la

resistencia eléctrica), comportamiento de interés para este trabajo, figura 4.25.
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Figura 4.25 Dependencia de la conductividad con la temperatura para los sistemas
dopados con 40% de Sr, BSTAAc (coprecipitacion) (a) y BSTACp (pechini) (b) para

frecuencias de 10, 15y 20 KHz

4.4. BaTiOs EN LA OBTENCION DE TERMISTORES (PTCR)

Uno de los fendbmenos mas interesantes de los materiales basados en BaTiOs3

es su respuesta resistiva no lineal con la temperatura, con un coeficiente positivo

de temperatura. En la figura 4.26 se observa una curva resistencia (Q) en funcion

de la temperatura, para un BaTiOs que exhibe efecto PTCR.
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Figura 4.26. Comportamiento del dispositivo PTCR en funcién de la temperatura 2%

Desde el punto de vista de la explotacion de las propiedades eléctricas, el BaTiOs
ha encontrado una amplia variedad de aplicaciones en la fabricacion de
dispositivos termistores generando una gran cantidad de investigaciones
tendientes a dilucidar los mecanismos responsables del mencionado efecto. A

continuacion, se detalla una lista de observaciones experimentales [2:

@ Los monocristales de BaTiOs dopados con donadores no exhiben el efecto
PTCR.

@ Los materiales policristalinos basados en BaTiOs solo presentan efecto
PTCR si son tratados a altas temperaturas (superiores a 900°C) en

atmosfera de oxigeno.
@ Los dopantes donadores aumentan la magnitud del efecto PTCR.

@ Los dopantes aceptores afectan la resistividad a temperatura ambiente pero

no ejercen un efecto notable sobre el efecto PTCR.
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@ Existen diferencias importantes entre las conductividades eléctricas de
borde de grano y de interior de grano.

4.4.1. CLASIFICACION DE LOS TERMISTORES

Los dispositivos denominados termistores, se pueden clasificar en dos tipos;
termistores con coeficiente positivo de temperatura (PTCR) y termistores con

coeficiente negativo de temperatura (NTCR).

Los termistores PTCR son materiales en los cuales con un aumento de
temperatura generan un aumento de su resistividad. Los PTCR presentan dos
tipos de comportamiento que dependen de su composicion y su dopado:

@ Tipo ceramico denominados positores.

@ Los basados en silicio dopado y denominados silistores.

Los PTCR ceramicos presentan un cambio brusco de resistencia cuando se
alcanza la temperatura de Curie, de la forma indicada en la figura 4.26. Su
coeficiente de temperatura es positivo s6lo en un margen concreto de
temperaturas, fuera de él es negativo o casi nulo. La temperatura de conmutacion
especificada, Ts, corresponde a aquella en la que el PTCR tiene una resistencia

doble del valor minimo.

Los termistores NTCR sin embargo presentan una disminucién en su resistividad

al aumentar la temperatura.

En resumen, el coeficiente de temperatura de un termistor PTC es Unico entre
unos determinados margenes de temperaturas. Fuera de estos margenes, el

coeficiente de temperatura es cero o negativo y el valor absoluto del coeficiente de
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temperatura de los termistores PTC es mucho mas alto que el de los termistores
NTC.

4.4.2. PROPIEDADES DE LOS MATERIALES PTCR

Las propiedades de los materiales PTCR estan, definidas, principalmente
por las condiciones que se establecen durante el proceso de sinterizacion; la
atmosfera a la cual se realiza el proceso debe ser seleccionada de acuerdo a los

requerimientos de la cinética de difusion de los defectos puntuales 22,

4.4.3. MICROESTRUCTURA IDEAL DE LOS MATERIALES PTCR

Los materiales PTCR deben presentar una Unica fase, una distribucion
uniforme de los granos de BaTiOs, contener impurezas donadoras disueltas,
tamafo de grano de algunas décimas de micrometro y pequefia distribucion de
tamafio de grano. Los aditivos que se incorporan al BaTiOs no deben formar

precipitados en los bordes ni en el interior de los granos.

