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Resumen

En este trabajo se realiz6 la sintesis de soluciones solidas tipo Ba;xEuxTi1.x2O3 (x= 0.001 y x= 0.005 % en peso Eu®*) y su posterior
determinacién de propiedades eléctricas y magnéticas. Las muestras fueron sintetizadas mediante el método convencional de reaccion
en estado sélido. La molienda de los polvos precursores BaCO3, TiO, y Eu,03 se realizé en un mortero de agata con acetona como
medio de control. Los polvos fueron mezclados y calcinados a 900 °C, posteriormente se fabricaron pellets en verde los cuales fueron
sinterizados a 1350°C por 5 horas. Los resultados experimentales obtenidos por difraccidn de rayos x mostraron la presencia de fase
BaTiO; tetragonal en la muestra de BaTiO3 dopado con Eu®** x= 0.001 y x= 0.005 % en peso. Se realizaron mediciones Eléctricas
(Capacitancia 2799 pF y permitividad 6149.30) y mediciones magnéticas Ms = 5.80 emu/g y Ms = 9.92 emu/g. Los resultados de
microscopia electrénica de barrido mostraron particulas subredondeadas sinterizadas en su mayoria.
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Abstract

In this work, the synthesis of solid solutions type Bai.xEuxTi1.x;403 (x = 0.001 and x = 0.005% by weight Eu®*) and its subsequent
determination of electrical and magnetic properties was carried out. The samples were synthesized by the conventional solid state
reaction method. The grinding of the BaCQOj3, TiO, and Eu,O3 precursor powders was carried out in an agate mortar with acetone as a
control medium. The powders were mixed and calcined at 900 ° C, then green pellets were manufactured which were sintered at 1350
° C for 5 hours. The experimental results obtained by x-ray diffraction showed the presence of tetragonal BaTiO3 phase in the BaTiO3
sample doped with Eus:. x = 0.001 and x = 0.005% by weight. Electrical measurements were made (Capacitance 2799 pF and
permittivity 6149.30) and magnetic measurements Ms = 5.80 emu/g and Ms = 9.92 emu/g. Scanning electron microscopy results showed
mostly sintered sub-rounded particles.
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1. Introduccién El BaTiOs es un material cerdmico cristalino que a temperatura

Con la produccion del Titanato de Bario (BaTiOs3) se inici6 la era
actual de los materiales ceramicos dieléctricos. Su alta constante
dieléctrica fue reportada por primera vez en los Estados Unidos en
1942. Este material ha Ilegado a ser en la actualidad el material
dieléctrico basico para construir condensadores [1]. EI BaTiO3 se
fabrica generalmente al hacer reaccionar BaCOj3; con TiO; a una
temperatura aproximada de 1100 °C. Cualquiera que sea la
técnica, la tendencia actual es producir los polvos con un estricto
control de pureza, relacién Ba/Ti y tamafio de particula, lo cual
incide en la generacion de microestructuras reproducibles y
propiedades dieléctricas constantes en el producto sinterizado [1].

*Autor para la correspondencia: he125897@uaeh.edu.mx

ambiente  presenta estructura tetragonal y tiene un
comportamiento ferroeléctrico, pero cuando este material
sobrepasa la temperatura de Curie (Tc), que en este caso es
cercana a 125°C, sufre una transformacion a la fase cUbica
Ilamada Perovskita. Este material de celda unitaria simétrica es
paraeléctrico [2], al tener estructura de Perovskita, presenta en las
esquinas de un cubo los atomos de bario; los atomos de oxigeno
llenan los sitios centrados en las caras y un atomo de titanio ocupa
el sitio centrado en el cuerpo.

Una de las propiedades mas importantes de los materiales
ceramicos es el comportamiento dieléctrico, esta propiedad
impide el flujo de corriente eléctrica, que va mas alla de
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simplemente proporcionar aislamiento eléctrico, ya que al
aplicarles un campo eléctrico las cargas tanto positivas como
negativas tienden a separarse y el material se polariza
(polarizacion eléctrica) debido a la interaccién electrostatica,
apareciendo dipolos eléctricos [3].

