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Abstract:

In this work, the effect of the partial substitution of Ba?* by Ca?* in the BaTiOs over dielectric properties and Curie temperature is
presented. BaixCaxTiOs was synthesized by high-energy ball milling for 5 h. Ceramic powders were pressed and sintered for 4 h at
1100 °C. Tetragonal and cubic phases of BaTiOs were determined by X ray diffraction (XRD). An increase in Curie temperature was
observed for x=0.05 sample from relative permittivity at several temperatures. Relative permittivity shows an increase for calcium
doped samples attributed to structural modifications of Ti*" octahedral sites provided by difference in cation size of Ca?* and Ba?*.
Calcium substitution increase the oxygen vacancies modifying the relaxation process and increasing the electric conductivity.
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Resumen:

En este trabajo se presenta el efecto de la sustitucion parcial de Ba?* por cationes de Ca?* en el BaTiOs sobre las propiedades
dieléctricas y la temperatura de Curie ferroeléctrica. La sintesis se realiz6 mediante molienda mecanica de alta energia durante 5
horas. Los polvos obtenidos fueron compactados uniaxialmente y sinterizados durante 4 h a 1100 °C. Por medio de difraccion de
rayos X (DRX) se encontré una mezcla de fases tetragonal y cubica de BaTiOs. La variacion de la permitividad relativa en funcion
de la temperatura muestra un incremento en la temperatura de transicién ferroeléctrica para la muestra con x=0.05. La permitividad
relativa incrementa para las muestras dopadas, lo cual se atribuye modificaciones estructurales de los sitios octaédricos del Ti%,
debido a las diferencias en tamafios entre Ca?* and Ba?*. La adicion de calcio en la estructura de BaTiOs favorece la formacion de
vacancias de oxigeno, modificando el proceso de relajacion dieléctrico e incrementando la conductividad eléctrica.
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estudiadas por mostrar propiedades eléctricas muy interesantes,
sin embargo presentan inconvenientes, relacionados a su
impacto ambiental y a la salud, debido a la toxicidad del dxido

1. Introduccion

Los materiales ferroeléctricos con estructura tipo perovskita han

recibido mucha atencion debido a sus excelentes propiedades
ferroeléctricas, piezoeléctricas y piroeléctricas, haciendo posible
su uso en diversos dispositivos electrénicos [1]. De entre los
materiales ferroeléctricos las perovskitas de plomo son las mas

de plomo [2,3]. Es por ello que resulta de gran interés el estudio
de materiales ferroeléctricos que no contengan plomo y sean
amigables con el medio ambiente. De entre los materiales
ferroeléctricos, el titanato de bario (BaTiOs) es uno de los de
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mayor interés, debido a que presenta buenas propiedades
ferroeléctricas, con altos valores de permitividad relativa y bajas
perdidas dieléctricas [4]. EI BaTiOs posee una estructura tipo
perovskita ABOs con los cationes de Ba?* en las posiciones A 'y
el Ti** en las posiciones B, con el Ti** ligeramente desplazado
del centro de la estructura [3], lo cual le confiere sus particulares
propiedades de polarizacion eléctrica. El BaTiOs posee una
estructura tetragonal a temperatura ambiente, sufriendo una
transicion polimdrfica, por encima de la temperatura de Curie
ferroeléctrica (Tc), hacia una estructura cubica a altas
temperaturas [5]. La estructura tetragonal muestra un
comportamiento ferroeléctrico con una Tc de 120 °C [6]. La baja
temperatura de Curie resulta en una limitacion para la aplicacion
del BaTiOs en dispositivos electronicos, que en ocasiones
trabajan a temperaturas mayores de su Tc Yy, el calor generado
por efecto Joule durante su funcionamiento puede elevar la
temperatura de trabajo [7].