4.4.4. PROPIEDADES ELECTRICAS DE LOS MATERIALES PTCR

Las caracteristicas de corriente — voltaje (I - V) de un material PTCR pueden
ser considerados como una combinaciobn de las caracteristicas de dos
componentes conectados en paralelo: un resistor ideal, que tienen una
caracteristica lineal; y un varistor ¥}, Como estas dos caracteristicas pueden ser
combinadas, tal como se muestra en la figura 4.27, no se tiene en cuenta el
calentamiento que ocurre en el material PTCR debido al flujo de la corriente

eléctrica a traves de él; al incrementarse la temperatura aumenta la resistencia del
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material y la corriente decrece. Si el voltaje admisible no es excedido, la corriente

y la temperatura pueden llegar a valores estables.

11 I
real characteristic
Z1 T (no selfheating effect)
i R &

| | H

Figura 4.27 Caracteristica corriente — voltaje de un resistor PTCR mostrando la
superposicion de la caracteristica de un PTCR ideal y un varistor ideal .

La caracteristica I-V de un termistor es mostrado en la figura 4.28 tal que, por
encima de un cierto valor de voltaje caracteristico, el dispositivo cumple con la ley
de Ohm. Al incrementar el voltaje, la temperatura del termistor aumenta y de este
modo la resistencia se incrementa. Como resultado de lo anterior, la corriente

decrece hasta un valor constante dependiendo de la temperatura.
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Figura 4.28 Caracteristica I-V de un PTCR real a diferentes ambientes de
temperaturas 2%,

4.45. MECANISMO DE OPERACION DE LOS MATERIALES PTCR

El mecanismo de operacion de los materiales PTCR tiene como base el modelo

propuesto por Heywang en 1961 7], el cual continua vigente.

Poco después de que los materiales PTCR fueron descubiertos por Heywang, se
estructuré un modelo para describir su comportamiento; el modelo representa la
estructura de bandas de energia en los bordes de grano del BaTiOs, que es el
responsable del rapido incremento de la resistencia eléctrica que se observa en el

material a ciertas temperatura, tal como se representa en la figura 4.29.
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Borde
de grano

Figura 4.29 Barrera de potencial de un borde de grano en el BaTiO3 ",

En el borde de grano se forman estados superficiales aceptores debido, por
ejemplo, a la adsorcion de oxigeno en la interfase. Por encima de la temperatura
de Curie, la presencia de estos estados genera un aumento de barreras de
potencial en los bordes. La altura Vb de la barrera es inversamente proporcional al

valor de la constante dieléctrica € del BaTiOs y esta dada por [L:

eNs?

=— 4.21
* 2eg,N, (4.21)
donde Ns es la concentracién de los estados superficiales y Npo la concentracion

de niveles donadores.

La presencia de una barrera de potencial, con una altura Epr = eVb, ocasiona el
incremento de la resistividad del material en un factor exp(Ew/KT). La altura de la
barrera, como indico Heywang (1964), se calcul6 con base en las medidas de
conductividad eléctrica del material a la temperatura de Curie, obteniéndose un
valor de altura de barrera de Ep = 0.5 eV. El comportamiento de los resistores
PTCR se ha explicado en términos de la transicion paraeléctrica - ferroeléctrica

que ocurre a la temperatura de Curie. De acuerdo a la relacion Weiss - Curie,
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ecuacion (4.1), la constante dieléctrica decrece con el incremento de la
temperatura por lo que, de acuerdo con la ecuacion (4.19), la altura de la barrera
de potencial se incrementa.

En 1964 Jonker considerd que la concentracion ns de electrones atrapados en la

interfase variaba con la temperatura de acuerdo a la ecuacion [245:

— NS
1+ exp|(E. +eV,, - Eq)/KT]

N (4.22)

donde E. = kT * Ln(ﬁJ es el nivel de Fermi, Es es la posicion de los niveles
nD

“trampa” y eVbo es la altura de la barrera de potencial. Usando esta ecuacion y

asumiendo que la movilidad del electron es baja, que la corriente es eléctrica

pequefia, se puede calcular la resistencia de la barrera a través de 25

R-_4 « K *exp(evmj (4.23)
n,eu eVh, KT

donde d es el ancho de la barrera y el area de la superficie de la barrera se toma
igual a 1 cm?. De la ecuacion 4.21 se puede ver que la resistividad sélo depende

de la temperatura.

