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Abstract:

Ceramic materials with a perovskite-like structure such as barium titanate either undoped or doping have been of great interest thanks
to its various electrical applications, including dielectric capacitors, resistors thermal sensors, multilayer capacitors and others. The
characteristics of this type of materials are determined by their microstructure and chemical composition, these variables are
determined by the synthesis process, the quality of the precursor materials and the addition of dopants. The objetive of this work is
the synthesis of solid solutions of the type Bai-sxGd2xTi1-sxEusxOs, using high purity precursors at concentrations of x equal to 0.1%,
0.15%, 0.3% and 0.6% in (wt. %), in order to obtain a ferroelectric phase doped with Gd3* and Eu3*. Power mixes were sintered at
1300 °C for 6 hours. Microestructural evolution was characterized by X ray diffraction and scanning electron microscopy. The results
showed evidence of the structural evolutions of a ferroelectric phase (tetragonal) in all the compositions.

Keywords:
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Resumen:

Los materiales ceramicos con una estructura tipo perovskita como el titanato de bario ya sea sin dopar o dopado han sido de
gran interés gracias a sus variadas aplicaciones eléctricas, entre ellas; capacitores dieléctricos, resistores, sensores térmicos,
capacitores multicapa, etc. Las caracteristicas de este tipo de materiales son determinadas por su microestructura y su
composicién quimica, estas variables son determinadas por el proceso de sintesis, la calidad de materiales precursores y la
adicion de dopantes. El presente trabajo tiene por objetivo la sintesis de soluciones solidas tipo Bai-3sxGdaxTi1-3axEuaxOs,
utilizando precursores de alta pureza en las concentraciones de x igual a 0.1%, 0.15%, 0.3% y 0.6% en peso, con el fin de
obtener una fase ferroeléctrica dopada con Gd3* y Eu3*. Las mezclas de polvos se sinterizaron a 1300°C por 6 horas. La
evolucion microestructural fue caracterizada por difraccion de rayos X y microscopia electrénica de barrido. Los resultados
mostraron evidencias de la evolucion estructural de una fase ferroeléctrica (tetragonal) en las cuatro composiciones.

Palabras Clave:

Titanato de bario, Gd, Eu, solucion sélida, fase ferroeléctrica, microestructura y composicion quimica.

1. Introduccién aquellos como el titanato de bario (BaTiOz) en los que existe un
Las propiedades influenciadas por la microestructura son de gran cambio de fase [1]. El BaTiOs tiene aplicacién en dispositivos
interés en diferentes tipos de electroceramicos, especialmente especiales, tales como: capacitores, resistores, sensores
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térmicos, capacitores multicapa, etc. La microestructura (que
incluye poros, tamafio de grano, distribucion de tamafio de
grano, las condiciones de los limites de grano, presencia de
segundas fases, etc) afecta propiedades fisicas de estos
materiales tales como la fuerza mecénica, la constante dieléctrica
y la conductividad dieléctrica [2]. Por ejemplo, la permitividad
dieléctrica del BaTiOs incrementa cuando el tamafio de grano se
reduce hasta un tamafio critico y después de este punto se reduce
con la reduccién del tamafio de grano [1]. EI tamafio de grano
puede generar cambios en la transicion de la fase ferroeléctrica
(temperatura de Curie), las condiciones de los limites de grano
como la formacién de compresién y tension en la estructura
cristalina  también pueden incrementar o disminuir la
temperatura de transicién. Las areas de estrés influyen en el
orden de transicion de la fase [3].

Por otro lado, la evolucién de la microestructura del BaTiOs
también es significativamente afectada por el procesamiento de
este durante su fabricacién, incluidos el estado inicial de los
polvos precursores (por ejemplo, el tamafio de particula), el
aditivo de formacion, el proceso de sinterizado, los pardmetros
de molienda y la rampa de calentamiento [2]. El control del
procesamiento debe ser ejecutado cuidadosamente, ya que cada
paso tiene el potencial de crear fallas microestructurales y
limitar las propiedades del material y a su vez su confiabilidad
y rendimiento [2]. Uno de los procesos de sinterizado méas
utilizados para los materiales base BaTiOs es la reaccion en
estado solido [2, 4, 5] debido a los bajos costos de produccion
que tiene y a su capacidad de lograr caracteristicas estructurales
deseadas [2].