El BaTiO3 no suele presentar propiedades magnéticas, sin

embargo, se puede encontrar cerdmicos con propiedades
magnéticas de gran importancia como ferritas y
granates llamados ceramicos ferromagnéticos. En estos

ceramicos los diferentes iones tienen momentos magnéticos
distintos, esto conduce a que al aplicar un campo magnético
se produzca como resultado una imantacion neta [4].

Las impurezas juegan un papel importante en el equilibrio de
la quimica de defectos de los titanatos tipo perovskita. Debido a
que no hay evidencia de las impurezas intersticiales, s6lo se
consideran  impurezas  sustitucionales. Las  impurezas
sustitucionales isovalentes no causan algin efecto en la
concentracién de defectos, debido a que no cambian la carga local.
Por otra parte, las impurezas sustitucionales anisovalentes,
aquellas cuya carga difiere de los iones a los cuales se esta
reemplazando, requieren la formacion de defectos de
compensacion de carga opuesta para mantener la neutralidad de la
carga total [5-8].

En esta investigacidn se reporta los resultados de difraccion de
rayos X, propiedades eléctricas (Capacitancia y permitividad
relativa) 'y magnéticas (histéresis) para observar el
comportamiento que tienen las muestras dopadas con Eu¥,
ademas de microscopia electrénica de barrido de las muestras
solidas tipo Bai.xEuxTi1xaO3 (x = 0.001 y x = 0.005 % en peso
Eu®") sintetizadas por la técnica de reaccion en estado sélido.
Cuyo objetivo es evaluar las propiedades eléctricas, para su
aplicacion en dispositivos electroceramicos (Capacitores).

2. Metodologia experimental

Las soluciones solidas tipo Bal-xEuxTil-x/403 (x = 0.001 y x
=0.005 % en peso Eu3+) fueron sintetizadas utilizando el método
de reaccion en estado sélido. Los polvos precursores BaCO3
(Sigma-Aldrich CAS 513-77-9, 99.9%), TiO2 (Sigma-Aldrich,
CAS N0.13463-67-7 99.9%), y Eu203 (Sigma-Aldrich, 99.9%)
fueron secados a 300 °C en una Mufla LINDBERG durante 4
horas. Posteriormente fueron molidos, en un mortero de &gata con
acetona como medio de control durante 25 minutos. La mezcla de
los polvos se coloca en un crisol de alimina y se calcinaron a 800
°C durante 12 hrs. Posteriormente se realizd la sinterizacion de las
mezclas a 1300 °C en crisol de titanio utilizando una rampa de
calentamiento de 4 °C/min.

Una vez obtenido el material sinterizado, se realiz6 la
fabricacion de pellets en verde de 10 mm de didmetro y 5 mm de
espesor en un dado de acero inoxidable y una prensa hidraulica. A
continuacion, los pellets fueron sinterizados sobre una placa de
alimina a 1350 °C durante 5 horas dentro de un horno marca
FURNACE THERMOLYNE modelo 46200, utilizando una
rampa de calentamiento de 4 °C/min. Los electroceramicos
obtenidos se caracterizaron por las técnicas de difraccion de rayos
X, mediciones eléctricas, magnéticas (histéresis) y microscopia
electronica de barrido.

3. Resultados y discusién
3.1 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos x correspondientes a las
muestras sinterizadas con x = 0.001 y x = 0.005 % en peso Eu3+

a 1350 °C se muestran en la Figura 1. Se puede observar que no
existe la presencia de los polvos precursores, sin embargo, se
aprecia la consolidacion de BaTiO3 Tetragonal (JCPDS 05-0626)
en las posiciones 20~21.94°, 31.49°, 38.81°, 45.20°, 50.93°,
56.17°, 65.83°, 70.42°, 75.16°, 79.43°, 83,68°. Se puede observar
el pico de mayor intensidad en 26~31.49°.

Cabe mencionar que no se detectaron fases secundarias en
estas muestras debido a las concentraciones bajas de dopante
Eu3+ utilizado, por lo que se asegura el dopaje del compuesto sin
exceder el limite de solubilidad del mismo. Jankowska et al. [9]
mencionan que para concentraciones menores a 3 % de dopante
los iones de tierras raras se incorporan en el sitio A de la
perovskita y actlan como impurezas donadoras, lo que origina
propiedades ferroeléctricas.
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Figura 1. Patrones de difraccion de las muestras sinterizadas a
1350 °C con x = 0.001 y x = 0.005 % en peso Eu®* y polvos
precursores.

