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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es analizar la influencia de la adiciéon de La,O; y Nb,Os sobre el desarrollo
microestructural y estructural de ceramicos de BaTiO;. La variacion de los parametros de red de
la celda de BaTiO; determinada por Difraccion de Rayos X (DRX) indica una tendencia hacia la
estabilizacion de una estructura pseudocubica para niveles crecientes de dopado. Al mismo tiempo, se
observa una notable inhibicion en el crecimiento de granos cuando se incrementa la concentracion de
dopante. Estas tendencias son mas importantes cuando se incorporan La,O3; y Nb,Os simultaneamente.

ABSTRACT

The purpose of this work is to analyze the influence of the La,O; and Nb,Os addition on the
microstructural and structural development of BaTiO; ceramics. The variation of the BaTiO; lattice
parameters determined by X-Ray Diffraction (XRD) showed the tendency to a pseudocubic structure
stabilization with doping. Also, it was observed an inhibition of the grain growth with the doping. These

characteristics were more evident when La,O3; and Nb,Os were simultaneously added.

INTRODUCCION

El titanato de bario es un material electroceramico
altamente versatil desde el punto de vista de sus
aplicaciones, debido a que puede ser utilizado en la
fabricacién de termistores con coeficiente positivo de
temperatura (PTCR) o de capacitores." En estos
materiales la optimizacion del comportamiento
dieléctrico requiere de microestructuras con alta
densidad y tamafio de grano homogéneo. Al
respecto, se ha determinado que la utilizacion de
dopantes representa una manera efectiva de lograr
un buen control microestructural.>® Asimismo, se
estableci6 que la adicion de aditivos donores
cambian las propiedades eléctricas de aislantes a
semiconductoras.* Sin embargo, para altas concen-
traciones de dopante, el BaTiOj3 revierte su compor-
tamiento al de tipo aislante.® Al respecto, se han
propuesto diversos mecanismos de compensacion
de cargas que permitan explicar los cambios de
comportamiento en el BaTiO;.° Se ha establecido
que el efecto de los dopantes sobre el comporta-
miento eléctrico del material depende de la concen-
tracién del aditivo y del sitio que ocupa en la red de
BaTiO;.”

En este trabajo se analiza el efecto del dopado de
BaTiO3; con Nb,Os y/o La,O3 sobre las propiedades
microestructurales y eléctricas del material,
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PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras se prepararon a partir de titanato
de bario comercial (TAM Ceramics Inc.), con el agre-
gado de Nb,Os (Fluka AG, Buchs SG) y/o de La,0O3
(Anedra) de grado analitico. Se estudié el efecto de la
adiciéon de 0,05, 0,15y 0,30 % mol de cada aditivo
(ver Tabla I). Las materias primas fueron mezcladas
mediante agitacion en medio de isopropanol a 6000
rem durante 5 minutos. Luego se evaporé el alcohol
en estufa a 65 °C hasta lograr peso constante del
volumen de mezcla. Posteriormente, los polvos fueron
prensados isostaticamente y sinterizados en forma
de cilindros de 0.8 cm de diametro, aplicando una
velocidad de calentamiento y enfriamiento de
3 °C/minuto hasta 1350 °C durante 2 horas.

Tabla I. Nomenclatura de las muestras.

Muestra Nb2Os Laz03
MO - -
MO,05N 0,05 -
MO,15N 0,15 -
MO,30N 0,30 -
MO,05L - 0,05
MO,15L - 0,15
MO,30L - 0,30
MO0,05NL 0,05 0,05
MO,15NL 0,15 0,15




La densidad de las muestras sinterizadas se
determind empleando el método de inmersion de
Arquimedes, mientras que las caracteristicas micro-
estructurales fueron estudiadas mediante Micros-
copia Electronica de Barrido (MEB) (Philips 505).
Los parametros de red de los polvos a temperatura
ambiente fueron determinados por Difraccion de
Rayos X (Philips PW 1050/25), con radiacion CuK,
empleando una tension de 40 KV y una corriente
de 30 mA. El analisis cuantitativo de la distorsion
de la red se realiz6 considerando los picos correspon-
dientes a 20 ~ 38.9° (planos (111)) y a 20 ~ 45.41°
(planos (200)) y las ecuaciones de Bragg para el
sistema tetragonal.

