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Sintesis y caracterizacion de la solucion sélida
Ba0.85Sr0.15TiO3 (BST)

Brenda Carrefio Jiménez*, Armando Reyes Montero y Maria Elena
Villafuerte Castrejon

Universidad Nacional Autbnoma de México

Instituto de Investigaciones en Materiales

Departamento de Materiales Ceramicos, Laboratorio LB-002
Tel. 56224646

*e-mail: bcarrenojimenez@gmail.com

INTRODUCCION

Con la evolucion y desarrollo de la sociedad, los materiales ceramicos han estado
intimamente relacionados con cada aspecto de la vida cotidiana. En un principio,
materiales como la madera, las piedras y la arena, eran usados por el hombre con
diferentes objetivos: vivienda, utensilios, herramientas, etc. Con el paso del
tiempo, la optimizacion de las propiedades intrinsecas de los materiales, aunados
al descubrimiento de nuevas técnicas de procesamiento ha permitido generar
nuevos compuestos con caracteristicas superiores.

Los materiales ceramicos se refieren a una amplia categoria de materiales
inorganicos formados a partir de 6xidos, nitruros o carburos, que estructuralmente
contienen atomos interconectados periédicamente. Estos materiales poseen una
alta dureza y resistencia a factores como la corrosion y el calor, ademas de ser
excelentes aislantes eléctricos y térmicos, aunque tienen una elevada fragilidad.
(1-3) Las aplicaciones que tengan este tipo de materiales estaran en funcién de su
composicion quimica y microestructura, “® los cuales determinaran sus
propiedades técnicas finales.
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MATERIALES AVANZADOS: ELECTROCERAMICAS

Las ceramicas avanzadas son materiales de reciente desarrollo. Estos se
distinguen por exhibir propiedades mecanicas, eléctricas, Opticas y/o magnéticas
superiores a las presentadas por ceramicas tradicionales (a base de silice y
arcillas) (. Sus principales usos son en dispositivos o recubrimientos en
aplicaciones dentro de la industria electronica, informéatica, aeroespacial, o en
muchas otras.

Con el objetivo de desarrollar materiales ceramicos con una funcion electrénica
especifica para aplicaciones particulares, los materiales electroceramicos son
elegidos para tomar parte dentro de la clasificacion de materiales avanzados.
Estos a su vez, se pueden agrupar en materiales dieléctricos, ferroeléctricos y
piezoeléctricos, los cuales han sido adaptados y mejorados de acuerdo al avance
de nuevas tendencias tecnoldgicas.



DIELECTRICOS

Los materiales dieléctricos se caracterizan por poseer una muy baja conduccion
eléctrica sin ser considerados como aislantes, debido a que al incrementar la
temperatura éstos pueden funcionar como materiales conductores. Asi mismo, en
presencia de un campo eléctrico externo los dipolos en el interior del material se
orientaran en direccion del campo aplicado con desplazamientos limitados.

PIEZOELECTRICOS

Por su parte, los materiales piezoeléctricos (derivado del griego piezen: apretar o
presionar) se definen por dos efectos: directo o inverso (FIG 1). El efecto directo,
generador, es cuando al aplicar un esfuerzo mecanico se genera un voltaje,
mientras que el efecto inverso, motor, se asocia a la deformacidn del material bajo
la accién de un campo eléctrico externo.

Voltaje

; > Esfuerzo
: Elemento
Piezoeléctrico

N\ )
e Q\W Elemento

Piezoeléctrico

EFECTO DIRECTO EFECTO INVERSO

FIG 1. Efecto directo e inverso en un material piezoeléctrico.

Matematicamente ambos efectos se expresan como: ©
D =dE 4 €TE oo (1)
Ll A ) - (2)

donde D es el desplazamiento eléctrico o polarizacion, E es el campo eléctrico
aplicado, T es el esfuerzo mecanico aplicado, S la deformacién del material, d el
coeficiente piezoeléctrico, s la deformacion por unidad de carga aplicada
(compilance) y ¢la constante piezoeléctrica (permitividad).

Para que un material sea piezoeléctrico este debe presentar una condicion muy
importante, su estructura cristalina debe carecer de centro de simetria. Esta
particularidad provoca que se genere un vector de polarizacion dentro de la
estructura del material, el cual puede ser cuantificable mediante un ciclo de
histéresis, caracteristica fundamental de los materiales ferroeléctricos.