El dopaje con cationes en los sitios A donde se encuentra el Ba%*
ylo de los sitios B donde se encuentra el Ti*, en el BaTiOs
resulta en la modificacion de las propiedades dieléctricas y
ferroeléctricas, debido principalmente a la modificacion de la
estructura cristalina [3]. El dopaje en los sitios A con cationes
isovalentes resulta ser de gran interés, destacando el dopaje con
Ca?*, debido a que estabiliza la fase tetragonal a bajas
temperaturas [2,8]. La diferencia de radios iénicos del Ba (1.35
A) con Ca (1.00 A), junto con la distorsién del octaedro que
forman los enlaces Ti-O favorecen la polarizacion eléctrica [2,9].
La maxima cantidad de calcio, depende de la solubilidad del Ca
en la estructura del BaTiOs, no estd claramente definida.
Numerosos estudios reportan valores de solubilidad diferentes,
dependiendo del método de sintesis y de la temperatura de
sinterizado de los polvos de BaCaTiOs [10]. El efecto de la
sustitucion de Ba por Ca sobre la temperatura de Curie de igual
manera se encuentra estrechamente relacionado al método de
sintesis, condiciones de procesamiento durante el conformado y
cantidad de iones de calcio introducida dentro de la estructura,
encontrando valores reportados que varian desde 115 °C hasta
162 °C [8,10-12].

En el presente trabajo se reporta el estudio de las propiedades
dieléctricas en funcion de la temperatura para el BaTiOs
dopando con cationes de calcio, con la finalidad de producir un
incremento de la temperatura de Curie ferroeléctrica ampliando
las posibles aplicaciones en dispositivos electronicos.

2. Desarrollo experimental

Se sintetizaron polvos de Bai1xCaxTiOs con valores de x=0, 0.05
y 0.10 a por medio de molienda mecénica de alta energia a partir
de mezclas de 6xidos como precursores: TiO2 (Sigma-Aldrich
99.5% pureza), CaO (Sigma-Aldrich 99.9% pureza) y BaO
(Sigma-Aldrich 99.99% pureza). Los polvos precursores se
mezclaron en las cantidades estequiométricas adecuadas
siguiendo la ecuacion (1).

(1 —x)Ba0 + xCa0 + TiO, » Ba,_,Ca,TiO; (@)

Un total de 5g de la mezcla con polvos precursores fueron
introducidos en un vial cilindrico de acero inoxidable (50 cm®)
junto con una carga de bolas en una proporcién en peso de
bolas:polvo de 10:1. La mezcla fue molida durante 5 horas en un
molino de alta energia (SPEX modelo 8000D). Los polvos se
compactaron aplicando una presion uniaxial de 900 MPa, para
obtener piezas cilindricas de 10 mm de diametro. A

continuacion, las muestras fueron sinterizadas durante 4 h a una
temperatura de 1100 °C, usando una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min.

La caracterizacion de la estructura cristalina de los materiales se
Ilevo a cabo empleando un difractometro de rayos-X marca Inel
Equinox 2000 con una radiacion de Co (1:1.7903 A) en el rango
de dos-theta desde 20 hasta 70 grados. Las mediciones
dieléctricas fueron realizadas usando un LCR HITESTER marca
HiOKI en un rango desde 50 Hz hasta 5x10° Hz con un voltaje
enacde0.5V.

3. Resultados y Discusion

Los difractogramas obtenidos de los polvos ceramicos
sintetizados se presentan en la Figura 1. Tal como se observa, el
BaTiOs sin dopar (x=0) presenta una mezcla de las fases de
BaTiOs tetragonal (COD 1513252, P4Amm) y BaTiOs cubica
(COD 4124842, Pm-3m). Para las muestras con contenido de
calcio de x=0.05 y 0.10, se identifican picos caracteristicos a la
fase de TiO (COD 1100042, A112/m) como fase secundaria. La
presencia de TiO indica una sustitucion parcial de cationes de Ti
por cationes Ca en la estructura del BaTiOs. Para las muestras
con x=0.05 y x=0.10 se puede observar un desplazamiento
general de los picos a menores valores de 26, de igual manera se
observa una sobreposicidon de los picos observados en valores de
26 = 36°, por lo que solo es posible observar un pico principal.
El desplazamiento y la sobreposicion de los picos pueden ser
atribuidos a la modificacion de los pardmetros de celda
producidos por la introduccion del Ca en los sitios A o0 B de la
estructura del BaTiOs. Un comportamiento similar ha sido
reportado por Yang y colaboradores [13] donde un incremento
en el volumen de celda atribuido a la sustitucion de cationes
pequefios de Ti (0.605 A) por cationes de Ca (1.00 A) con un
radio de mayor tamafio es reflejado como un desplazamiento
general de los picos caracteristicos.

m BaTiO-Pm-3m /, BaTiO-P4mm o TiO
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Figura 1. Difratogramas de rayos X de los polvos ceramicos de
Bai«CaxTiOs con x=0, 0.05 y 0.10 tratados térmicamente a 1100
°C.

De igual manera Yang [13] reporta una disminucién en la
estructura tetragonal del BaTiOs cuando se dopa con Ca?,
observando la desaparicion y desplazamiento de los picos dobles
de caracteristicos de la estructura BaTiOs-P4mm. De manera
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andloga en el presente trabajo se observa el mismo
comportamiento para las muestras con Ca x=0.05 y 0.10 debido
a la modificacion de los parametros de red del BaTiOs producida
por la adicion de Ca en la estructura. La determinacion del sitio
de ocupacion de los cationes de Ca en la estructura del BaTiOz
por medio del refinamiento Rietveld resulta de gran interés para
un mejor analisis de la relacion de la modificacion de los
parametros de celda y distorsién con las propiedades
dieléctricas, sin embargo, dicho andlisis se encuentra fuera del
enfoque del presente trabajo.

La permitividad relativa (g,) en funcidn de la temperatura a una
frecuencia de 1 kHz se presenta en la Figura 2. Se puede observar
un incremento de los valores de ¢, cuando la temperatura se
incrementa, alcanzando un valor maximo a 120 °C para las
muestras con x=0 y 0.10, mientras que para x=0.05 el valor
maximo se alcanza a los 130 °C. Después del valor maximo se
observa una disminucion de la permitividad relativa con
mayores valores de temperatura indicando una tendencia hacia
un comportamiento paraeléctrico. La temperatura a la cual se
produce este cambio en el comportamiento eléctrico, es la
temperatura de Curie ferroeléctrica. Los datos obtenidos
coinciden con los reportados por otros autores [11-13].
Adicionalmente, se observa que pequefias proporciones de Ca?*
incrementan la temperatura de Curie, atribuido a las distorsiones
en la estructura cristalinas por la sustitucion por cationes de
diferente radio idnico. Los resultados obtenidos concuerdan con
los reportado por Yangy colaboradores [13], quienes estudiaron
el efecto de la sustitucion de Ca en BaTiOs, en sitios A y B,
mostrando que cuando el Ca sustituye al Ba* la temperatura de
Curie se incrementa ligeramente, mientras que si sustituye al Ti**
la temperatura disminuye radicalmente, reportando valores de
~130 °C y 59 °C respectivamente. En este mismo sentido, la
investigacion reportada por Salhi y colaboradores [11] confirma
la disminucion de la temperatura de Curie cuando el Ca sustituye
al Ti encontrando una Tc de 106 °C para contenidos de Ca
x=0.03. En el caso analizado en este trabajo, no hay certeza que
posiciones esta ocupando el Ca?*, sin embargo, con base en los
valores de temperatura de Curie, y particularmente el incremento
en su valor para la muestra con x=0.05, se puede asociar a la
sustitucion parcial del Ba?* por cationes de Ca?*.
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Figura 2. Permitividad relativa (¢,) en funcion de la temperatura
a 1kHz para las muestras de Ba:xCaxTiOs con x=0, 0.05 y 0.10
tratados térmicamente a 1100 °C.

La Figura 3 muestra la permitividad relativa en funcion de la
frecuencia a temperatura ambiente para BaixCaxTiOs. Tal como
se aprecia, se produce una disminucion de los valores de
permitividad cuando se incrementa la frecuencia, especialmente
para frecuencias mayores a 2x10° Hz. Los mayores valores de
permitividad a bajas frecuencias pueden ser atribuidos a la
polarizacion espacial de las cargas debido a limites de grano,
defectos y vacancias como lo predice el efecto Maxwell-
Wagner. A frecuencias mas altas, los dipolos responsables de la
polarizacién no pueden seguir las oscilaciones del campo
eléctrico aplicado, por lo cual los valores de permitividad
relativa disminuyen [15]. De manera general se observa un
incremento en los valores de ¢, para las muestras que contienen
Ca?*, encontrando los mayores valores para la muestra con
x=0.05. Singh y colaboradores [2] reportan un comportamiento
similar donde el incremento es atribuido a la distorsion de la
estructura del BaTiOs debido a que el Ca®* (1.00 A) posee un
radio i6nico mas pequefio que el Ba?* (1.35 A) haciendo que se
desplacen los sitios octaédricos ocupados por el Ti** generando
diferentes micro-regiones de polarizacién contribuyendo
significativamente al incremento de la polarizacioén general. Este
comportamiento resulta congruente con los resultados
presentados en la Figura 2.
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Figura 3. Permitividad dieléctrica relativa (¢,) en funcion de la
frecuencia para la muestra Bai-xCaxTiOz con 0<x<0.10.

La dependencia de las perdidas dieléctricas en funcion de la
frecuencia a temperatura ambiente para las muestras de Bai-
xCaxTiOs se presenta en la Figura 4. Se puede observar un pico
en todas las muestras a frecuencias mayores a 10* Hz. La
presencia de este pico se puede asociar a la relajacion dieléctrica
producida por las vacancias de oxigeno [16].

Las vacancias de oxigeno son comunes como un efecto inherente
producido durante la sinterizacién en atmosfera oxidante o
incluso por el dopaje [11,16]. La inclusidn de los cationes de Ca
en la estructura del BaTiOs, pueden generar nuevas vacancias de
oxigeno producidas principalmente por dos efectos: (1) la
distorsion estructural producida por la diferencia de radios
ionicos y (I1) al sustituir de manera parcial al Ti** (como se
observo a partir de DRX) se produce la formacién de un defecto
cargado negativamente (Ca''r) por lo cual lo oxigenos
adyacentes producen vacancias para compensar el defecto, esto
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a su vez puede afectar a la estructura tetragonal modificando la
temperatura de Curie y la permitividad dieléctrica [11].
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Figura 4. Pérdidas dieléctricas (tan J) en funcién de la
frecuencia para la muestra Bai-xCaxTiOs con 0<x<0.10.

La conductividad eléctrica (ocac) en funcién de la frecuencia a
temperatura ambiente se presenta en la Figura 5. Se puede
observar un incremento de la conductividad cuando la frecuencia
aumenta, como consecuencia de la transicion de una
conductividad de orden electrénico al i6nico [17]. De igual
forma se observa un ligero incremento en la conductividad para
las muestras con Ca?*, congruente con el incremento de las
vacancias de oxigeno producidas por la sustitucion parcial del
Ba?".
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Figura 5. Conductividad eléctrica (oac) en funcion de la
frecuencia para la muestra Bai.xCaxTiOs con 0<x<0.10

Conclusiones

Se sintetizd exitosamente BaixCaxTiOs por medio de molienda
mecéanica de alta energia asistida con tratamiento térmico a
1100 °C durante 4 h. Se obtuvo una mezcla de fases de BaTiOs-
P4mm y BaTiOs- Pm-3m para la muestra sin dopaje. El dopaje
con de calcio genera el desplazamiento de los picos a menores
valores de 20 atribuido a la modificacion de los parametros de
celda, sin embargo no se ha podido determinar el sitio donde se
introducen los cationes de Ca. El dopaje con 0.05 mol de calcio

propicia el incremento en la temperatura de Curie hasta 130 °C.
Los valores de permitividad relativa se incrementan para las
muestras dopadas debido a que se fomenta la polarizacion por
medio de la distorsion estructural producida por la sustitucion
parcial de Ti** y/o Ba?* por cationes de Ca?* con diferente de
radio idnico. El incremento en las vacancias de oxigeno
producidas por la sinterizacion y el dopaje con calcio modifican
el proceso de relajacion dieléctrica e incrementan la
conductividad.
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