Con el objeto de determinar las propiedades
eléctricas, se pintaron electrodos de Ag/Pd sobre las
muestras. Se determinaron curvas de resistividad y
permitividad dieléctrica vs. temperatura en el rango
de 20-180 °C con una velocidad de calentamiento de
1 °C/min, empleando un electrometro Keithley 614,
para el caso de la resistividad, y un impedancimetro
Hewlett Packard 4284 A con una frecuencia de
1 KHz, para el caso de la constante dieléctrica.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figuras 1-3 se observan las micro-
estructuras MEB correspondientes a las muestras de
BaTiO; sin dopar y dopado con Nb,Os y/o La,Os;.
Como se observa en las fotografias correspon-
dientes a las muestras de BaTiO3; puro o con Nb,Os,
se registra un crecimiento anormal de los granos
(Figura 1A, B y C). En ellas es posible observar
granos de tamafio superior a 100 um inmersos en
una matriz de granos muy finos (1-5 um). Mayores
adiciones de Nb,Os permiten obtener una
microestructura homogénea con tamafo de grano
fino (Figura 1D). En cambio, cuando se incorpora
La,O; en muy baja concentracion (0,05 % mol)
se observa una microestructura homogénea
compuesta de granos cuyo tamafo varia entre
3-10 um (Figura 2A). Un incremento mayor en la
concentracion de aditivo restringe el crecimiento de
grano originando una microestructura homogénea
compuesta por granos de tamafio menor que 3 um
(Figura 2B y C). Por otro lado, cuando se adicionan
simultaneamente La,O; y Nb,Os en una concen-
tracién de 0,05 % mol de cada aditivo, se obtiene una
microestructura compuesta por granos de aproxi-
madamente 4 pm (Figura 3A). Una mayor concen-
tracion de estos aditivos da lugar al desarrollo de una
microestructura con una distribucién bimodal con
granos de 4 pm y 1 um (Figura 3B).

En la Tabla Il se reportan los valores de densidad
vs. concentracion de aditivo. En todas las muestras
se observo una disminucién de la densidad respecto
al BaTiO; sin modificar composicionalmente. Esta
disminucién fue mas significativa en la muestra con
0,30 % mol de La,O; debido a la alta porosidad que
desarrolla el sistema y al bajo grado de sinterizacion
de las muestras.
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Figura 1. Microestructuras pertenecientes a las muestras.
(A) MO,
(B) M0,05N,
(C) MO,15N vy
(D) M0,30N

Barras: 100 pm (A-C), 10 um (D).



Figura 2. Microestructuras pertenecientes a las muestras.
(A) MO0,05L,
(B) MO,15L y
(C) M0,30L.

Barras: 10 pym .

En la Tabla Il se presentan datos de variacion de
los parametros de red c/a para distintas concentra-
ciones de aditivo. En esta tabla, se observa una
notable disminucién de la tetragonalidad conforme se
incrementa el contenido de aditivo. En estas
muestras, las fuertes tensiones mecanicas presen-
tes en los granos de pequefio tamafo estabilizan al
material en un estado principalmente pseudocﬂbico.8
Sin embargo, en las muestras con bajo contenido de
La,O3 (0,05%) no se detecta variacion en la tetra-
gonalidad del material. La adicion simultdnea de
0,175 % mol de La,O; y Nb,Os genera una notable
disminucion en la tetragonalidad, debido al pequefio
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tamafo de grano presente en las microestructuras y
al reemplazo de iones bario por iones lantano como
veremos a continuacion.

Tabla II. Densidad y pardmetro c/a de las muestras.

Muestra Densidad (g/cm3) cla
Mo 5,82 1,012
MO0,05N 5,67 1,01
MO0,15N 5,70 1,008
MO0,30N 5,80 1,005
M0,05L 5,79 1,012
MO0,15L 4,71 1,009
Mo0,30L 4,19 1,008
MO0,05NL 5,43 1,011
MO0,15NL 5,70 1,002

Figura 3. Microestructuras pertenecientes a las muestras.

(A) M0,05NL y
(B) MO,15NL

En el caso de la adiciéon de niobio, a bajas concen-
traciones de aditivo la compensacidon de cargas
puede realizarse a través de electrones como sigue:®

2Ba0 + NbyOs — 2Bags + 2 Nbti + 600 + 202+ 2€’  (A)

Sin embargo, cuando se incrementa la concen-
tracion de aditivo el reemplazo genera defectos



idnicos. En este caso, las posibles ecuaciones de
reemplazo son:

BaO + Nb,Os —» Bags + Vga"+2Nbti + 600 (B)
6Ba0O + 3Nb,Os — 6Bags + Vs~ + 6Nbi + V1""+2100 (C)

Las vacantes Vg,” pueden ionizarse y originar Vg,'.
La generacion de vacantes de titanio puede ser
importante a muy altas concentraciones de aditivo.’

En el caso de la adiciéon de lantano, a bajos
contenidos de aditivo las posibles ecuaciones de
compensacion de carga son:'®

La,0s + 2 TiO, — 2 Laga + 2 Tir +6 O + 2 €’ + % 0, (g) (D)

La,O3 + BaO + TiO, —» LaBa‘ + Lati” + BaTiO3 + 3 Og (E)

Cuando se incrementa la concentracion de lantano,
las ecuaciones de reemplazo propuestas son:

La,O3 + 3TiO, — 2Lag, + 3Tiri+ 900+ Vg (F)

2La,03+ 3TiO, — 4lLap, + Vi + 3Tir+ 1200 (G)

Buscaglia y col.' determinaron que a altas
concentraciones de lantano el reemplazo de iones
bario por iones lantano genera vacantes de titanio,
dando prioridad a la ecuaciéon G. En el presente
estudio, el sitio preferencial para la incorporacién del
ion La™ en la red perovskita depende no sélo de la
relacion entre los radios ionicos de las especies,
sino también de la concentracion del dopante. Estas
consideraciones, junto con las ecuaciones D-G y los
resultados de tetragonalidad permiten analizar la
evolucion del sistema La-BaTiO3; conforme aumenta
la concentracién del aditivo. Para ello, es preciso
recordar que el La"™ posee un radio idnico de
1,016A, mientras que el radio idnico del Ti** es de
0,68A y el del Ba™ es de 1,34A. Por ello, a bajas
concentraciones de La,Oz; cuando el i6n La®
reemplaza al Ti*" y al Ba** no se registra variacion
en c/a. Para altos contenidos de aditivo, la red
perovskita tolera una significativa diferencia entre
radios ionicos a través de la incorporacion exclusiva
de La™ en reemplazo de un i6n de mayor tamafio,
Ba*. En este caso se observa un descenso en la
tetragonalidad, producto de la contraccion de la red
de BaTiOs.

En la Tabla lll se presentan los valores de
resistividad a temperatura ambiente para las
muestras con La,0O3; y/o Nb,Os. Se observa que las
muestras con bajos contenidos de Nb,Os o La,O;
presentan los menores valores de resistividades. Sin
embargo al incrementar la concentracion de aditivo
se verifica un notable incremento en la resistividad.
La adicion simultdnea de La,O3; y Nb,Os en bajas
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concentraciones genera en el material una resisti-
vidad intermedia entre M0,05N y MO0,05L. Mayores
incrementos de estos aditivos origina un notable
aumento en la resistividad del material. Para explicar
estos cambios, debe considerarse que cuando se
adicionan los aditivos en baja concentracion se
liberan electrones a la banda de conduccién, durante
la sustitucion en la red, que aumentan la conduc-
tividad del material. Ademas, en estas muestras se
registraron granos de gran tamano, que favorecen la
formacién de dominios ferroeléctricos. En conse-
cuencia, a temperatura ambiente la polarizacion
espontanea del material cancela las barreras de
potencial situadas en los bordes de grano.

