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Resumen

Se sintetizaron soluciones solidas tipo Ba;YTi;—x403 (x = 0.0, 0.005 y 0.015) mediante reaccion en estado sélido y molienda
mecénica para evaluar el efecto de la incorporacion de Y3* sobre la estructura cristalina del BaTiOs. La caracterizacion estructural
mediante difraccion de rayos X (DRX) y andlisis de Rietveld, confirm¢é la formacion de la fase perovskita con simetria tetragonal,
evidenciada por el doblete (002) / (200) cercano a 20 = 45°. El incremento de Y>* produjo un corrimiento de los picos hacia menores
4ngulos, indicando una expansion de la red, atribuido a la sustitucién parcial del ion Ti** (0.68 A) por Y** (0.90 A) en el sitio B. Se
observo una reduccion gradual de la tetragonalidad (c/a) de 1.00983 a 1.00801, simultaneo a un incremento en el tamafo de cristalita
de 76.28 a 95.35 nm. El dopaje con Y** disminuye la distorsion tetragonal y favorece el crecimiento de cristalitas, lo que sugiere un
impacto directo en las propiedades ferroeléctricas del material.
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Abstract

Solid solutions of Ba;—«YxTi1—x403 (x = 0.0, 0.005 y 0.015) were synthesized via solid-state reaction through mechanical
milling to evaluate the effect of progressive Y** incorporation on the BaTiOs crystal structure. Structural characterization was
performed using X-ray Diffraction (XRD) and Rietveld analysis, confirming the formation of a tetragonal perovskite phase,
evidenced by the characteristic splitting of the (002) / (200) planes around 20 =~ 45°. Increasing Y>* content produced a systematic
shift of the diffraction peaks toward lower angles, indicating lattice expansion. This expansion is attributed to the partial
substitution of the Ti*" ion (0.68 A) by the larger Y>" ion (0.90 A) at the B-site. A gradual reduction in tetragonality (c/a) from
1.00983 to 1.00801 was observed, accompanied by an increase in crystallite size from 76.28 to 95.35 nm. Y ** doping decreases
the tetragonal distortion and promotes crystallite growth, suggesting a direct impact on the material's ferroelectric properties.

Keywords:
BaTiOs, Y** doping, Electroceramics.

Entre las diversas técnicas de sintesis, destaca el método de
reaccion en estado solido debido a su simplicidad, bajo costo y

1. Introduccion

El Titanato de Bario (BaTiOs) es un material cerdmico
ferroeléctrico con estructura tipo perovskita ampliamente
utilizado en la industria electronica. Sus destacadas propiedades
dieléctricas y ferroeléctricas lo convierten en un componente
esencial para capacitores, sensores y actuadores (Bhalla et al.,
2000; Haertling, 1999). La optimizacion de su desempefo
funcional depende en gran medida del control preciso tanto de la
microestructura como de la composicion quimica (Kim et al.,
2013).

*Autor para la correspondencia: ge266658@uach.edu.mx

escalabilidad. Este proceso, combinado con la molienda
mecanica, favorece la homogeneidad y la alta reactividad entre los
precursores (Li et al., 2005; Zhang et al., 2004), facilitando la
formacion de la fase cristalina deseada.

Por otro lado, la adicién de dopantes es una estrategia clave
para modificar y optimizar las propiedades estructurales y
funcionales del BaTiOs. En particular, el dopaje con itrio (Y>*) ha
demostrado ser favorable, ya que a bajas concentraciones influye
en la densidad, la porosidad y, especialmente, en la estabilidad de
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la fase tetragonal, mejorando las propiedades dieléctricas del
BaTiO; (Zhi et al., 1999). La incorporacioén del ion Y>* en la
estructura del BaTiOs se logra a través de un complejo proceso de
sustitucion idnica y compensacién de carga. E1 Y3* puede sustituir
a los iones Ti*" (sitio B) o Ba®" (sitio A), lo que requiere la
generacion de vacantes de oxigeno o de bario, respectivamente,
para preservar la neutralidad eléctrica del sistema. Este dopaje es
crucial porque induce tensiones internas en la red cristalina,
alterando directamente la estructura y la transicion ferroeléctrica-
paraeléctrica, permitiendo asi ajustar de forma controlada la
conductividad, la polarizaciéon y la estabilidad térmica del
material.