FERROELECTRICOS
Considerado como una simple “anomalia”, los materiales ferroeléctricos exhiben
un momento dipolar intrinseco, el cual es orientado al aplicar un campo eléctrico
externo (FIG 2). Este fenomeno es promovido por tres diferentes circunstancias:
e la distorsidon de la red cristalina,
e los giros de los octaedros que se forman en las fases con estructura tipo
perovskita,
e el tamafo de los cationes involucrados en la formacion del material.
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FIG 2. Histéresis ferroeléctrica caracteristica (polarizacién vs campo aplicado). Ps:

Polarizacién de saturacion; P;: Polarizaciéon remanente; E.: Campo coercitivo.
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El movimiento del atomo central (), aunque es minimo, al considerarse una gran
cantidad de celdas existentes, resulta ser lo suficientemente notable para que el
material tenga una aplicacion practica.

Otro punto importante es la temperatura a la que se presenta la fase ferroeléctrica,
ya que a medida que esta aumenta el movimiento de los iones también,
desorientando los sitios octaédricos adyacentes. Este cambio de fase,
ferroeléctrica-paraeléctrica, es un ejemplo de transicion orden-desorden, la cual
sucede a la llamada temperatura de Curie (Tc).

PEROVSKITA

La perovskita (FIG 3) es considerada un “camaledn inorganico” y es una de las
estructuras mas comunes en compuestos cristalinos. Fue descrita alrededor de
1830 por Gustav Rose y nombrada asi en honor al cristalografo Lev Alexeievitch
Perovsky. En su forma ideal, estos compuestos estan descritos por la formula
general ABXs, donde las posiciones A y B son ocupadas por cationes y en la X
por aniones (generalmente oxigeno). El catién A es el de mayor radio idnico y se
encuentra coordinado a 12 atomos X, mientras que el sitio B se coordina solo a 6
formando un octaedro. El sistema cristalino de la perovskita se representa
mediante una celda cubica, donde el atomo B ocupa el centro de la misma, los A
se situan en las esquinas de la celda y los X, por otra parte, se ubican en las caras
del cubo.



FIG 3. Estructura tipo perovskita

Este tipo de compuestos puede contener diversos cationes que afecten la
estructura cubica de la perovskita. El factor de tolerancia t es usado para predecir
y evaluar la estabilidad de la celda. @

_ (ra+rp)
t= TT gy e (3)

donde 14, 13 ¥ 1. son los radios idnicos respectivos de cada atomo. El criterio de
estabilidad para la celda cubica ideal es = 0.97 < t <~ 1.03. Este factor indica qué
tanto se puede variar el tamafio de los iones pero que resulte tolerable para
conformar la estructura tipo perovskita. Si t < 1 la celda se rige por los cationes B
permitiendo a los atomos del sitio A tengan mas espacio para vibrar, sucede lo
contrario cuando t > 1. Esta caracteristica hace que la estructura de la perovskita
sea bastante flexible, permitiendo sustituir diferentes cationes en las posiciones A
y B en diversas composiciones tipo Al_XA'XBl_yB'yX3, asi como la formacion de
sitios vacantes en la red cristalina.

BaTiOs (BT) y Ba1SrTiOs (BST)

El BT es considerado como un miembro representativo de las perovskitas,
ademas de ser el primer ceramico transductor piezoeléctrico desarrollado. La FIG
4 muestra las transiciones de fase de este material. A temperaturas superiores a
120°C presenta una celda cubica ideal (grupo espacial Pm3m). Conforme ésta
disminuye la estructura pasa a una fase tetragonal (grupo espacial P4mm),
ortorrombica (grupo espacial Bmm?2) hasta llegar a una estructura romboedral
(grupo espacial R3m) ©9),
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FIG 4. Transiciones de fase del BT

Este compuesto se utiliza principalmente en capacitores (1%'2 ya que se
caracteriza por tener Tc=120°C y factor de acoplamiento electromecanico kp =
35%, lo que le permite tener un rendimiento éptimo. Sin embargo, con la finalidad
de mejorar sus propiedades se forman soluciones solidas con diferentes cationes
por ejemplo: Sr?* y Pb?* para modificar la Tc; Ca?* para incrementar la estabilidad
de la estructura tetragonal; Co?* para disminuir las perdidas dieléctricas sin afectar
otros parametros.
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Por otra parte, la solucién sélida BST esta formada por BaTiO3z y SrTiOs. La
sustitucion de iones Ba?* (rsa=1.35 A) por Sr?* (rs;,=1.13 A) dentro de la estructura
cristalina disminuye el tamafo de celda unitaria, provocando que se modifique la
temperatura de transicion entre fases (transformaciones del sistema cristalino)
ferroeléctrica-ferroeléctrica (FE-FE) vy ferroeléctrica-paraeléctrica (FE-PE),
acompanado de una elevada permitividad dieléctrica. Estas caracteristicas
favorecen a que el material pueda tener distintas aplicaciones como
condensadores, anillos aislantes, ('® en dispositivos de microondas (419, etc.
Ademas de ser considerado como un buen material piroeléctrico 4.