El propdsito de esta investigacion es el identificar la evolucion
microestructural de soluciones solidas tipo Bai-sxGdaxTii-
axEusxOz que ocurre durante el proceso de sintesis con
concentraciones en porcentaje en peso x = 0.1%, 0.15%, 0.3%
y 0.6% utilizando el método de reaccion en estado sdlido,
precursores con las caracteristicas especificas como: tamafio de
particula de; 0.8 um para BaCOs [6], 0.2 um a 0.3 um para TiO2
[7], menor a 0.15 um para Eu203 [8] y menor a 0.1 um para
Gd203 [8], distribucion del tamafio, forma, grado de
aglomeracién, composicién quimica y pureza [2], temperatura
de Sinterizacion de 1300°C la cual equivale a 0.8 de la
temperatura de fusion del BaTiOs, (1625°C) por 6 horas (tiempo
necesario para el proceso de densificacion y reduccion de poros
por medio de difusion atémica en estado s6lido) [2]. El analisis
de la evolucién estructural se realizard por difraccion de rayos
X'y se determinara el tamafio de particula mediante imagenes
de microscopia electronica de barrido MEB.

2. Desarrollo experimental
Los experimentos se llevaron a cabo utilizando polvos
precursores BaCOs (CAS 513-77-9), TiO2 (CAS 13463-67-7),

Eu203 (CAS 1308-96-9) y Gd203 (CAS 12064-62-9), todos
ellos de la marca Sigma Aldrich con 99.9 % de pureza. Los
polvos fueron pesados, en las composiciones x = 0.1%, 0.15%,
0.3%y 0.6% en peso, en una balanza analitica de acuerdo a Bai-
axGd2xTi1-3xEUsxOs, y en seguida fueron colocados en vasos
Pyrex y secados a 200°C por 8 horas en un horno Mufla marca
LINDERBERG. A continuacidn, fueron molidos en un mortero
de &gata por 40 minutos con acetona como medio de control.
Las muestras obtenidas se sometieron a un proceso de
decarbonatado en un crisol de alimina dentro de un horno
marca FURNACE / THERMOLYNE, por 12 horas a 900°C
utilizando una velocidad de calentamiento de 4°C / min.
Posteriormente, las muestras se colocaron dentro de un crisol de
platino y fueron sinterizadas utilizando un horno marca
FURNACE / THERMOLYNE a 1300°C por 6 horas utilizando
una rampa de calentamiento de 4°C / min, la evolucién
microestructural e identificacion de fases presentes en las
muestras sinterizadas fue monitoreada por difraccién de rayos
X (difractometro Equinox 2000) con radiacion de Cobalto Ka1
y utilizando el software Materials Data JADE XRD. Los
estudios de morfologia fueron desarrollados en un microscopio
JEOL JSM 6701F - 6701.

3. Resultados y discusion

3.1. Difraccion de rayos X

El andlisis de la evolucidn estructural de las soluciones solidas
tipo Bai-3sxGdaxTii-3xEusxO3 para las composiciones x = 0.1%,
x = 0.15%, x =0. 3%, y x = 0.6% en peso se muestra en las
Figuras 1, 2, 3 y 4 respectivamente. Para todas las
composiciones se determiné que la fase de BaTi0O; JCPDS 00-
005-0626, esta presente en las posiciones 26 =~ a 25.91, 36.91,
45.48, 53.22, 60.11, 66.38, 78.15, 84.37 y 90.09. Por otro lado,
también se observaron indicios de fase secundaria no
identificada en el espectro en la posicién 26 ~ 44.77 que se
atribuy6 a la saturacion de los materiales dopantes en la
estructura. La determinacion de la anchura a media altura
(FWHM) utilizando el pico caracteristico 20 =~ a 36.91 se
determind utilizando el software OriginPro 2020, a través de un
andlisis de picos y linea de base aplicando una curva de ajuste
no lineal tipo Gauss (ver Tabla I) para x = 0.1,x = 0.15,x =
0.3, y x = 0.6% en peso, obteniendo los valores 0.50417°,
0.4755°, 0.47281° y 0.51865° respectivamente. Las variaciones
de estos valores indican una deformacién en la estructura
cristalina [10] la cual genera una mayor densificacion del
material atribuida al dopaje con Gd % y Eu®* [11]. Para el
analisis de la evolucion estructural se calcularon, a partir de los
difractogramas (Figuras 1, 2, 3 'y 4) y con el uso de las
ecuaciones 1 y 2, los parametros de red y el volumen de la
estructura (Tabla 1). Para BaTiOs tetragonal sin dopar los
valores reportados [10, 11] de los parametros de red sona =
3.994 Ay ¢ = 4.0384 y el volumen de la estructura
cristalina es de 64.41 A°3.

