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Determinacion y analisis de parametros estructurales de soluciones solidas tipo Ba,.
«InT1;.440; fabricadas por molienda mecénica y tratamiento térmico.
Determination and analysis of structural parameters of Bal-xInxTil-x/403 type solid
solutions manufactured by mechanical milling and heat treatment.
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Resumen

Se analizo sistematicamente la evolucion estructural de soluciones solidas BajIn,Ti,.4403 (x = 0.0, 0.001, 0.03 y 0.05 In*").
Los polvos precursores fueron sometidos a molienda mecéanica por 6 horas empleando bolas de zirconia y posteriormente fueron
sinterizados a 1100 °C durante 5 horas a 4 °C/min. Los resultados obtenidos por DRX indicaron la fase BaTiOj; tetragonal
ferroeléctrica en las muestras x = 0.0 y 0.001, mientras que para x = 0.03 y 0.05 se determiné una estructura cubica. El andlisis
de la evolucion estructural obtenida mediante refinamiento Rietveld indic6 un incremento en los parametros a y b asi como una
disminucién en el parametro ¢ cuando el contenido de In** incrementd, indicando una disminucién progresiva en la relacion de
tetragonalidad (c/a). El valor promedio del volumen de celda de 64.60 A° fue observado para todas las composiciones dopadas
en comparacion con la muestra de BaTiOs puro de 64.32 A®. La densidad teérica alcanzé un valor maximo para la muestra con
x =0.001 de 6.213 g/cm’, disminuyendo en composiciones con mayor contenido de dopante.
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Abstract

The structural evolution of Bai—InTii=/40s (x = 0.0,0.001, 0.03, and 0.05 In**) solid solutions was systematically analyzed.
The precursor powders were subjected to mechanical milling for 6 hours using zirconia balls and subsequently sintered at 1100
°C for 5 hours at a heating rate of 4 °C/min. The XRD results indicated a ferroelectric tetragonal BaTiOs phase for samples with
x = 0.0 and 0.001, whereas a cubic structure was determined for x = 0.03 and 0.05. The structural evolution analyzed through
Rietveld refinement showed an increase in the a and b lattice parameters, along with a decrease in the ¢ parameter as the In**
content increased, indicating a progressive reduction in the tetragonality ratio (c/a). An average unit cell volume of 64.60 A3 was
observed for all doped compositions, compared to 64.32 A for pure BaTiOs. The theoretical density reached a maximum value
of 6.213 g/cm? for the sample with x = 0.001, decreasing for compositions with higher dopant content.

Keywords: BaTiOs, In*', Doping, Ferroelectricity

experimenta una transicion de fase de tetragonal a cubica
alrededor de los 130 °C. Esta transicion ha sido ampliamente

1. Introduccion

Los materiales electroceramicos basados en BaTiOs han sido
ampliamente estudiados debido a su relevancia en la industria
electronica, particularmente por sus aplicaciones en
condensadores ceramicos multicapa (MLCs), dispositivos con
coeficiente de resistencia positivo (PTCR), sensores,
actuadores y dispositivos electro-Opticos (Kingery et
al.,1960). A temperatura ambiente, este ceramico presenta una
estructura tipo perovskita con simetria tetragonal (grupo
espacial P4mm). Al incrementarse la temperatura, el material

*Autor para la correspondencia: me276575@uach.edu.mx

estudiada por su estrecha relacion con el cambio del
comportamiento ferroeléctrico a paraeléctrico del material
(Buscaglia et al., 2000, 2008; Clabel H et al., 2020).

Se sabe que las propiedades eléctricas de este tipo de
ceramicas estan fuertemente influenciadas por su estructura
cristalina. En particular, el alta constante dieléctrica del
BaTiOs se asocia con su relacion de tetragonalidad (c/a), la
cual se origina a partir de la distorsion tetragonal de la red
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cristalina (Kingery et al., 1960; Yongping et al., 2007; Zhang
et al., 2020).