Muchos son los trabajos experimentales reportados sobre la preparacion y
caracterizacion del BST (619 En ellos se menciona que para lograr las
propiedades deseadas, las ceramicas deben de estar libres de fases cristalinas
secundarias, una estequiometria definida y microestructura homogénea. A
diferencia del método cerdmico convencional, en donde son necesarias elevadas
condiciones de sintesis (tiempos y temperaturas), los métodos de quimica suave
resultan ser una alternativa 6ptima para la obtencion de estos compuestos.



METODO PECHINI

El método Pechini es un proceso modificado a partir de la sintesis por sol-gel. En
este caso los iones metalicos de los carbonatos, nitratos o alcoxidos de partida
son coordinados en una solucion de acidos carboxilicos, como es el acido citrico,
los cuales se mezcla con un alcohol polihidroxilado, como lo es el etilenglicol y
que al calentar la mezcla de reaccion se agiliza la poli esterificacion. En la
eliminacion del exceso de disolventes organicos se forma una resina polimérica,
la cual se calcina para obtener el ceramico deseado. Una ventaja de este método,
con respecto al método ceramico convencional, es la homogeneidad quimica
del compuesto sintetizado (29-23),

METODO HIDROTERMAL ASISTIDO POR MICROONDAS

El método HM es un proceso que consiste en elevar la presion y temperatura de
una disolucion acuosa con la finalidad de aumentar su capacidad de disolucién y
hacer reaccionar mas rapida y cuantitativamente los componentes del sistema con
la energia proporcionada por las microondas (428,

Nuestro trabajo se enfoco en la sintesis de la solucion solida BST x=0.15 mediante
dos rutas quimicas alternas, analizando el efecto que tiene la sustitucion del Sr?*
en la estructura cristalina. Los polvos ceramicos se sinterizaron para conformar
materiales densos. Se utilizaron algunas técnicas de analisis, difraccion de rayos-
X 'y microscopia electrénica de barrido (MEB), se caracterizaron por
espectroscopia de impedancias y se midieron los ciclos ferroeléctricos.

METODOLOGIA
El proceso que se utilizé para la obtencidn de ceramicas BST x=0.15 se describe
en la FIG. 5.

Composition estequionmétrica
de sales, dxidos u alcéxidos

SINTESIS

- Higrotermal asistido por
Miétodo Pechi
aech microondas

Calcinacidn de resina Tratamiento térmico de
poliménica polvos cerdmicos

Conformade de pastillas

Sinterizacién
(homa de alta temperatura)

Estructural Eléctrica |

FIG 5. Diagrama de flujo del procesamiento usado en materiales ceramicos tipo BST
x=0.15
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RESULTADOS

La difraccion de rayos X se realizé en un equipo Bruken D8, utilizando una lampara
de Cu con una longitud de onda de 1.5214 A. La FIG 6, de los difractogramas
obtenidos, muestra reflexiones caracteristicas de una estructura tipo perovskita
sin presencia de fases secundarias. Se compararon los difractogramas de la
solucion solida sintetizada con la tarjeta PDF del BT (JCPDS-005-06026). Se
observa que las reflexiones se desplazan hacia angulos mayores, lo que indica
una disminucion del tamafo de celda debido a la inclusion de Sr?* en la red. Por
otra parte, el difractograma de las muestras densificadas, muestra que el ancho
de los picos de difraccion en cada método de sintesis es diferente, ya que los
compuestos sintetizados por el método de Pechini muestran picos mas delgados
con respecto a HM.