El dopaje con Y** optimiza la microestructura del BaTiO; ya
que promueve la densificacion a menores temperaturas de
sinterizacion al facilitar la difusion cationica. Este efecto resulta
en microestructuras mas uniformes, compactas y con menor
porosidad, lo cual es esencial para mejorar las propiedades
eléctricas y mecanicas. Ademas, el itrio inhibe el crecimiento
exagerado de los granos, asegurando una morfologia controlada y
una mejor reproducibilidad de las propiedades finales. Estas
mejoras microestructurales, combinadas con la compensacion de
defectos que realiza el Y**, no solo optimizan las propiedades
funcionales, sino que también confieren una mayor resistencia
quimica al BaTiO; frente a la reduccion y degradacion bajo
operacion prolongada, extendiendo significativamente su vida util
en dispositivos criticos como los MLCCs y actuadores (Islam et
al., 2022; Tihtih et al., 2023).

En este contexto, la presente investigacion se centra en analizar
de manera sistematica el efecto de la concentracion de Y3* (0, 0.5
y 1.5% en peso) sobre la estructura cristalina de las soluciones
solidas tipo Ba;«YTi1x4Os. El objetivo principal es evaluar el
impacto de la incorporacion del dopante en los parametros de red,
la relacion de tetragonalidad (c/a) y el tamafo de cristalita. Para
ello se empleo la ruta de reaccion en estado soélido asistida por
molienda mecénica, y las muestras sinterizadas se caracterizaron
mediante difraccion de rayos X (DRX) y refinamiento de
Rietveld. Este estudio busca determinar como la incorporacion de
Y* modifica la distorsion estructural del BaTiOs;, aportando
informacion relevante para la optimizacion de sus propiedades
ferroeléctricas y dieléctricas (Tihtih et al., 2023).

2. Desarrollo experimental

La sintesis de las soluciones so6lidas Ba;—«YTi1-x403 (x = 0.0,
0.005, 0.015) se llevo a cabo mediante la ruta de reaccion en
estado solido, empleando precursores de alta pureza (> 99.9%) de
Sigma-Aldrich: BaCOs (CAS 513-77-9), TiO, (CAS 13463-67-7)
e Y203 (CAS 1314-36-9). los cuales fueron previamente secados
a 120 °C durante 8 horas. Las cantidades de reactivos se
calcularon estrictamente en funcion de la estequiometria deseada,
y su mezcla se realizd mediante molienda mecanica en medio
himedo con acetona, utilizando un molino de polietileno de baja
densidad LDPE y bolas de zirconia de tres didmetros (2.95 mm,
5.05 mm, and 6.48 mm), siguiendo la metodologia reportada por
Trumié et al. (Trumi¢ et al., 2007). La molienda se llevo a cabo
por molienda mecénica en medio humedo, utilizando acetona
como agente de control, utilizando un molino de polietileno de
baja densidad (LDPE) con bolas de zirconia de tres didmetros
(2.95, 5.05 y 6.48 mm), la mezcla se realiz6 durante 6 h a una
velocidad controlada de 160 rpm para asegurar la maxima
homogeneidad. Posteriormente, las suspensiones fueron
decantadas y secadas nuevamente a 120 °C durante 8 h (Carter &
Norton, 2013), las mezclas resultantes se caracterizaron mediante
DRX utilizando un difractometro Bruker D8 Advance, con

radiacion Cu Ko, con condiciones de operacion: 35 kV, 25 mA,
L=1.5418 A, las mediciones se efectuaron en un rango de 26 entre
20°y 90°, para confirmar su fase cristalina y verificar la posible
formacién de fases intermedias. Las mezclas resultantes se
sometieron a un tratamiento térmico en dos etapas
(decarbonatacion y sinterizacion), acorde a metodologias previas
para la sintesis de BaTiO3; dopado (Berbenni et al., 2001; Islam et
al., 2022). Las muestras dopadas (x = 0.005 y 0.015) fueron
sinterizadas a 1100 oC durante 5 h, mientras que la muestra pura
(x =0.0) se sinterizé a 1200 °C para garantizar la formacion de la
fase perovskita pura. En ambos casos, se emple6é una rampa de
calentamiento/enfriamiento de 4 °C/min, resultando en un ciclo
térmico total de 850 minutos. Finalmente, la caracterizacion
estructural de las muestras sinterizadas se llevo a cabo mediante
DRX y se realizd un andlisis detallado de sus propiedades
cristalograficas (parametros de red, tetragonalidad y tamafio de
cristalita) utilizando el método de refinamiento de Rietveld
utilizando el software FullProf version 8.2.