3.2. Capacitancia

Los valores obtenidos de capacitancia fueron medidos a 120
Hz de frecuencia. Este valor fue elegido tomando como referencia
los resultados obtenidos por Anthony R. West et al. [10] para
ceramicos base BaTiO3 dopados con La3+.

En las Figuras 2 y 3 se pueden observar las curvas de
capacitancia obtenidas para las composiciones x = 0.001 y x =
0.005 % en peso Eu3+. El maximo valor de capacitancia obtenido
fue de 2799 pF en la muestra con x = 0.001 % en peso Eu3+
registrandose el valor de Temperatura de Curie de 103 °C, cabe
hacer mencidn que en la frecuencia utilizada se observa un cambio
de pendiente a 165 °C, aproximadamente, y conforme aumenta la
frecuencia la capacitancia disminuye.



J. P. Hernandez-Lara et al. / Topicos de Investigacion en Ciencias de la Tierra y Materiales Vol. 8 No. 8 (2021) 5-9

103 °C (2799)

2500

:

Capacitancia (pF)
g
1

:

MW7 777 T T T T T T T
30 4 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210
Temperatura (°C)
Figura 2. Capacitancia vs Temperatura para la muestra con x
=0.001 % en peso Eu3+.

Para la muestra con x = 0.005 % en peso (Figura 3) la
capacitancia obtenida registré un valor maximo de 1187pF a 120
Hz, y Temperatura de Curie de 102 °C en esta muestra también se
presenta un cambio de pendiente aproximadamente a 140 °C a
partir de la cual la capacitancia toma valores crecientes
nuevamente. Es importante mencionar que es deseable disminuir
la Temperatura de Curie del BaTiO3 (120 °C) a temperatura
ambiente. La Temperatura de Curie es la temperatura por encima
de la cual un cuerpo ferroeléctrico pierde sus propiedades
eléctricas, comportandose como un material puramente
paraeléctrico, por lo que se busca que este cambio ocurra a
temperaturas que tiendan a temperatura ambiente.
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Figura 3. Capacitancia vs Temperatura para la muestra con

x=0.005 % en peso Eu®*.

3.3. Permitividad relativa.

La Figura 4 muestra los resultados de Permitividad Relativa
(€) o constante dieléctrica, obtenida a 120 Hz de frecuencia para
las muestras con x = 0.001 en peso Eu3+. El valor maximo de
permitividad relativa para x = 0.001 % en peso Eu3+ fue de
6149.30 y una Temperatura de Curie 103 °C. Para x = 0.005 % en
peso Eu3+ la permitividad relativa maxima fue de = 2866.89 a 120
Hz, Temperatura de Curie 102 °C (Figura 5). En esta muestra se
observa un cambio de pendiente aproximadamente en 165 °C a
partir de la cual la Permitividad Relativa toma valores crecientes.
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Figura 4. Permitividad Relativa vs Temperatura de Curie
para x = 0.001 % en peso Eu3+.
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Figura 5. Permitividad Relativa vs Temperatura de Curie
para x = 0.005 % en peso Eu3+.

3.4. Propiedades magnéticas.

La Figura 6 muestra la curva de histéresis magnética de
BaTiO3 dopado con Eu3+ para la composicion x = 0.001 % en
peso Eu3+, a partir de la cual se obtiene que, a temperatura
ambiente este material presenta orden ferromagnético en el que se
alcanza la saturacion magnética especifica Ms = 5.80 emulg
aplicando un campo magnético cercano a 3.92 x 106 Oe y una
magnetizacién remanente Mr = 0.22 emu/g, este valor se obtiene
extrapolando el comportamiento de saturacion de la curva de
histéresis magnética sobre el eje de la magnetizacion. Estos
valores indican que el BaTiO3 con x = 0.001 % en peso Eu3+
presenta un comportamiento ferromagnético y baja coercitividad,
0.060 x 106 Oe.
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Figura 6. Curvas de histéresis magnética para la muestra con
X = 0.001 % en peso Eu®*.