Tabla III. Resistividades de las muestras.

Muestra Resistividad (ohm.cm)
MO0,05N 2,02 x 10°
MO0,15N 4,22 x10°
MO0,30N 2,78 x 10°
MO0,05L 5,30 x 10
MO,15L 7,02 x 10"
MO0,30L >1x10"
MO0,05NL 1,69 x 10’
MO,15NL 5,90 x 10"

Por otra parte, se registr6 un notable aumento en
la resistividad luego de la incorporacion de 0.30 % mol
de La,0O;. Este comportamiento se debe a un
cambio en el mecanismo de compensacion de
cargas cuando se incorporan altas concentraciones
de aditivo. En este caso, la generacién de una gran
cantidad de defectos idnicos (Vgy", V&™) que
consumen electrones, contribuyen a mantener el
caracter aislante del material. Ademas, es preciso
mencionar que la presencia de granos muy
pequefios que se estabilizan en una estructura
principalmente tipo pseudocubica, junto con la alta
porosidad de las muestras con altos contenidos de
La,Os;, también tienden a aumentar la resistividad
del material. En este punto, resulta apropiado
mencionar la diferencia entre el comportamiento de
las muestras dopadas con Nb,Os o0 con La,O3. Para
una concentracion de 0.15% de 6xido dopante, la
incorporacion de Nb,Os genera una microestructura
de granos de gran tamafio que permiten la exis-
tencia de mecanismos de conduccion y dan lugar a
una relativamente baja resistividad eléctrica en el
material. Sin embargo, la misma concentracion de
La,O3; incorporada al BaTiO; permite obtener una
microestructura homogénea con granos mas finos.
En este caso, una mayor densidad de bordes de
grano favorece la alta resistividad eléctrica medida
en estos materiales.



En la Figura 4 se muestran las curvas de permiti-
vidad vs. temperatura para las muestras con Nb,Os
y/lo La,0;. En esta figura, es posible observar un
comportamiento Curie—Weiss tipico cuando se
incorpora el aditivo en pequenas concentraciones
(0.05 %). Las muestras con altos contenidos de
niobio o con 0.15 % mol de LayO; y NbyOs
presentan un ensanchamiento de la curva € vs. T
en un amplio rango de temperaturas por debajo del
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pico de transicion tetragonal—cubico del BaTiOs.
Estos rasgos son caracteristicos de microestruc-
turas en las que existe mas de una contribucién
a la curva € vs. T, como en las microestructuras
tipo “core-shell”.'"'? Las muestras con alta
concentracion de lantano presentaron un pico bien
definido en las cercanias de la temperatura de
Curie y en ellas no se observé un comportamiento
tipo “core-shell”.
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Figura 4. Curvas de permitividad dieléctrica vs. temperatura para las muestras
(A) M0,05N, M0, 15N, M0,05L, M0,05NL;
(B) M0,30N, M0,15L, M0,30L, M0,15NL.
CONCLUSIONES

A partir de los resultados anteriores es posible
concluir que:

a) La adicion de cantidades apropiadas de Nb,Os y/o
La,O; permite controlar el crecimiento de los
granos en ceramicos de BaTiO;.

b) El agregado de estos aditivos estabilizan al material
en un estado pseudocubico.

c) La adicion de Nb,Os favorece la estabilizacion
de materiales con un gradiente composicional
tipo “core-shell”.

d) La adicién de La,O; inhibe fuertemente el cre-
cimiento de grano y no favorece la formacion de
estructuras tipo “core-shell” dentro de los
granos.
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