Con el objetivo de modificar y mejorar las propiedades
dieléctricas, diversos metales de transicion han sido
estudiados como dopantes en la estructura de este
electroceramico. Entre ellos, el indio (In**) ha atraido un
interés creciente debido a su capacidad para sustituir al cation
Ti** en el sitio B en estructuras tipo ABO3, generando
vacancias de oxigeno para mantener la neutralidad de carga
(Betancur-Granados et al., 2023; Stelen et al., 2006; Zhong et
al., 2019a). Esta sustitucion induce distorsiones locales en la
red, alterando los parametros estructurales y, en consecuencia,
las propiedades dieléctricas, Opticas y magnéticas del material.
En este contexto, el presente trabajo se centra en el estudio del
efecto del dopaje con In*" en la estructura cristalina y
microestructura del sistema Ba,.InTiiO0; (0 < x < 0.05),
sintetizado mediante el método convencional en estado sélido.
Asimismo, se analiza la evolucién estructural inducida por la
incorporacion del dopante y se evaltia su influencia en la
estabilidad de fase del material ceramico

2. Método experimental

El titanato de bario dopado con indio se obtuvo mediante
el método convencional de reaccién en estado soélido,
siguiendo la formula general Ba,In,Ti;..4O; (x =0, 0.001, 0.3
y 0.05). Para la sintesis se emplearon reactivos de alta pureza:
carbonato de bario (BaCOs, CAS No. 513-77, 99.9%), 6xido
de titanio (TiO2, CAS No. 13463-67-7, 99.9%) y 6xido de
indio (In2Os, CAS No. 1312-43-2, 99.9%), todos
suministrados por Sigma-Aldrich. Los reactivos se mezclaron
de acuerdo con la estequiometria correspondiente al sistema
Bai—InsTi:-+/403, mostrada en la Tabla 1 durante 6 horas en
un molino de bolas a 130 rpm, utilizando un recipiente de
polipropileno de ata densidad de 250 mL, bolas de 6xido de
circonio y acetona como medio de control.

En esta investigacion, aunque no se estudio de manera
independiente la molienda mecénica, esta etapa con bolas de
zirconia actué como una herramienta de activacion
mecanoquimica y homogenizacion de los precursores,
facilitando la reduccion del tamafio de particula y aumentando
la reactividad del sistema ceramico. Estudios previos han
demostrado que la activacion, mecénica mediante molienda en
sistemas BaCO;-TiO, favorece la formacion de BaTiOs;
durante la reaccion en estado sélido y modifica las
condiciones. de sintesis de la perovskita mediante la
generacion de superficies reactivas y defectos estructurales, lo
cual es consistente con los defectos observados en los
parametros estructurales de las soluciones estudiadas
(Pavlovic et al., 2008).

Posteriormente, la mezcla se sinteriz6 en aire a 1100 °C por 5
h, con una tasa de calentamiento de 4 °C/min. El proceso se
realiz6 en un crisol de platino dentro de una mufla
Thermolyne. Finalmente, las muestras sinterizadas se
trituraron en un mortero de agata durante 20 minutos.

Tabla 1 Masas estequiométricas de los precursores utilizados

X BaCoO; (g) TiO, (g) In,O;(g)
0.00 4.9826 2.0174 0
0.001 4.9567 2.0084 0.0349
0.03 4.8745 2.0194 0.1060

[ 005 | 48015 | 20208 | 0.1778 |

El analisis estructural de los polvos sinterizados del sistema
Ba«InsT11x40; (0 < x < 0.05) a 1100 °C se realizé mediante
la caracterizacion por difraccion de rayos X utilizando un
difractometro Bruker D8 Advance (Bruker AXS GmbH,
Karlsruhe, Alemania) equipado con una fuente de radiacion
Cu-Ka (A=1.5418 A) en un rango amplio de 4ngulos de Bragg
0 (20° < 26 > 90°). La estructura de las fases en cada
composicion se analiz6 utilizando el software Match3! (v3.0).
De igual manera, con el fin de obtener informacion detallada
sobre los parametros estructurales, los patrones de difraccion
se analizaron mediante el método de ajuste de perfil completo
de Rietveld (Rietveld, 1967, 1969) empleando el software
comercial FullPROF (v8.2) (Rodriguez-Carvajal, 1998). Los
perfiles experimentales fueron ajustados utilizando la funcién
analitica pseudo-Voigt.