3. Resultados y Discusion
3.1. Caracterizacion Estructural de las Mezclas Fisicas

Se empleo la técnica de difraccion de rayos X para identificar
las fases cristalinas presentes en las mezclas fisicas después de la
molienda mecanica, antes de la aplicacion del tratamiento térmico.
Esta caracterizacion es esencial para verificar si durante la etapa
de molienda se produjo alguna reaccion prematura entre los
precursores. La Figura la, 1b. y lc muestra los patrones de
difraccion correspondientes a las mezclas fisicas para las
concentraciones de x = 0.0, 0.005, 0.015 respectivamente, los
cuales revelan tunicamente la presencia de los compuestos
precursores: BaCOs;, TiO, e Y»0s. No se detectaron fases
secundarias ni productos de reaccion no deseados, lo que indica
que el proceso de molienda no alterd6 quimicamente la
composicion de los materiales. Estos resultados coinciden con los
hallazgos de estudios previos donde la molienda mecanica, bajo
condiciones controladas, no induce reacciones inmediatas entre
precursores, sino que prepara las superficies para la reaccion
durante el posterior tratamiento térmico (Gomez-Yanez et al.,
2000; Kudtacik-Kramarczyk et al., 2020). Estos resultados
confirman que las condiciones de molienda empleadas fueron
adecuadas para obtener mezclas fisicas homogéneas sin inducir
reacciones quimicas prematuras. Este control previo al
tratamiento térmico garantiza una evolucion estructural estable y
favorece la formacion de la fase perovskita pura durante la
posterior etapa de sinterizacion.
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Figura 1: Patrones de difraccion de rayos X de las mezclas fisicas
Ba;«YxTiix40;, a)x=0.0,b)x=0.005y c)x=0.015.

3.2. Analisis estructural mediante DRX para polvos sinterizados

Se realiz6 el analisis de DRX de los polvos sinterizados tipo
Ba; Y Ti1-x403 (x = 0, 0.005 y 0.015), previamente procesados
mediante molienda mecénica. Las mediciones se efectuaron en un
rango de 20 entre 20° y 90°, con el propdsito de evaluar la pureza
de fase y el grado de cristalinidad de las muestras. Los
difractogramas obtenidos ilustrados en la Figura 2 confirman la
formacion de una fase perovskita pura en las tres muestras
analizadas, cuyos picos de difraccién coinciden con los valores
reportados para el BaTiOs; (JCPDS 96-151-3253), mostrando
concordancia en los espaciados interplanares y en el ancho de los
picos.

A BaTiO; (JCPDS 961513253)
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Figura 2: Patrones de difraccion de rayos X de las muestras
sinterizadas Ba Y Ti1-x40s.

La Figura 3 presenta ampliaciones en la region de 20 ~ 45°,
donde se aprecia el doblete caracteristico correspondiente a los
planos cristalinos (002) y (200). Este desdoblamiento constituye
un indicador distintivo de la fase tetragonal ferroeléctrica, en
contraste con la estructura ctibica, que se manifiesta mediante un
unico pico en dicha posicion (Hayashi & Ebina, 2018; T. Wang et
al., 2023). La separacion de estos picos es el criterio de DRX
ampliamente utilizado en la literatura para confirmar la simetria
tetragonal en el BaTiO; y sus compuestos dopados. Al
incrementar la concentracién de Y>* en las composiciones, se
observa un desplazamiento sistematico de los picos de difraccion
hacia menores angulos 20. Este corrimiento indica un aumento en
los parametros de red y en el volumen de celda unitaria. Esto se
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asocia a la expansiéon de la red perovskita generada por la
sustitucion parcial de Ti*" (radio i6nico 0.68 A) por el ion Y** de
mayor radio i6nico (0.90 A) en el sitio B. El desplazamiento de
picos 20 hacia menores angulos al aumentar la concentracion de
Y?*" concuerda con lo reportado por Tihtih et al. (Tihtih et al.,
2023) quienes también observaron un aumento en los parametros
de red y volumen unitario con el dopaje de Y*.

x = 0,015
x -~ 00035

Intensidad (wa.)