d= 12 (ec. 1)

2senb
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== += (ec. 2)

Tabla I. Parametros de red y FWHM de las composiciones x
=0.001, x =0.0015, x=0.003 y x=0.006 % en peso.

Pardmetro X (% en peso)
0.1 0.15 0.3 0.6
a(d) 3.9840 | 3.9900 3.9960 3.9800
c (A 4.0320 | 4.0440 4.0400 4.0380
Volumen 64.006 | 64.397 64.505 63.961
(A2
FWHM (°) | 0.5042 | 0.4755 0.47281 0.5186

La composicion x = 0.1% en peso, (Figura 1), indic valores
para sus parametros de red de a = 3.984 Ay ¢ = 4.032A, la
disminucién en sus dos parametros de red, con respecto a
BaTiOs sin dopar reportados en la literatura, indican una
sustitucion predominante de los elementos dopantes Eu3* y
Gd®* en los sitios A (Ba) de la red debido a que el radio iénico
de los dopantes (Eu = 0.1226nm y Gd = 0.1253 nm,
ambos con NC de 12 ) es menor que el radio idnico del
Ba (0.1610 nm, con NC 12), por lo tanto la estructura
cristalina se comprime [11]. Calculando el volumen de la red se
comprueba lo anterior ya que se obtienen un valor de
64.006 A3.

La composicion x = 0.15% en peso, (Figura 2), indicé valores
para sus parametros dered de; a = 3.990 Ay c = 4.044 4, la
disminucién en su parametro a con respecto a BaTiOssin dopar,
indicd, al igual que en la composicion anterior una sustitucion
de los elementos dopantes Eu3* y Gd3* en los sitios A (Ba),
nuevamente se determind que la estructura cristalina se
comprime, pero el aumento en el parametro c indicé que se lleva
a cabo una sustitucion de los elementos dopantes Eu3t y Gd3*
en los sitios B (Ti) de la red debido a que el radio i6nico de los
dopantes (Eu = 0.0947 nmy Gd 0.0938 = nm, ambos con
NC de 6) es mayor que el radio ionico de Ti (0.0605 nm,
NC 6) y por lo tanto la estructura cristalina se expande. Para
determinar la sustitucién predominante se calculd el volumen
de la red obteniendo un valor de 64.397 A°3 que es menor al
volumen de la estructura de BaTiOssin dopar lo que indic6 que
de forma general la estructura sufre una compresion [11] y la
sustitucién predominante por lo tanto es en el sitio A (Ba), en
esta composicién se presentd un comportamiento anfotero de
los elementos dopantes [11], de las posibles combinaciones para
el sitio B (Ti) Eud}l y Gd3] [11] [12] y para el sitio A (Ba)
Eudt, Eut,y Gd3} [11][12], donde Eu tiene preferencia para
ocupar el sitio A(Ba) debido a que tiene un radio iénico mayor
que el de Gd [11].

La composicion x = 0.3% en peso, observada en la Figura 3,
mostro valores para sus parametros de red de; a = 3.996 A°y
¢ =4.040 A, el aumento en los dos parametros de red, con
respecto a BaTiO; sin dopar, indicé una sustitucion

predominante de los dopantes Eu3* y Gd3* en los sitios B (Ti)
de lared y una expansion en la estructura cristalina[11], lo que
se comprob6 al calcular el volumen de la red ya que se obtuvo
un valor de 64.505 A3 que es mayor al volumen de la estructura
de BaTiO4 sin dopar.