Para obtener una barrera de potencial lo suficientemente alta, debe existir una
elevada concentracion de estados superficiales. Las ecuaciones (4.20) y (4.21)
indican que a altas concentraciones de estados superficiales, Ns, la resistividad
alcanza un maximo a la temperatura de Curie y luego decrece lentamente. A bajos
valores de Ns, la resistividad se incrementa continuamente con la temperatura

dentro de un rango de temperatura de unos cientos de grados Celsius.
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Resumiendo, se puede decir que el rapido incremento de la resistividad de los
materiales PTCR, que ocurre por encima de la temperatura de Curie, es debido a
la variacion de la constante dieléctrica, la concentracion de estados superficiales
y a la transicion de fase paraeléctrica - ferroeléctrica que tiene lugar cuando se

supera esta temperatura.

La ausencia de barreras de potencial en los bordes de grano generaria un camino
de conduccion a través del cerdmico. El intervalo de temperatura proximo a la
temperatura de Curie corresponde al rango de operacion de los resistores PTCR.
Idealmente se busca tener un material que por debajo de la temperatura de Curie

se comporte como metal y por encima como aislante.

De acuerdo a Kulwickle y Purdes (1970) [, la altura de la barrera de potencial, por

debajo de la temperatura de Curie, estaria dada por:

_ eZ(NS _2Pn)2

eV,
8eg,Np

(4.24)

donde Pn es una componente de polarizacion perpendicular a la superficie del
borde grano. Se puede observar que los estados superficiales pueden ser

compensados por la polarizacion.

El conocimiento de los mecanismos que actdan en el PTCR, ha permitido planear
el proceso de manufactura de los mismos, asi como controlar las propiedades de
los materiales PTCR ajustando elementos de su estructura asi como: el interior
de los granos de BaTiOs, la superficie de las muestras y los borde de grano del
BaTiOsa.

Analizando las caracteristicas corriente — voltaje de los dispositivos PTCR, figuras

4.27, 4.28 y 4.29, se plantea un mecanismo de conduccion valido para estos
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materiales, cuando se encuentran por encima de la temperatura de Curie. La
figura 4.30 muestra las caracteristicas corriente — voltaje, a diferentes
temperaturas, obtenidas por Kuwabara [}, curvas que sugieren que la corriente se
genera por un proceso térmicamente activado (corriente de difusion) y que estaria

descrita por la expresion [;

eV
| = |, exp| — 4.25
: p[nij (4.25)
3
N /"///"“M |
3 / s r/‘l.\g\‘
B
! & — 33 ¥
< // /,’/‘t.‘—}’}\(
I — =~ :
g ,/,/47/ T3k
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Figura 4.30 Curvas caracteristicas de corriente — voltaje de un resistor PTCR a
varias temperaturas [

4.4.6. USO DE LOS DISPOSITIVOS PTCR

Los termistores PTCR se utilizan en una gran variedad de aplicaciones 26,
entre las que se destacan los limitadores de corrientes, sensores de temperatura,
desmagnetizacion y proteccion contra el recalentamiento de equipos tales como
motores eléctricos. También se utilizan como indicadores de nivel, para ocasionar

retardo en circuitos, como termostatos, y resistencias de compensacion, ademas
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se pueden utilizar como sensores de mondxido de carbono (CO) 2% y de
humedad [?7],

4.5. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES ELECTRICAS DE LOS
SISTEMAS CON BASE EN BaTiOs CONFORMADOS EN ESTE
TRABAJO.

En la figura 4.31 (a), se muestran las curvas que representan la variacion de la
resistencia en funcion de la temperatura (curvas R-T), de un dispositivo PTCR,
entre 100 y 170°C. Como se observa, el solido presenta un comportamiento
termistor PTCR, incremento de la resistencia con la temperatura con una
temperatura de transicion a ~115°C, temperatura muy similar a la obtenida del
analisis de constante dieléctrica, figura 4.14, para el material de interés; el
aumento de la resistencia es bastante significativo, de aproximadamente seis (6)

ordenes de magnitud.

La figura 4.31 (b) muestra las curvas R-T obtenidas tanto calentando como
enfriando la muestra, destacandose la histéresis de los valores de resistencia que
ellas presentan al variar la temperatura, a condiciones ambientales y vacio. Como
se puede observar, la muestra presenta mayor histéresis al disminuir la presion en
la camara de analisis. Ademas, la temperatura de transicion se desplaza a
temperaturas mayores si se reduce la presion de la camara, comportamiento que

confirma las excelentes propiedades del BaTiOs, como sensor de humedad.
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Figura 4.31 Curva R-T, obtenida a condiciones ambientales (a), y Curva de
histéresis, correspondientes ala muestra BTCp, a condiciones ambientales, a
presiones de 0,9y 0,7 bar (b).

En la tabla 4.4 se indican los valores de temperatura de transicion y resistencia
méaxima lograda a 170°C, para cada una de las condiciones consideradas durante
el ensayo, evidencidndose el aumento de la resistencia (a 170°C) y el
desplazamiento hacia altos valores de la temperatura de transicion al disminuir la

presion.
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Tabla 4.4 Valores de temperatura de transicién obtenidos para | muestra
BTCp a diferentes condiciones de medida.

Condicion de Temperatura de Resistencia
medida transicion maxima a 170°C
(CED) (°C) ()]
1,01 (ambiente) 127 2,7X107
0,9 140 3,1X108
0,7 142 3,4X10°

En la figura 4.32 se muestran las curvas, corriente contra voltaje, curvas |-V, para
ciertas temperaturas. Se nota que al aumentar la temperatura la pendiente de las
curvas es mayor, es decir se incrementa la resistencia. Estas curvas, aun indican
valores de resistencia del material en el rango éhmico, debido principalmente a
limitaciones del equipo de medida. Sin embargo, la muestra presenta el
comportamiento eléctrico esperado como dispositivo PTCR. En la tabla 4.5, se
indican los valores de resistencia obtenidos de las curvas de |-V, correspondientes

a la muestra BTCp, al aumentar la temperatura.
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Figura 4.32 Curvas |-V del sistema BTCp para diferentes temperaturas.

Tabla 4.5 Valores de resistencia (pendiente) obtenidos de las curvas de |-V
correspondientes a la muestra BTCp.

Temperatura °C  Resistencia

Q X10’
100 1,8
120 2,12
130 2,28
170 2,85
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4.6. CONCLUSIONES

Los soélidos pertenecientes a los sistemas Ba-Ti-O , sintetizados por pechini y
posteriormente sinterizados, presentaron una microestructura homogénea
mientras que los obtenidos por coprecipitacién presentaron aglomerados duros lo
cual generé un crecimiento anormal debido a la tendencia que tienen las

particulas que componen el aglomerado a densificar entre si.

Las variaciones en densidad pueden explicarse en funcién del desarrollo
microestructural observado ya que las muestras dopadas tanto con estroncio
como con lantano las cuales registraron muy baja densidad respecto a la tedrica,

presentaron mucha porosidad .

Los conformados obtenidos de polvos ceramicos sintetizados por el método de
coprecipitaciébn presentaron muchas irregularidades microestructurales, tanto en
la superficie del densificado como en su interior, mientras que para los obtenidos

por pechini su microestructura es mucho mas homogénea.

La muestra de BaTiOs dopada con lantano, y sintetizada por pechini, presentd una
morfologia de grano particular, en forma laminar. Probablemente en la etapa de
sinterizacion se favorecid el crecimiento de los granos de dicha forma,

caracteristica que no se observo en las otras muestras.
La muestra correspondiente a BaTiOs conformada con polvos obtenidos por

pechini alcanz6 una densidad de 89.27% respecto a la tedrica, presentando una

microestructura uniforme con un tamafio promedio de grano de 3um, baja
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porosidad y ausencia de fases secundarias. Esta muestra presentd una constante
dieléctrica de 4000.

Se establecieron las relaciones entre microestructura y propiedades eléctricas.
Los valores mas elevados de constante dieléctrica se dan en materiales ceramicos

gue presentan un estado de densificacion elevado.

El titanato de bario sintetizado por coprecipitacion presenta un comportamiento
tipo aislante a temperatura ambiente. Asimismo, debido a la existencia de una
fuerte componente pseudocubica en bordes de grano y de un gradiente de
tetragonalidad que aumenta hacia el centro de los granos; no se observé una
transicion de fase bien definida a la temperatura de Curie. Por lo tanto, estos
materiales no presentaron un efecto PTCR apreciable a esta temperatura y su
aplicacion se orienta preferencialmente a la fabricacion de dispositivos dieléctricos
tipo GBBL.

Al sinterizar a 1300°C compactos de los polvos sintetizados por el método Pechini,
y tratados a 1100°C, ellos presentaron comportamiento PTCR. Las curvas R-T de
estos materiales presentaron histéresis debido a la presencia de un mayor o
menor contenido de aire en la camara de medida, ocasionando desplazamiento de
la temperatura de transicion (temperaturas mayores para mas alto vacio) lo que
indicaria que las vacancias de oxigeno presentes en el material afectan

considerablemente su comportamiento.