44.0 -l-i.S -Iﬁl_ll 45‘.5 46.0
20 (grados)
Figura 3: Ampliaciones en la region de 20 = 45° en los
difractogramas de los polvos sinterizados Ba; xYxTi;—4Os.

Asimismo, se nota una disminucion gradual en la intensidad y
resolucion del doblete a medida que aumenta la concentracion de
Y3, lo que sugiere una reduccién progresiva del grado de
distorsion tetragonal. No obstante, el doble pico persiste en todas
las composiciones estudiadas, confirmando que la fase tetragonal
se conserva dentro del intervalo de dopaje evaluado. Estos
resultados son coherentes con lo reportado por Zhi, et al. (Zhi et
al., 1999), quienes observaron la estabilidad de la estructura
tetragonal para concentraciones de Y*' inferiores a 0.059 en
BaTiO;. Por tanto, la incorporacion de Y>' en bajas
concentraciones no induce una transicion completa a la fase
ctbica, aunque si reduce la distorsion tetragonal asociada (Pu et
al., 2005; Qi et al., 2003; M. J. Wang et al., 2014).

3.3. Analisis de la Evolucion Estructural Mediante Refinamiento
Rietveld

Para obtener parametros estructurales mas precisos, se realizo
un analisis detallado de la evolucion estructural mediante el
método de refinamiento de Rietveld, a partir de los difractogramas
de DRX de las muestras sinterizadas. Este método permitio ajustar
el patron experimental a un modelo cristalografico tedrico
(ilustrado en la Figura 4a, 4b y 4c), proporcionando informacion
cuantitativa sobre los parametros de red (¢, b y ¢), la
tetragonalidad  (c/a), el tamafio de cristalita y la
microdeformacion, evaluando asi los efectos estructurales
inducidos por el dopante Y*" y el procesamiento mecénico.
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Figura 4: Patrones de refinamiento Rietveld a partir de los
difractogramas de DRX de las muestras sinterizadas
Ba;«Y«Ti1—403, a) x = 0.0, b) x =0.005 y c) x = 0.015.

La Tabla 1 resume los parametros estructurales obtenidos del
refinamiento Rietveld realizado a partir de los patrones de
difraccion de los polvos sinterizados de las soluciones solidas tipo
Ba; YyTi1x403con x =0, 0.005 y 0.015. El analisis confirma una
estructura cristalina tetragonal en todas las muestras, aunque con
ligeras variaciones en la distorsion. El efecto del dopaje es
evidente: a medida que x aumenta de 0.0 a 0.015, el pardmetro a
se incrementa (de 3.99406 a 3.99681 A), mientras que el
pardmetro ¢ disminuye ligeramente (de 4.03334 a 4.02881 A).
Esta evolucion provoca una reduccion gradual en la tetragonalidad
(c/a), que pasa de 1.00983 a 1.00801 para la composiciéon con
mayor concentracion de Y**, de la misma manera se observa un
ligero aumento en el volumen de la celda, confirmando lo
obtenido en los patrones de DRX.
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Tabla 1: Parametros estructurales obtenidos del refinamiento Rietveld de los sinterizados tipo Ba;YxTi;—x40; (x =0, 0.005 y 0.015).

Estructura Volumen de Tetragonali- Densidad Tamario de
Composicion ruei a=b(A) c(A) celda g tedrica Cristalita
Cristalina o . 3 dad c/a 3
unitaria (3% (g/cm®) (nm)
x=0.0 Tetragonal 3.99406 4.03334 64.3419 1.00983 6.301 76.28
x =0.005 Tetragonal 3.99574 4.02965 64.3471 1.00849 6.350 88.91
x=0.015 Tetragonal 3.99681 4.02881 64.3582 1.00801 6.341 95.35

La Figura 5 muestra la variacion de la relacion c/a en funcion
del contenido de dopante, mientras que la Figura 6 ilustra el
comportamiento del tamafio de cristalita. Se observa una
tendencia general de disminucion de la tetragonalidad conforme
aumenta la cantidad de itrio, lo que sugiere una distorsion
estructural progresiva hacia una estructura pseudo-ctbica.
Ademas, se aprecia una clara interrelacion entre la distorsion
estructural (c/a) y el tamafio de cristalita: la reduccion de la
tetragonalidad se acompafia de un incremento del tamafio de
cristalita, pasando de 76.28 nm (muestra sin dopar) a 95.35 nm
para x = 0.015. Este comportamiento indica que la incorporacion
de Y>* no solo reduce la distorsion de la celda unitaria, sino que
también favorece el crecimiento de los dominios cristalinos.

Ba, YT, 0. (x=00 0.005%001%

1.0100
100983 —&— Tetrazonalidad
\\\
10095
) N\
E 10090 | *
E .
g
E N
E L0085 o S
T T T T
0000 0.005 0.010 0015

Figura 5: Relacion de tragonalidad (c/a) de sinterizados tipo
Bal_XYXTi1_X/4O3 (X = 0, 0005 y 0015)

Ba,_YTi_, O, (x= 00,0005 v0.015)

g5}

9534816
/.

Tamatio de cns falita (nm)

0.000 0003 0010 0013

=

Figura 6: Tamafio de cristalita de sinterizados tipo

Bay Yy Ti1 405 (x = 0, 0.005 y 0.015).

Estos resultados coinciden con observaciones previas en
sistemas BaTiO; dopados con itrio. Tihtih et al. (Tihtih et al.,

2023) reportaron incrementos en los parametros de red a y ¢ con
el aumento del contenido de Y**, atribuidos al mayor radio iénico
del cation. De manera similar, Alshoaibi et al. (Alshoaibi et al.,
2020) demostraron mediante calculos de primeros principios que
el Y*>" puede ocupar tanto el sitio Ba como el Ti, lo que provoca
una expansiéon de la red cristalina y modifica la distorsion
tetragonal. Por otra parte, Islam et al. (Islam et al., 2022)
observaron que la tetragonalidad disminuye conforme crece la
concentracion de Y>', mientras el tamafio cristalino aumenta,
resultados coherentes con los obtenidos en el presente estudio.
Finalmente, Reda et al. (Reda et al., 2022) reportaron un
comportamiento analogo en materiales dopados con Zr*, donde
el dopaje promueve una expansion de la celda unitaria y una
mejora en la estabilidad de la fase tetragonal.

4. Conclusiones

El analisis por DRX constatd la formacion de una fase
perovskita pura con simetria tetragonal en todo el rango de dopaje
estudiado. Para lograr esta fase, se emplearon diferentes
temperaturas de sinterizacion (1200 °C para x = 0.0 y 1100 °C
para las muestras dopadas). Previamente, el analisis de las mezclas
fisicas valido la ausencia de reacciones quimicas prematuras
durante la molienda. La adicion de Y** provocd un
desplazamiento sistematico de los picos de DRX hacia angulos 20
menores, indicando una expansion de la red cristalina y
confirmando la sustitucion efectiva del ion Ti*" (radio i6nico 0.68
A) por Y** (radio iénico 0.90 A) en el sitio B de la estructura
perovskita. El refinamiento estructural mediante el método de
Rietveld permitié cuantificar los efectos del dopaje, mostrando
una reduccion progresiva de la tetragonalidad (¢/a) de 1.00983 a
1.00801 con el aumento de la concentracién de Y**, acompafiada
de un incremento en el tamafio de cristalita, de 76.28 nm en la
muestra sin dopar a 95.35 nm para x = 0.015. Estos resultados
demuestran que la incorporaciéon de Y3* en bajas concentraciones
favorece la estabilidad de la fase tetragonal y promueve el
crecimiento cristalino. La ligera disminucién en la distorsion
estructural (c¢/a) sugiere una red mas homogénea, lo que puede
contribuir a mejorar la polarizacion espontanea, efectos
estructurales que se espera influyan directamente en la
optimizacion de las propiedades ferroeléctricas y dieléctricas del
BaTiO;;.
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