Finalmente, la composicion x = 0.6% en peso, (Figura 4),
indico valores para sus parametros de red de; a = 3.980A y
¢ = 4.038 A, el parametro ¢ no presentd cambios con respecto
a BaTiO5, sin dopar reportado en la literatura [10, 11] lo
anterior se atribuy a que no existe o es practicamente nula la
sustitucion de iones de los elementos dopantes Eu3* y Gd3* en
el sitio B (Ti), por otro lado la disminucién del pardmetro a
indica la sustitucién de los iones dopantes Eu®* y Gd3* en la
posicion A (Ba) de la estructura cristalina ya que al ser menores
los radios de los iones dopantes (Eu = 0.1226 nmy Gd =
0.1253 nm, ambos con NC de 12) con respecto al radio del
Ba (0.1610 nm, con NC 12) la estructura cristalina se
contrae [11], lo que se comprueba al calcular el volumen de la
estructura y obtener un valor de 63.961 A3.

Astha Kumari y colaboradores (2014) [9] en estudios de sintesis
realizados por medio del método de coprecipitacion de BaTiOs
co-dopado con Eu3* y Yb3* determinaron la presencia
mayoritaria de la fase tetragonal ferroeléctrica JCPDS 00 —
005 — 0626 y observaron una fase secundaria minoritaria
asignada a BaCOs ortorrombico JCPDS 00 — 044 — 1487
atribuida al método de sintesis y sus variables (principalmente
el tiempo de recocido (3 horas) y la temperatura (800 C))
ademas se calcul6 el tamario del cristalito, con la ecuacion de
Debye-Scherrer, obteniendo un rango de valores entre 1543
nm. Por otra parte Da-Yong Lu y colaboradores (2011) en el
estudio de sintesis por medio de reaccion en estado sélido
(sinterizado a 1300°C por 3 horas) de BaTiOs dopado con Eu?*
y Eu3* encontraron que Eu®* puede entrar en los sitios de Ba
y de Ti formando un mecanismo de autocompensacion con un
comportamiento anfétero, que se manifiesta y es comprobado
con la expansién del volumen de la celda unitaria y obtuvieron
una fase tetragonal ferroeléctrica predominante asi como una
minoritaria fase secundaria, Eu,Ti,0,, atribuida al sobrepaso
del limite de solubilidad de 4% en dicho estudio.

De igual forma calcularon el volumen del BaTiOz sin dopar
(64.4143) 'y con sus muestras dopadas obtuvieron los valores
de 63.98 4°3 y 63.89 A3 atribuidas a un dopaje de Eu3* en los
sitios A (Ba) y un valor de 64.58 A3 atribuida a un dopaje de
Eu3* en el sitio de Ti, ademas con el calculo del FWHM vy
obteniendo un valor de 0.19°, se indica que la red se deformo
por la sustitucion de Eu3* en el sitio de Ti.
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Figura 1. Difractograma de la composicion x = 0.1% en peso.
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Figura 2. Difractograma de la composicion x = 0.15% en peso.
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Figura 3. Difractograma de la composicion x = 0.3% en peso.
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Figura 4. Difractograma de la composicion x = 0.6% en peso.

3.2. Microscopia electronica de barrido

En las Figuras 5, 6, 7 y 8 se observan las imagenes MEB a
10000 aumentos de las composiciones x = 0.1, 0.15, 0.3 y 0.6
(% peso), se observo una distribucion de tamafio de particulas
no homogéneo aunque esta distribucion se hace mas
homogénea con el aumento de la concentracion de dopantes
[12], de igual forma se observé el aumento en la densificacion
y la disminucion de la porosidad, ambas, con el aumento de la
concentracion de los dopantes [10]. Ademas, se determind que