3. Resultados y Discusion

Los patrones de difraccion de rayos X de los polvos de
BaTiO:s se presentan en la Figura 1a. Para las concentraciones
x =0.0y 0.001, se identifica una fase tetragonal ferroeléctrica
caracteristica de BaTiOs, de acuerdo con la comparacion con
la carta de referencia JCPDS 96-151-32-53. En contraste, para
X > 0.03 se observa la presencia de una fase cubica, en
correspondencia con la carta JCPDS 01-075-0461.
Adicionalmente, a partir de esta concentracion se detecta la
aparicion de una fase secundaria atribuida a In.Os, identificada
mediante la comparacion con la carta de referencia JCPDS 00-
060-0416, la identificacion de esta indica que el limite de
solubilidad del In*" en la matriz ha sido rebasado. Sin
embargo, dado que la segregacion del dopante se observa a
partir de dicha concentraciéon (x = 0.03) y no en un intervalo
mas fino de composiciones, no es posible establecer con
exactitud el valor del limite de solubilidad, sino inicamente
afirmar que se encuentra por debajo o cercano a dicho valor.

La Figura 1b muestra una ampliacion de la region
comprendida entre 44.0 < 260 < 46.0 donde se muestra el pico
doble caracteristico de la fase tetragonal ferroeléctrica
asociado a las reflexiones (202) / (002 (Kanuru et al., 2016;
Zhang et al., 2020). Al incrementar la concentracion del
dopante se observa la desaparicion del doble pico a partir de
la composicion x = 0.03 presentando una solo reflexion
correspondiente al plano (200) indicando la presencia de la
fase ctibica (Kim et al., 2004).

Asimismo, se observa un desplazamiento de los picos hacia
angulos menores en las muestras con x = 0.001, 0.03 y 0.05,
lo cual indica una expansion de la celda unitaria a altas
concentraciones de indio. Este comportamiento se atribuye
principalmente a la diferencia en los radios i6nicos entre In*
(0.80 A) y Ti** (0.605 A) (Shannon, 1976), asi como al
aumento del espacio interplanar (d), el cual se refleja en un
incremento en los parametros de red a y b (Cullity & Stock,
2014). Diversos estudios han demostrado que el In** sustituye
parcialmente al Ti*" en la estructura perovskita, actuando
como un dopante aceptor debido a su menor valencia. Esta
sustitucion induce una ligera distorsion y expansion de la red
cristalina (Rahman et al., 2012; Tahir & Amin, 2015; Zhong
et al., 2019b), asi como también se generan vacancias de
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oxigeno como método de compensacion de carga para
mantener la neutralidad eléctrica de sistema (Ahmed et al.,
2006; CHAN et al., 1982; Karlsson et al., 2005; Zhong et al.,
2019a). En la practica, dicha compensacion suele ser parcial,
ya que no todo el desajuste de carga se neutraliza
exclusivamente por vacancias de oxigeno, pudiendo coexistir
otros mecanismos como defectos complejos o una
compensacion incompleta dependiente de las condiciones de
la sintesis y sinterizacion. En consecuencia, aunque la formula
se exprese de forma nomina como 03, el contenido real de
oxigeno puede desviarse de la estequiometria ideal, reflejando
la presencia de una subred aniénica defectuosa (Pithan et al.,
2020).

El In** ha sido estudiado como dopante en otras estructuras
tipo perovskita, como BaCeOs y BaZrOs;, donde se ha
reportado su incorporacion en el sitio B de la red cristalina,
reemplazando a los cationes Ce* o Zr** sin la precipitacion de
fases secundarias incluso a niveles de dopaje elevados (hasta
un 30% molar), lo que sugiere un limite de solubilidad alto del
In®*" en dichos perovskitas (Ahmed et al., 2006; Giannici et al.,
2007; Karlsson et al., 2005). Asimismo, se ha estudiado la
incorporacion de In** en BaTiOs;, donde tampoco se ha
reportado la aparicion de fases secundarias (Betancur-
Granados et al., 2023; Rahman et al., 2012; Zhong et al.,
2019b). No obstante, en el presente estudio se encontrd que el
limite de solubilidad del In*" es considerablemente mas bajo,
detectandose la formacion de una fase secundaria (In20s) a
partir de x > 0.03 en las posiciones 20 = 30.58°, 35.46° y
60.67°. Cabe destacar que los tratamientos térmicos

a)

reportados en los estudios previos se realizaron a temperaturas
superiores a 1250 °C, mientras que en este trabajo las muestras
fueron sinterizadas a 1100 °C, lo que sugiere que la
solubilidad del dopante depende fuertemente de la
temperatura, como ha sido sefialado en diversos estudios
(Clabel H et al., 2020; Liu & West, 2009; Makovec et al., n.d.).

Se estudio la evolucion estructural de las soluciones solidas
tipo Ba;xInsTi;x4O; mediante refinamiento Rietveld, en la
Figura 2 se muestran las estructuras detalladas de los
refinamientos, donde los puntos corresponden a las
intensidades que se midieron experimentalmente (Yops), las
lineas continuas representan los valores' de intensidad que
fueron calculados (ve), y las marcas de verificacion indican
donde se encuentran los picos de Bragg calculados (Posiciones
de Bragg).

Para las muestras x = 0.0 y 0.001, los parametros refinados
confirman la presencia <de una estructura tetragonal
ferroeléctrica, caracteristica del BaTiOs puro. Por otro lado,
los resultados obtenidos para las muestras con x = 0.03 y 0.05,
evidencian que, para lograr un ajuste mas preciso, fue
necesario incluir la fase del 6xido de indio (In20s) en el
refinamiento Rietveld.

Esta consideracion permitio mejorar la concordancia entre los
patrones experimentales (Yos) y los simulados (yeac),
revelando la coexistencia de ambas fases en las composiciones
dopadas con indio. En la Tabla 2 se presentan los parametros
refinados para todas las composiciones. Se observa una

b)

® BaTiO; Tetragonal (JCPDS 961513253)
Il BaTiO; Cubica (JCPDS 01-075-0461)
4 In,0; JCPDS 000060416)

00)
(002)

-
[x=0.001]
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x=0.001

Figuri 1. a) Difracto gran{as de soluciones solidas tipo Ba.In,Ti1.w0s (0 < x < 0.05), b) Region magnificada de 44.0° a 46.0°
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tendencia sistematica en la variacion de los parametros de
celda conforme aumenta

el contenido de indio, lo que indica que los iones In*" se
incorporan parcialmente en la red cristalina del BaTiOs.

El tamafio de cristalita presentado en la Tabla 2 se determind
aplicando el método de Williamson-Hall (Mote et al., 2012).
Los resultados indican que al incrementar la cantidad de

dopante se conduce a una disminucion del tamafio de cristalita,

x=0 - % N x=0.001 e e
Y — Yoo
g 7 O - . 6 T
= | Posicion de Bragg g | Posicion de Bragg
2 =
3 =
2 2
= &
2 =
) i —LAJ_A_A_A_A_J——
I | | Il ] I mmomwomonrom
i | 2 ¢ I JL I IL 1 1 [P | SN 1 | A |
T i T o T ¥ T ¥ T ' T N T J T r T b T T T ¥ T : T T T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 20 23 30 35 40 45 350 55 60 65 70 b, 80 85 90
20 (Grados) 20 (Grados)
x=003 ! “ Mo =005 Yo
N —~ Yo
Yo Yeuc = YabsYeae
= | Posicién de Bragg 2 | Posicion de Bragg
£ =
3 z
£ £
£ &
| | | | | [ I R R N | | | | Ii 1 | Bomoumomwonm
-+ + .
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T | T T T T T
20 25 30 35 10 45 50 55 60 65 70 & 8: 20 20 43 30 33 40 43 30 o8 60 65 70 75 80 85 90
26 (Grados) 20 (Grados)
Figura 2. Patrones de refinamiento estructural de Bai~JIn,Ti:-/40 usando datos de difraccion de rayos X
Tabla 2 Resultados de refinamiento Rietveld de soluciones sélidas sinterizadas a 1100 °C
Tamag Parametros que
. amano ;
: . Volumen Densidad caracterizan la
Estructura Parametros de red Tetragonalidad . de lidad del
X stali y de celda tedrica istalit calidad de
cristalina (c/a) (A%) (g/em’) cristalita refinamiento
_ (nm) 2
a=b c X Rp
0 Tetragonal ~ 3.9937 -« 4.03282 1.0097 64.3249 6.213 91.08 1.37 10.95
0.001 Tetragonal  3.99710  4.02789 1.0077 64.3528 6.213 58.39 2.92 11.7
0.03 Cubica 4.01802 4.01802 1 64.8688 6.144 82.28 2.35 11.1
0.05 Cubica 4.01814 4.01814 1 64.8746 6.135 80.45 2.35 11.1
en comparacion con la muestra sin dopar.
Para las muestras con x > 0.03, los valores refinados muestran
una disminucion del pardmetro ¢ y un aumento del parametro IH‘
. ., L . <
a, conduciendo a una relacion c/a igual a 1, lo cual sugiere una —m—Tetragonalidad
transicion estructural de la fase tetragonal a cubica. Los 4035 —5 / 1010
parametros de red a = b aumentan con el incremento en la o
concentracion de indio, pasando de 3.99379 A para el BaTiOs 41008
. - ®
puro a 4.01814 A para x = 0.05, como se muestra en la Figura 4l
3. < 4.020 =
En contraste, el parametro c presenta una disminucion E i 1
progresiva de 4.03282 A a 4.01814 A conforme aumenta el - =
contenido del dopante. De manera consecuente, la ~ §49107 bt
tetragonalidad (c/a) muestra una tendencia lineal decreciente E 4,005 4 E
con la concentracion de In*', reduciéndose de 1.0097 hasta 4 1002
aproximarse a la unidad, lo cual indica una transicién 40007
estructural gradual de la fase tetragonal a la cubica. Esta 3.995 / s = B
distorsion en la red puede atribuirse a la sustitucion de los

iones de In** en Ti*" (Lou et al., 2018; Valenzuela-Carrillo et
al., 2024).

3.990 T T T T
0 0.001 0.03 0.05

3+

Concentracién de In
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Figura 3. Evolucion de los parametros de red (a, b y ¢) y la tetragonalidad
(c/a) en funcién de la concentracion de In** en la estructura de BaTiOs

Esta reduccion de tamafio de cristalita con el aumento del
contenido de indio ha sido reportada previamente en sistemas
similares (Houzouji et al., 1996; Tahir & Amin, 2015; Zhang
etal., 2017).

El volumen de la celda unitaria es mayor que el del BaTiOs
puro en todas las muestras, lo cual es consistente con el
desplazamiento de los picos de difraccion hacia valores de 20
menores al incrementar la concentracion de indio como se
observa en la Figura 1. Dicho desplazamiento refleja un
aumento en el espaciamiento interplanar (d) de acuerdo con la
ley de Bragg y, por lo tanto, una expansion de la celda unitaria,
en concordancia con lo reportado previamente (Buscaglia et
al., 2000; Wang et al., 2009; Zhang et al., 2017). La adicion
de iones de In*'disminuye la densidad teérica de las ceramicas.
Esta densidad es menor cuanto mas aumenta la concentracion
de los iones de In*" como se representa en la Figura 4. La
disminuciéon de la densidad puede atribuirse a diversos
factores estructurales y microestructurales, entre ellos la
relacion entre la masa atémica del dopante y la del ion
sustituido. Por ejemplo, al reemplazar Ti*" (47.9 g/mol) por
In*" (114.8 g/mol), aunque el dopante posee una masa atomica
mayor, su tamafio idnico mas grande provoca una expansion
de la celda unitaria al incorporarse en la red de BaTiOs. Dado
que la densidad tedrica es inversamente proporcional al
volumen de la celda unitaria, de acuerdo con (1), donde p, es

la densidad tedrica, del material, M la masa molar del
compuesto (g/mol), N, el nimero de Avogadro (6.22 x10%
atomos/mol) y Ve el volumen de la celda unitaria (cm?), dicha
expansion estructural puede superar el incremento de masa,
resultando en una densidad teérica menor. En otras palabras,
la expansion de la red aumenta el volumen del material mas
de lo que contribuye la masa afnadida por el dopante,
ocasionando una disminucion progresiva de la densidad
conforme se incrementa la concentracion de In3*. En este caso,
el efecto estructural de la expansion de la red predomina sobre
la contribucién del mayor peso atomico del dopante, lo que
explica la tendencia observada (Lu et al., 2016).

P=
M

2
N

—— Volumen de celda
—o— Densidad tedrica

S

» L 6.32

64.8 |

- 6.30

- 6.28
o 64.6 I6.26
<< S
= E
s F6.24
g 2
£ o
-: - 6.22 é
56444 o— o =
E 3
2 / 620 2
Cl =
> a

6.18

64.2
6.16
—— |
L]
64.0 . ; : . 6.12
0 0.001 0.03 0.05

Concentracién de In*"

Figura 4. Evolucion del volumen de celda y la densidad tedrica en funcion de
la concentracion de In** en la estructura de BaTiOs

4. Conclusiones

El presente estudio permitid analizar la evolucion
estructural del sistema Bai—InTii—/+0s (0 < x < 0.05)
sintetizado mediante el método convencional en estado solido.
A partir de los resultados obtenidos por difraccion de rayos
X y refinamiento Rietveld, se concluye lo siguiente:

. El BaTiOs puro y la muestra con baja concentracion
de indio (x = 0.001) presentan una estructura tetragonal
ferroeléctrica estable, caracteristica del BaTiOs a temperatura
ambiente. Sin embargo, para concentraciones de x > 0.03 se
observa una transicion estructural de fase tetragonal a cubica,
acompaiada de una disminucién progresiva de la
tetragonalidad (c¢/a).

. El desplazamiento de los picos de difraccion hacia
angulos menores y la expansion del volumen de celda
confirman la incorporacion parcial de iones In*" en los sitios
Ti*" de la red perovskita. Esta sustitucion genera distorsiones
locales en la estructura y la formacion de vacancias de oxigeno
para compensar la diferencia de carga.

. A concentraciones de indio superiores a x = 0.03 se
detecta la aparicion de una fase secundaria atribuida a In20s,
lo cual sugiere que el limite de solubilidad del In*" en la red
del BaTiOs es bajo, de acuerdo con las condiciones de
sinterizacion empleadas (1100 °C). Este comportamiento
contrasta con lo reportado en otros sistemas perovskita donde
el In** muestra una mayor solubilidad a temperaturas
superiores.

. El tamafio de cristalita disminuye con el incremento
del contenido de indio, indicando que la incorporacion del
dopante inhibe el crecimiento de grano durante el proceso de
sinterizacion.

. La transicion de fase de tetragonal a cubica
observada con el incremento del dopante tiene gran
relevancia, ya que esta estrechamente relacionada con la
pérdida de la polarizacién espontanea y, por tanto, con la
desaparicion de las propiedades ferroeléctricas caracteristicas
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del BaTiOs. Este cambio estructural influye directamente en
las propiedades dieléctricas y funcionales del material, lo que
resulta fundamental para ajustar su desempefio en aplicaciones
electronicas.

. En conjunto, estos resultados evidencian que el
BaTiOs dopado con In®*" presenta un alto potencial para
aplicaciones en dispositivos electronicos avanzados, debido a
la mejora y modulacion de sus propiedades dieléctricas,
estabilidad térmica y control microestructural. Estas
caracteristicas lo hacen especialmente atractivo para su uso en
capacitores ceramicos multicapa, sensores, actuadores y
componentes para almacenamiento de energia. Asimismo, la
posibilidad de ajustar sus propiedades mediante el nivel de
dopaje amplia su viabilidad en aplicaciones microelectronicas
y sistemas funcionales de préxima generacion.
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