L L] L] L] Ll L] L] L] L] Ll
2000 = Polvos - 2000 = s Pastillas
§ =
— - —
= = =
o =,
= 1500 = - B = @ 1500 = -
= T B = = = T
% = = o g = g o
- 1000 = = 1000 — g HM =
= © = =
E E = o g
s 5 [V W vt
E 500+ £ 500 = Pechini |
o o . d| T T LI T
20 20 30 40 50 ] 70 BO
26 (grados) 20 (grados)

FIG. 6 Patrén de difraccion de rayos-X del compuesto BST x= 0.15
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Las micrografias obtenidas de polvos y pastillas densificadas, se observaron en
un microscopio electronico de barrido Jeol 7600F. En la FIG. 7 se aprecia que las
particulas obtenidas por el método HM forman aglomerados, mientras que para
las sintetizadas por el método de Pechini se ven granos definidos con un tamafo
entre 50 y 100 nm. En la FIG. 8 se observa, en los compuestos obtenidos por
ambos métodos, un crecimiento de grano debido al tratamiento térmico aplicado
para su sinterizacion.

100 nm

—
> i« 3,

¢
™\ o B “”
Y

FIG. 7. Micrografias obtenidas por MEB de los polvos ceramicos BST x=0.15
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FIG. 8. Micrografias obtenidas por MEB de la superficie de las pastillas.

La caracterizacién eléctrica del material se realizd con la obtencién de los ciclos
ferroeléctricos y parametros piezoeléctricos. La FIG. 9 muestra los ciclos de
histéresis ferroeléctricos sélo del BST x=0.15 sintetizada por Pechini. Por otra
parte, las muestras sintetizada por HM presentaron ciclos ferroeléctricos
conductivos producto de un tamafio de grano muy pequefio o a la cantidad de
poros formados durante el proceso de sinterizado.
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FIG. 9. Ciclos ferroeléctricos de la ceramica BST x=0.15 a diferentes temperaturas.



La caracterizacion se realizo a diferentes temperaturas para observar la variaciéon La FIG. 11 muestra la variacion de la permitividad dieléctrica a diferentes
de la polarizacion remanente (P:) y el campo coercitivo (Ec) (FIG.10). Cabe frecuencias en funcién de la temperatura. Se pueden observar dos transiciones
sefalar que los ciclos ferroeléctricos obtenidos son caracteristicos de un material de fase, FE-FE (ortorrombica -tetragonal) entre 50-60 °C y de FE-PE (tetragonal-
ferroeléctrico “suave”. cubica) aproximadamente a 94 °C; temperatura de Curie (Tc) del material. Otro
aspecto a resaltar es una transicion de fase difusa y que el maximo de permitividad
varia con la frecuencia. Estas caracteristicas son indicadores de que el BST es un

material “relaxor”.

r——r——r——r———1—— 90
] —— Pr 180
] _'_Ec--?ﬂ"é'“ 12000 =TT T T T T
E 1, & _ - — 10°Hz 9
— w )
S 3- 193 =~ 10000 = I
3) | T 10° Hz
‘:2‘ a ﬁ E - —105H2
a . -.-413 $ 8000 =
. 130 ) i
©
0 4+—r—r—r—TrT1"T1"7—120 T 6000 =
20 40 60 80 100 120 140 g
Temperatura (°C) > '
£ 4000 -
£
B -
FIG. 10. Polarizacién remanente (P;) y el Campo coercitivo (Ec) en funcion de la A 2000 =TT
temperatura. 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura ( °C)

FIG. 11. Permitividad dieléctrica del ceramico BST x=0.15
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Finalmente en la Tabla 1. se muestran las propiedades eléctricas de la solucién
sélida BST x=0.15 comparandola con el BT y el PbZrTi1.xO3 (PZT), que son dos
de los piezoeléctricos mas comerciales. ?® Las propiedades piezoeléctricas del
BST son parecidas al del BT. En cuanto a la permitividad dieléctrica es igual a la
del PZT.

PROPIEDADES BST x=0.15 BT PZT
ds3 (pC/N) 119 133 235
ds1 (pC/N) 51 44 94
ko (%) 19 22 39
Tc (°C) 94 120 270
Permitividad dieléctrica 800 1030 800
(1000 Hz)
Densidad (g/cm3) 5.7 5.6 7.6
Ec (kV/cm) 83.3
P, (kV/cm?) 5.2

Tabla 1. Comparacion de las propiedades eléctricas entre piezoeléctricos comerciales

JUNIO 2016 Materiales Avanzados

(BT, PZT) y el BST x=0.15

CONCLUSIONES

La solucion sélida BST x=0.15 se sintetizé por los métodos de Pechini e HM
obteniendo un material con estructura tipo perovskita sin presencia de fases
secundarias. La ceramica sintetizada por el método Pechini presentd6 un mayor
porcentaje de densificacion en comparacion a la obtenida por el método
hidrotermal, ademas de que presenta caracteristicas de un ferroeléctrico “suave”
y un material “relaxor”.
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