las particulas pequefias se asocian al sistema de sustitucion
doble [12] y las particulas de tamafio grande y no homogéneas
se atribuyen a la aglomeracion de las particulas de tamafio
pequefio y su crecimiento [14]. También en todas las
composiciones no hay una forma de particula predominante.
Mediante el empleo del software de procesamiento digital de
imagenes Imagel se obtuvo para la muestra con x = 0.1 % en
peso (Figura 5), un tamafio de particula promedio de 1.054 um.
Del andlisis digital de tamafio de particula se encontré que el
58% se encuentran en el rango de 0.001 - 1.0 um, 34% en el
rango de 1.001- 2.0um y 8% en el rango de 2.001 —
3.0 um. Para la muestra con x= 0.15% (Figura 6), se obtuvo
un tamarfio de particula promedio de 1.181 um, 54% en el rango
de 0.001 - 1.0 um, 30% en el rango de 1.001 - 2.0 um, 14%
en el rango de 2.001 — 3.0 umy 2% en el rango de 3.001 —
4.0 um. Los resultados para la muestra con x = 0.3% en peso
(Figura 7), indicaron el tamafio de particula promedio de 1.064
um, 53% de ellas en el rango de 0.001 - 1.0 um, 37% en el
rango de 1.001- 2.0 um Yy 10% en el rango de 2.001 —
3.0 um. Por Gltimo, para la muestra con x=0.6% en peso
(Figura 8), se determiné el tamafio de particula promedio de
0.885 um con 82% en el rango de 0.001 - 1.0 um, 16% en el
rango de 1.001 - 2.0 um y 2% de particulas en el rango de
2.001 — 3.0 um.

De lo anterior se determiné que entre las composiciones x =
0.1,0.15 y 0.3% en peso el porcentaje de las particulas
pequefias disminuy6 conforme se aumenté la concentracion de
dopante. Se observé que la composicion x = 0.15 % en peso
indicd el mayor porcentaje de particulas grandes (16 %) y por lo
tanto un mayor tamafio de grano promedio (1.181 um) en
comparacion al observado para x = 0.1% en peso (1.054 um) y
para X = 0.3 % en peso (1.064 um). Con respecto a la cuarta
composicion (x = 0.6 % en peso) se obtuvo una disminucion
importante en el tamafio de grano promedio (0.885 um) y un
considerable aumento en el porcentaje de particulas pequefias
(82 %).

ESIQIE 5.0kV X10,000 WD 8.4mm 1m

Figura 5. Imagen obtenida por MEB a 10000 aumentos de la
composicion x=0.1% en peso.
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ESIQIE 5.0kv X10,000 WD 8.8mm 1um

Figura 6. Imagen obtenida por MEB a 10000 aumentos de la
composicion x=0.15% en peso.

ESIQIE 5.0kv X10,000 WD 8.9mm 1pm

Figura 7. Imagen obtenida por MEB a 10000 aumentos de la
composicion x=0.3% en peso.

ESIQIE > 5.0k X10,000 WD 8.3mm 1um

Figura 8. Imagen obtenida por MEB a 10000 aumentos de la
composicion x=0.6% en peso.

Da Yong y colaboradores (2016) en estudios de sintesis de
BaTiOs dopado con Dy, Eu, Gd y Th, determinaron por DRX la
presencia de una sola fase asociada a BaTiOstetragonal JCPDS
carta No.5 — 626. Ellos observaron un aumento en el volumen
de la estructura de BaTiOsz asi como en la densidad asociados al
dopaje doble, con una distribucion de tamafio medio de grano
de 2.5, 3.0y 3.1 um, el crecimiento del tamafio de grano de las
muestras se asoci6 al incremento del namero atémico de los
elementos dopantes.

Ruixuan Song y colaboradores (2019) en estudios de sintesis de
BaTiOs dopados con Li y La, determinaron por DRX una sola
fase asociada a de BaTiOs tetragonal (PDF No.83 — 1878) y
determinaron que los pardmetros de red a y ¢ disminuyeron al
igual que el tamafio de grano promedio. Lo anterior lo asociaron
al dopaje y a su concentracion.

Zhang Ya miny colaboradores (2006) en estudios de sintesis de
BaTiOs con dopaje doble con Cey; y Eug,, determinaron por
medio de DRX para el dopaje con Fu la fase tetragonal, una
distribucion de tamafio de grano de 1um, poca porosidad y alta
densidad (5.85 g/cm?), un pequefio porcentaje de una fase
secundaria asociada a Eu,Ti,0, con una forma de aguja que
aumenta con el aumento de la concentracion del dopante Eu, y
la disminucién del volumen de la estructura.

Conclusiones

La evolucion estructural de BaTiOs doblemente dopado con
tierras raras se estudi6 por medio de DRX y MEB. Se
determind que la concentracion de Eu ** y Gd %' en las
soluciones sdlidas tipo Bai-sxGdaxTi1-3xEusxOs, tienen efectos
significativos para la obtencién de una fase ferroeléctrica
atribuida a BaTiOstetragonal con una distribucion de tamafio de
grano promedio menor a 1 um, con una densificacion adecuada
y baja porosidad para la composicién x = 0.6 % en peso.