En el material correspondiente a los sistemas Bai-xSrxTiOs y Bai-xLaxTiOs no fue
evidente la transicion de fase mediante el método convencional (constante
dieléctrica) debido, principalmente, a la gran porosidad que presentada en estas

muestras.
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En este trabajo se han presentado resultados para el sistema ferroeléctrico Ba-Ti-
O que muestran como el pardmetro s, correspondiente a la ley de potencia que
rige la dependencia de la conductividad eléctrica con la frecuencia, exhibe un
maximo alrededor de la temperatura de transicion ferroeléctrica-paraeléctrica, lo
gue lleva a considerar el comportamiento de este parametro, con la temperatura,

como un buen indicador de la transicion.
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ANEXOS

A. EFECTO DE LAS MICROONDAS SOBRE LA SINTESIS DE BaTiOs POR
EL METODO DE COPRECIPITACION

Actualmente ha surgido un gran interés por determinar el efecto que tiene el
someter el sistema a un tratamiento con microondas, sobre las caracteristicas del

polvo sintetizado.

Para analizar el efecto de las microondas sobre el método de sintesis, se
prepararon muestras siguiendo las diferentes etapas ya antes mencionadas en el
capitulo 2 para el método de coprecipitacion controlada, empleado los mejores
parametros de sintesis, tales como pH, naturaleza del precursor y temperatura de
obtencién, e incorporando la etapa de microondas después de llevar el sistema a
un pH de 9.

Se estudiaron muestras obtenidas bajo potencias de 300 y 1000 W durante 15

minutos. En la Tabla A.1 se presenta la nomenclatura de las mezclas estudiadas.

Tabla A1. Nomenclatura y caracteristicas de las muestras estudiadas con
microondas

Nomenclatura Precursor de  Precursor de

BTA3c-micro  Ba(CzHiO2) TiO; fase 9 300W  15min
anatasa

BTA10c-micro  Ba(CzHsO2): TiO fase 9 1000W  15min
anatasa
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La solucion después del tratamiento en microondas, no sufri6 cambios fisicos

apreciables, aparte de la evaporacion de una pequefia parte de solvente.

La figura A.1 muestra los espectros de IR de las muestras solidas, sometidas a un
tratamiento con microondas a 300 y 1000W de potencia durante 15 minutos,
previo a la evaporacion, justo después de adicionar el precipitante. Se puede
observar que las bandas ubicadas a bajo numero de onda los cuales son
importantes a la hora de la formacion del compuesto de interés, no sufren
cambios apreciables, en cuanto a su ubicacion, respecto al espectro IR del sélido
gue no ha sido sometido al tratamiento con microondas, figura A.1(a).

% Transmitancia

20

sin
—— 300w
1000 w

0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura Al. Espectros IR correspondientes a muestras soélidas del sistema Ba-Ti-O
sin tratamiento térmico, sin microondas (a),300W (b) y 1000W (c).

en la figura A.2 tanto en los espectros IR de la muestra sometida al tratamiento
con microondas con una potencia de 300W (figura A.2 (a)) como los de 1000W
(figura A.2 (b)), a los cuales se les realizé un tratamiento térmico de 650 y 1100°C

durante dos horas, se observan, dos bandas principales a bajas frecuencias,
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centradas en 532 y 540 cm, caracteristica del BaTiOs %, y que, tal como se
observa en la figura A.2 (b), esta banda no se modifica apreciablemente al
incrementar la temperatura, ademas, aun para las muestras tratadas a altas
temperaturas, es evidente la presencia del grupo carbonato (banda a ~1430cm™),
independiente de la potencia empleada, por ello se decidi6 lavarla con una
solucion de acido clorhidrico, durante 6 horas, considerando los resultados de este
proceso y que se ilustra en la figura A.3, tal como se observa los grupos
funcionales pertenecientes al carbonato son completamente eliminados,

independiente de la potencia empleada y del tratamiento termico.

100 ey A 100 4o
80 1 \ u\ 80+
& 5
g 60 - § 6o
7 \ £
3 \ 2
[ | 3
~ 40 ' ': 20 4
RS ‘
’ ] = |
‘\‘ ) BTA 10c-micro
20 | “ ‘\‘ 20 4 sinT.T
. Y vV —— 650°C-2h
1100°C-2h & 5 S8 1100°C-2h §
0 T T T T T T T 0 =
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1800 1000 500
-1,
Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm™)
(a) (b)

Figura A2. Espectros IR de la muestra solida emplendo 300W de potencia, BTA3c-
micro (a) y tratada a 1000W de potencia, BTA10c-micro (b), tratadas térmicamente a
650y 1100°C durante dos horas
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Figura A.3 Espectros IR de la muestra solida empleando 300W y 1000W de
potencia, Tratada a 650°C (a) y 1100°C durante dos horas (b), previamente lavados
con una solucion acidificada.

En la figura A.4 se muestran los difractogramas de rayos X correspondientes a
muestras solidas del sistema BTA 10c-micro que contenia 0.06 M del precursor de
bario y 0.5 N de HNOg, sintetizadas a pH 9, Ellos indican que las principales fases
cristalinas presentes en los sélidos secos son: Ba (NOz)2 (PDF 76-1376), NH4NO3
(PDF 83-0524), y TiO2 fase anatasa (PDF 84-1286). Se puede apreciar que esta

muestra presenta mayor presencia de nitrato de amonio que la obtenida sin incluir

la etapa de microondas figura 2.14.

[—— BTAc 10W sin tratamiento

2000

1500 H

1000 +

Intensidad

500

04

0 10 20 30 40 50 60 70
26

Figura A4. Difractograma de rayos x correspondiente al sélido seco obtenido
empleando una potencia de 1000W de potencia [e Ba (NO3),, o NHsNO3, ¥ TiO-
anatasa].
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En la figura A.5 se muestran los difractogramas de rayos x correspondientes a la
muestra sélida del sistema BTA 10c-micro. Ellos indican que la principal fase
cristalina presente en las muestras es BaTiOz (PDF 75-0212) y que, ademas,
existe una pequefia cantidad de BaCOs (fase Witherite PDF 71-2394). De acuerdo
a la deconvolucion lorenziana de los picos ubicados en 26=45°, se observa que la
muestra obtenida a 650°C es BaTiOs fase cubica, mientras que la obtenida a
1100°C es BaTiOs fase tetragonal, de forma similar como se obtuvo en el capitulo
2, concluyéndose entonces que la etapa de microondas implementada antes de
evaporar el solvente, empleando 300 y 1000 W de potencia durante 15 minutos no

afecto las caracteristicas del producto final.
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Figura A.5 Difractogramas de rayos x correspondientes a los s6lidos secos
obtenidos empleando una potencia de 1000W, tratados térmicamente a 650°C (a) y a

1100°C durante dos horas (b). Las fases observadas fueron[ ¥BaTiOs, BaCOs3]
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B. EFECTO DE LAS MICROONDAS SOBRE LA SINTESIS DE BaTiOs POR
EL METODO DE PECHINI

La tabla B1 hace referencia a la potencia y nomenclatura trabajada en el proyecto

para las muestras sintetizadas por el método Pechini.

Tabla B1. Variables tomadas en el estudio de las microondas en la sintesis
de BaTiO3

NOMENCLATURA | PRECURSOR - POTENCIA(Watts)

BTA3p_B-micro Acetato de Bario

BTA7p_B-micro Acetato de Bario 9 700
BTA10p_B-micro Acetato de Bario 9 1000
BTC3p_A-micro Carbonato de Bario 0.5 300
BTC7p_A-micro  Carbonato de Bario 0.5 700
BTC10p_A-micro  Carbonato de Bario 0.5 1000

Al tratar con microondas a la solucién de la muestra BTAp_B utilizando diferentes
potencias (300, 700 y 1000 W) y caracterizar los polvos obtenidos al evaporar el
solvente con espectroscopia infrarroja, no se observan diferencias apreciables en
los espectros de las muestras pre-calcinadas BTA3p_B-micro, BTA7p_B-micro y
BTA10p_B-micro, al variar la potencia del horno (figura Bl). Las bandas que
aparecen en los espectros de la figura B1 son semejantes a las que presenta el
espectro IR de la figura 2.72 del numeral 2.4.2.2; existen algunas sutiles
diferencias entre estos espectros que no son tan relevantes como para concluir

gue el tratamiento con microondas afecta fuertemente el proceso de sintesis.
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Figura B1. Espectros IR correspondientes a las muestras del sistema bario-titanio

utilizando acetato de bario como precursor y en un medio basico, precalcinadas a

250 °C, expuestas a la accién de microondas a diferentes potencias de la fuente: (a)
300 W (b) 700 Wy (c) 1000 W.

Para las muestras del sistema BTAp_B-micro tratadas a 1100° C durante dos
horas, sus espectros IR (figura B2) presentan una banda intensa centrada en ~550
cm?, correspondiente a las vibraciones de tensién (Ti-O) de los grupos de TiOs y
otra en aproximadamente 400 cm debida a la vibracién flexiéon del (Ti-O). Las dos

bandas adicionales; ~3440 y ~1630 cm™ se asocian a los modos de vibracionales
del agua.
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Figura B2. Espectros IR correspondientes a las muestras del sistema bario-titanio
utilizando acetato de bario como precursor y en un medio basico, sintetizadas a
1100 °C durante 2 horas, expuestas a la accién de microondas a diferentes
potencias de la fuente: (a) 300 W (b) 700 Wy (c) 1000 W.

Algo similar ocurri6 con las muestras BTC3p_A-micro, BTC7p_A-micro y
BTC10p_A-micro, sintetizadas utilizando BaCO3s como precursor y precalcinadas a
250 °C, las cuales no mostraron ningun cambio notable al variar la potencia de la
fuente de microondas, tal como se puede apreciar en la figura B3; las bandas
mantienen su posicién en los espectros indicando que no ocurren reacciones que

ocasionen la “aparicion” de otros grupos funcionales.
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Figura B3. Espectros IR correspondientes a las muestras del sistema bario-titanio
utilizando carbonato de bario como precursor y en un medio &cido, precalcinadas a
250 °C, expuestas ala accién de microondas a diferentes potencias de la fuente: (a)

300 W (b) 700 Wy (c) 1000 W.

En los espectros de la figura B4 se destacan las bandas correspondientes a los
modos vibracionales del grupo TiOs, ~550 y ~400 cm, y a al agua ~3440 y ~1630
cm?; esos espectros corresponden a soélidos que se obtuvieron al tratar

térmicamente el material precalcinado a 1100 °C durante dos horas.
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Figura B4. Espectros IR correspondientes a las muestras del sistema bario-titanio
utilizando carbonato de bario como precursor y en un medio acido, sintetizadas a
1100 °C durante 2 horas, expuestas a la accion de microondas a diferentes
potencias de la fuente: (a) 300 W (b) 700 W y (c) 1000 W.

Los patrones de difraccibn de rayos X de las muestras BTA3p_B-micro,
BTA10p_B-micro, BTC3p_A-micro y BTC10p_A-micro tratadas térmicamente a
1100° C durante 2 horas, son mostrados en las figuras B5 a B8 respectivamente.
En estos se aprecia una fase cristalina correspondiente al titanato de bario, los

patrones utilizados para el reconocimiento de la estructura cristalina son: PDF 75-
462, 79-2265 y 85-1792.
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Figura B5. Difractograma correspondiente a la muestra del sistema bario-titanio

utilizando acetato de bario como precursor y en un medio basico, sintetizadas a

1100 °C durante 2 horas, expuestas a la accién de microondas a una potencia de
fuente de 300 W
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Figura B6. Difractograma correspondiente a la muestra del sistema bario-titanio

utilizando acetato de bario como precursor y en un medio basico, sintetizadas a

1100 °C durante 2 horas, expuestas a la accion de microondas a una potencia de
fuente de 1000 W
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Figura B7. Difractograma correspondiente a la muestra del sistema bario-titanio
utilizando carbonato de bario como precursor y en un medio acido, sintetizadas a
1100 °C durante 2 horas, expuestas a la accion de microondas a una potencia de
fuente de 300 W
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Figura B8. Difractograma correspondiente a la muestra del sistema bario-titanio
utilizando carbonato de bario como precursor y en un medio acido, sintetizadas a
1100 °C durante 2 horas, expuestas a la accion de microondas a una potencia de
fuente de 1000 W
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Realizando el calculo que permite determinar el grado de tetragonalidad de las
muestras, utilizando el pico ubicado entre 43° y 46° en 20, se encontré que la
muestra BTA3p_B-micro presentd el mayor valor de la relacion c/a, tal como se
indica en la tabla B2, este analisis se realizo de igual forma que la explicada en el
capitulo 2, numeral 2.4.2.3. La figura B9 muestra el analisis Lorenziano realizado

las muestras aqui estudiadas con DRX.

——BTC3p_A-micro 1100C/2h|

|—BTA3p_B-micro 1100C/2h|

. . Analisis Lorenziano
Analisis Lorenziano

201 = 45,1454

201 = 45,0436
209 = 45,3257

209 = 45,3582

Vel

455 46,0 44,0 445

|~ BTA10p_B-micro 1100C/2h|

[—_BTC10p_A-micro 1100C/2h]|

Analisis Lorenziano " .
Analisis Lorenziano

204 = 45,1494

201 = 45,2193
209 = 45,3941

207 = 45,4183

44,5

Figura B9. Andlisis Lorenziano de los picos (200) y (0 0 2) correspondientes a las
muestras BTA3p_B-micro, BTA10p_B-micro, BTC3p_A-micro y BTC10p_A-micro,
tratadas entre 1100 °C durante 2 horas.
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Tabla B2. Valores de tamafio de cristalito y relacion c/a, de las muestras
sintetizadas y sometidas a la accion de las microondas, obtenidas utilizando
analisis Lorenziano.

Muestra Temperatura cla
de Sintesis | (Obtenido)

BTA3p_B-micro 1100 C/2h 1.006617

BTA10p_B-micro 1100 C/2h 1.005134
BTC3p_A-micro 1100 C/2h 1.003784
BTC10p_A-micro 1100 C/2h 1,004168

Con base en los resultados indicados en esta seccion, se puede concluir que para
las condiciones de sintesis indicados, el tratamiento de la suspension con
microondas no tiene un efecto apreciable sobre las caracteristicas del polvo

sintetizado.

C. DIVULGACION DE RESULTADOS

Este trabajo de investigacion ha sido presentado en eventos de caracter

investigativo como:

@ Evento: IV Congreso internacional de Materiales.
Lugar y Fecha: Pereira, Septiembre 10 - 14 de 2007.

Titulo: BaTiOs obtenido por medio de coprecitacion. . C. P. Fernandez, E.

Rivera, J. E. Rodriguez-Paéz.

Modalidad: Ponencia.

@ Evento: | Congreso en nuevas tendencias de ingenieria.

Lugar y Fecha: Popayan, Octubre de 2007.
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Titulo: BaTiOs fase cubica. E. Rivera, C. P. Fernandez, J. E. Rodriguez-

Paéz.

Modalidad: Poster.

@ Evento: XI Simposio y IX Congreso de la Sociedad Cubana de Fisica
Lugar y Fecha: Habana (Cuba), Julio 7 - 11 de 2008.

Titulo: Obtencion de BaTiOs fase tetragonal por el método de precursor

polimérico (Pechini). E. Rivera, C. P. Fernandez, J. E. Rodriguez-Paéz.

Modalidad: Poster.

@ Evento: XLVII Congreso anual de la Sociedad Espafiola de ceramica y
vidrio
Lugar y Fecha: Oviedo (Espafia), Noviembre 2008.
Titulo: Caracterizacidbn eléctrica y microestructural de ceramicas

densificadas de BaTiO3 obtenido por Pechini. C. P. Fernandez, E. Rivera,

J. E. Rodriguez-Paéz.

Modalidad: Poster.

Ademas se presentaron a evaluacion cuatro articulos en revistas tanto nacionales

como internacionales.

@ Fernandez, C.P., Rivera, E., Rodriguez-Paez, J.E., BaTiOs obtenido por el
método de coprecipitacion. Revista DYNA, Vol. 156, pp. 223-230. 2008.
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@ Rivera, E., Fernadndez, C.P., Rodriguez-Paez, J.E., Efecto de los

parametros de sintesis sobre las caracteristicas del BaTiOs obtenido por
coprecipitacion. Revista ASSEFIN. (EN REVISION).

Rivera, E., Fernandez, C.P., Rodriguez-Péez, J.E., Obtencién de BaTiOs
fase tetragonal por el método de precursor polimérico (Pechini). Revista
Cubana de Fisica. (EN REVISION).

Ferndndez, C.P., Rivera, E., Rodriguez-Paez, J.E., Caracterizacion
eléctrica y microestructural de ceramicas densificadas de BaTiOs obtenido
por Pechini. Boletin de la Sociedad Esparfiola de Ceramica y Vidrio. (EN
REVISION).
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