La Figura 7 muestra la curva de histéresis magnética de
BaTiO3 dopado con Eu3+ para la composicion x = 0.005 % en
peso Eu3+, presenta una magnetizacion de saturacion especifica
Ms = 9.92 emu/g aplicando un campo magnético cercano a 2 X
106 Oe y una magnetizacion remanente Mr = 1.16 emu/g. Estos
valores indican que las composiciones presentan una tendencia al
comportamiento paramagnético debido a la disminucion de los
valores de magnetizacion y con el aumento del dopante (Eu3+) es
mas evidente comparado con la muestra con x = 0.001% en peso
de Eu3+ (Figura 6).
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Figura 7. Curvas de histéresis magnética para la muestra con
X = 0.005 % peso Eu3+.

3.5 Microscopia Electrénica de Barrido

Los analisis por microscopia electronica de barrido reportados
en este apartado se realizaron a las muestras sinterizados a 1350
°C durante 5 hrs. para las composiciones x = 0.001 y 0.005 % peso
Eu3+ Figura 8 a 'y Figura 8 b respectivamente.

En las Figuras 8 a 'y 8 b se puede observar la morfologia de la
muestra con X = 0.001 % peso Eu3+ utilizando un voltaje de
aceleracion 5.0 kV y una magnificacion de X 10000. La
micrografia muestra particulas individuales y agregados con
varios tamafios, tienen una orientacion aleatoria. También se
puede notar que la microestructura es parcialmente homogénea.
Estas particulas individuales son muy similares a las reportadas
por J.P Hernandez-Lara et al. [11] y F. R. Barrientos Hernandez
et al. [12] quienes realizaron estudios en BaTiO3 dopados con Gd
y Nb y atribuyeron el aumento de tamafio de grano al aumento en

la cantidad de dopante utilizada en la sintesis, los granos son de
forma esférica con orientacion aleatoria y se forman aglomerados,
asi como porosidad en diferentes zonas.

Figura 8. Micrografia de las muestras: a) x = 0.001 % peso
Eu3+ y b) x = 0.005 % peso Eu3+ sinterizadas a 1350 °C.

5. Conclusiones

Los patrones de DRX de las pastillas sintetizadas y sinterizadas
a 1350 °C confirmaron la formacion de BaTiO3 tetragonal
(JCPDS 05-0626) consolidado en las posiciones 206~21.94°,
31.49°, 38.81°, 45.20°, 50.93°, 56.17°, 65.83°, 70.42°, 75.16°,
79.43°, 83,68° el cual destaca el pico de mayor intensidad en
20~31.49° La capacitancia obtenida en las muestras de BaTiO3
dopadas con Eu3+ (x = 0.001 y x = 0.005 % peso Eu3+)
mostraron una tendencia a disminuir con el aumento del contenido
de dopante y la disminucion de la temperatura de Curie sin llegar
a ser totalmente paraeléctrico. Es importante disminuir la
Temperatura de Curie (120 °C para BaTiO3 puro) a temperatura
ambiente, de esta manera, la temperatura a la que el compuesto
experimentara la transicidn de estructura cristalina sera menor que
en el compuesto puro, generando polarizacién espontanea a
temperaturas menores que 120°C. La Permitividad Relativa en las
muestras de BaTiO3 dopadas con Eu3+ para x = 0.001 % peso
Eu3+ fue de 6149.30 a 120 Hz y una Temperatura de Curie 103
°C y para la muestra con x =0.005% peso Eu3+ fue de 2866.89 a
120 Hz, y Temperatura de Curie de 102 °C. Estos valores
muestran una tendencia a disminuir conforme aumenta el
contenido de dopante sin llegar a ser totalmente paraeléctrico
similar a la tendencia que muestra los resultados de capacitancia.
Las curvas de histéresis magnéticas para las muestras de BaTiO3
dopadas con Eu3+ x = 0.001, 0.005 % en peso Eu3+ presentan un
comportamiento ferromagnético a temperatura ambiente y
alcanzaron una magnetizacion de Saturaciéon Ms= 5.80 y Ms=
9.92 emu/g respectivamente. Las micrografias mostraron
particulas individuales y agregados con varios tamarfios, una
orientacion aleatoria.
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