De igual forma, para esta misma composicion (x = 0.6 % en
peso) se determind una contraccion en el volumen de la
estructura cristalina del BaTiOs debido a la sustitucion
predominante de los iones de los elementos dopantes
(Eud* y Gd®*) en el sitio A (Ba) y una aparente sustitucion
nula en el sitio B (Ti).

Ademas de que se hizo evidente que un buen control en el
proceso de sinterizacion de la solucién sdlida tipo Ba-
3xGd2xTi1-sxEusxOs en combinacion con precursores de alta
calidad y un proceso de sintesis que cumpla con las
caracteristicas necesarias permiten obtener los resultados
deseados de microestructura y composicién quimica.

Conflicto de intereses
Los autores declaran que no existen conflictos de intereses.



Publicacion anual, Tépicos de Investigacion en Ciencias de la Tierra y Materiales, Vol. 7, No. 7 (2020) 1-6

Referencias

[1] Pavlovic VP, Nikolic MV, Nikolic Z, Brankovic G, Zivkovic Lj,
Pavlovic VB y Ristic MM. Microstructural evolution and electric
properties of mechanically activated BaTiO; ceramics. Journal of the
European Ceramic Society 2007; 27: 575 — 579.

[2] Rahaman, Ceramic processing and sintering, New York: Marcel
Dekker, 2003.

[3] George A, Rossetti Jr y Eric C. Stress induced shift of the Curie point
in epitaxial lead titanaete films. Applied Physics Letters 1991; 59: 2524 —
2526.

[4] Pavlovic VP, Stojanovic BD, Pavlovic Lj, Zivkovic y Ristic MM. Low
temperature sintering of mechanically activated BaCO; - Ti0,, Science of
Sintering 2002; 34; 73 - 77.

[5] D. L. Zhang. Procesing of avanced materirials using high - energy
mecanical milling. Progress in Materials Science 2004; 49; 537 - 560.

[6] Chemical Book Inc., Chemical Book. [En linea]. Available:
https://m.chemicalbook.com/Productindex_EN.aspx. [UItimo acceso: 15
04 2020].

[7] Wiench K. Acute and chronic effects of nano- and non-nanoscale
TiO,and ZnO particles on mobility and reproduction of the freshwater
invertebrate Daphnia magna. Chemosphere 2009; 79: 1356 — 1365.

[8] Merck. KGaA. Merck. [En linea].  Available:
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/ [Ultimo acceso:
15 04 2020].

[9] Kumari A, Kumar V, Kumar K. Yellow-orange upconversion
emission in Eu* — Yb3* codoped BaTiO; phosphor. Spectrochimica
Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 2014; 127: 98 —
101.

[10] Lu DY, Ogata T, Unuma H, Li XC, Li NN, Sun XY. Self-
compensation characteristics of Eu ions in BaTiO5. Solid State lonics
2011; 201: 6 - 10.

[11] Lu DY, Cui SZ, Liu QL, Sun XY. Dielectric properties and defect
chemistry of barium titanate ceramics co-doped R and Dy ions (R = Eu,
Gd, Th). Ceramics International 2016.

[12] Lu DY y Liang Y. Valence states and dielectric properties of fine-
grained BaTiO; ceramics co-doped with double valence-variable
europium and chromium. Ceramics International 2018.

[13] Song R, Zhao Y, Li W, Yu Y, Sheng J, Li Z, Zhang Y, XiaH y Fei
WD. High temperature stability and mechanical quality factor of donor-
acceptor co-doped BaT'iO; piezoelectrics. Acta Materialia 2019; 181: 200
— 206.

[14] Zhang YM, SUN XY y Lu DY. Effects of Cerium Doping at Ti Sites
and Europium Doping at Ba Sites on Dielectric Properties of BaTiO;.
Ceramics Chemistry Res. Chinese U. 2006; 22: 515 — 519.



	Abstract:
	Ceramic materials with a perovskite-like structure such as barium titanate either undoped or doping have been of great interest thanks to its various electrical applications, including dielectric capacitors, resistors thermal sensors, multilayer capac...
	Resumen:

