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Sintesis de polvos de BaTiO, por mecanoquimica
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El titanato de bario, BaTiOS, es uno de los cerdmicos electrénicos con mayor historia de aplicacion tecnolégica en la industria
de los capacitores ceramicos. Las demandas tecnolédgicas actuales, y la alta calidad requerida para los dispositivos electréni-
cos, han conducido a nuevas alternativas de procesamiento de estos materiales y a optimizar las técnicas tradicionales de sin-
tesis de materia prima. Una alternativa de sintesis es utilizar la energia mecanica para modificar las propiedades fisicoqui-
micas del sistema disperso y favorecer la obtencion de polvos de BaTiO,. En este trabajo se indican los resultados obtenidos
al utilizar activacién mecanica, mecanoquimica, en la obtencién del BaTiO,. Se ha analizado el efecto del tiempo de molien-
da y la naturaleza del precursor del titanio sobre la transformacion de fases que experimentan las muestras durante el trata-
miento térmico a que son sometidas. Para estudiar la evolucién de fases se utilizé difraccién de rayos-x, DRX, y espectros-
copia infrarroja, FTIR, para determinar los grupos funcionales presentes en las muestras.
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Synthesis of BaTiO, by mechanochemistry

The barium titanato, BaTiO,, is one of the electronic ceramics with more history of technological application in the industry
of the ceramic capacitores. The actual technological demands, and the high quality required for the electronic devices, have
driven to new alternatives of prosecution of these materials and to optimize the traditional techniques of raw materials synt-
hesis it prevails. An alternative synthesis is to use the mechanical energy to modify the physiochemical properties of the dis-
persed system and to favor the obtaining of powders of BaTiO,. In this work the results are indicated obtained when using
mechanical activation, physicochemistry, in the obtaining of the BaTiO,. It has been analyzed the effect of the time of mill and
the nature of the precursor of the titanium on the transformation of phases in the samples during the thermal treatment to
that are subjected. X-ray diffraction, DRX, was used to study the phases evolution and infrared spectroscopy, FTIR, to deter-

mine the functional groups present in the samples.

1. INTRODUCCION

El titanato de bario, BaTiOS, es el material ferroeléctrico
mas extensamente estudiado (1). Es muy interesante desde el
punto de vista del estado sélido porque su estructura es sen-
cilla, lo que permite obtener una mejor compresion del fené-
meno de la ferroelectricidad. Desde el punto de vista de las
aplicaciones es muy importante por su estabilidad quimica y
mecanica, porque posee interesantes propiedades ferroeléctri-
cas, y porque es facil de sintetizar y conformar como cerami-
co policristalino.

El BaTiO, es utilizado en la manufactura de termistores,
condensadores cerdmicos, piezoeléctricos y sensores de
humedad entre otros (2). El incremento en la demanda de dis-
positivos electroceramicos de alta calidad ha llevado al
empleo de procesos de sintesis de polvos ceramicos mas ela-
borados y a optimizar el conformado en capas dieléctricas
cada vez mas delgadas (3). El método tradicional de obten-
cién de polvos ceramicos de BaTiO, por reaccion en estado
solido entre el carbonato de bario y 6xido de titanio, consta
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principalmente de tres pasos basicos (4, 5): descomposicién
del BaCO, y difusion del Ba>* en las particulas de TiO,, apari-
cion de segundas fases, tales como el Ba,TiO,, debido a que el
BaTiO, formado sobre las particulas de TiO, dificulta la difu-
si6n de los iones Ba*y formacion final del BaTiO,. El carbo-
nato de Bario es un compuesto muy estable y comienza a des-
componerse térmicamente, en presencia de TiO,, a tempera-
tura del orden de 700°C (6). Por otro lado, debido a que el Ba*
debe difundir se requiere aplicar temperaturas mayores de
1000°C, y largos tiempos de reaccién lo que favorece la apari-
cién de fases secundarias.

El polvo cerdmico obtenido por via convencional, tras ser
prensado y sinterizado, da lugar a materiales ceramicos con
una microestructura que en ocasiones presenta una distribu-
cién amplia de tamafio de grano, fases secundarias y porosi-
dad. Estas caracteristicas son inadecuadas para las propieda-
des del material y estan relacionadas con la inhomogeneidad,
tamafio y morfologia de particula y las impurezas incorpora-
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das al polvo cerdmico utilizado. Esto ha ocasionado un cre-
ciente interés en el desarrollo de nuevos métodos de sintesis
del BaTiO, (3), destacandose la coprecipitacién (7, 8), método
de oxalatos o citratos (9, 10), sol-gel (11, 12), precipitacion
homogénea (13) y sintesis hidrotermal (14).

Otro método utilizado en la sintesis de BaTiO, es la acti-
vacién tribofisica, mecanoquimica, la cual hace uso de la ener-
gla mecanica suministrada a través de la molienda de los pre-
cursores durante varias horas (15). El trabajo pionero de
Carey-Lea (16, 17) demostré que la energia mecdnica, al igual
que el calor, la luz y la electricidad, también inducia descom-
posicién y reacciones quimicas. Ademas demostré que la
accion de cizalla era mas efectiva que la presién hidrostatica
simple para lograr estos efectos. La energia mecanica en este
proceso ocasiona un incremento de la superficie libre total y
de la energia total de los materiales, originando cambios en la
red cristalina, hasta la amorfizacién, y en algunos casos, cam-
bios quimicos (18).

Cuando la difusién es el mecanismo mas importante en la
reaccién quimica, como sucede durante la formaciéon de
BaTiO3 (4, 5), es de esperar que la activacién mecanica de los
polvos precursores tenga un efecto profundo sobre la reacti-
vidad de los mismos (19). Se debe esperar, por tanto, que la
reaccion entre BaCO, y TiO,, molidos para formar el BaTiO,,
ocurra a temperaturas mas bajas que en el método convencio-
nal. El efecto de la activacion tribofisica en varios sistemas es
evidente, como se reporta en la literatura (18, 20, 21, 22).

En este trabajo se indican los resultados obtenidos al acti-
var mecénicamente los precursores del BaTiO,. Se vari6 la
naturaleza del precursor de titanio y los tiempos de molienda
para estudiar el efecto de éstas variables sobre la transforma-
cién de fase que experimentan las muestras al ser sometidas a
tratamientos térmicos. Se utilizé difraccién de rayos-x para
conocer la transformacién de fases y espectroscopia infrarroja
para determinar los grupos funcionales presentes en las dife-
rentes muestras estudiadas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La mezcla en polvo de 50% en moles de BaCO, (Merck) y
50% en moles de TiO, (Aldrich) fue homogeneizada y activa-
da durante 24 horas, en un molino planetario de bolas de alta
energia (Fritsch planetary mill) con recipiente, y medio de
molienda, de acero inoxidable, a una velocidad de 280 r.p.m.
y a una presién de 8x10"*mbar. Para determinar el efecto del
precursor de titanio, se utilizd, en lugar del 6xido, una canti-
dad adecuada de butdxido de titanio (Aldrich ) que garantice
la estequiometria del titanato de bario obtenido al final del
proceso de sintesis. Se utilizé el alcoxido de titanio con el fin
de garantizar una mayor homogeneidad en la mezcla y por lo
tanto poder tener una reaccion mas eficiente entre el precur-
sor del Ba* y el de Ti*.

El polvo ceramico activado obtenido se someti6 a trata-
mientos térmicos a diferentes temperaturas. Para conocer los
grupos funcionales presentes en las muestras, sin y con trata-
miento térmico, se registraron los espectros infrarrojos utilizan-
do un espectrémetro Perkin Elmer FTIR spectrometer 1760X.

La composicién de fases, y los datos cristalograficos, de
los polvos activados y los tratados térmicamente a diferentes
temperaturas durante 4 horas, se determiné utilizando difrac-
cién de rayos-x (DRX) y para ello se usé un difractémetro
Siemmens D5000, con la radiacién de CuKa, en el rango de
barrido entre 10% a 70° a una velocidad de 0.03%s™.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Difraccién de rayos-x

La figura 1 muestra los difractogramas de rayos-x del
polvo ceramico obtenido por mezcla de 6xidos después de ser
activado mecdnicamente durante 24 horas, y tratado térmica-
mente. La muestra activada, figura la, presenta un cierto
grado de amorficidad. Los picos anchos y poco definidos, pre-
sentes en el difractograma, corresponden principalmente al
BaCO,.

Al finalizar el tratamiento térmico a 400°C, figura 1b, los
picos siguen siendo atin muy anchos. Estos se desplazan lige-
ramente hacia valores menores de 20 y surgen dos picos
anchos nuevos entre 40° y 45°.

En el difractograma de la muestra tratada a 600°C, figura
1c, el grado de cristalinidad de la muestra es baja y comienzan
a aparecer los picos correspondientes al BaTiO, (BT), y a los
polititanatos de bario (PBT), principalmente Ba,TiO, (B,T),
como era de esperar de la reaccién entre el BaCO, y el TiO,
(4,5). Las muestras tratadas a 800°C y 900°C, figuras 1d y le
respectivamente, presentan como fase cristalina principal tita-
nato de bario, pero existen atin unos pequefios picos que se
pueden asociar al B,T. Los picos son anchos indicando que
aun no se alcanza una alta cristalizacién en la muestra y que
el tamafio del cristalito es pequefo (23).

Este resultado es importante, aunque atin a los 900°C exis-
tan pequefios vestigios de polititanatos de bario, si se consi-
dera que en los métodos convencionales de obtencién del
BaTiO,, mezcla de 6xidos y reaccion en estado solido, se trata
térmicamente el polvo cerdmico a temperaturas mayores de
1000°C con el fin de obtener como tinica fase cristalina el tita-
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Figura 1. Difractogramas de rayos-x correspondientes a polvos ceréa-
micos obtenidos de mezcla de 6xidos, activados mecanicamente (a),
y tratados térmicamente a 400°C (b), 600°C (c), 800°C (d) y 900°C (e).
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nato de bario, pero persisten los polititanatos de bario en la
muestra (5, 6). Otros trabajos que reportan el uso de polvos
activados triboffsicamente para la obtencién de titanato de
bario (15), indican que muestras tratadas a 800°C presentan
otras fases cristalinas, como BaCO, y TiO,, ademas de BaTiO,,.

En la figura 2 se muestran los difractogramas correspon-
dientes al polvo ceramico activado, y a muestras tratadas tér-
micamente, en las que no se utilizé TiO, como fuente de tita-
nio sino butéxido de titanio, buscando una mezcla mas intima
y homogénea entre los precursores de bario y titanio. El grado
de amorfizacién es menor que para las muestras anteriores y
es evidente la presencia del BaCO,. A diferencia del difracto-
grama de la figura 1a, no es evidente la presencia de un com-
puesto que sélo contenga titanio. Para la muestra tratada a
600°C, figura 2c, se observa una considerable formacién de
BaTiO, y que la intensidad de los picos asociados al BaCO, es
menor que en el difractograma correspondiente de la muestra
anterior, figura 1c. En general no existen picos en los diferen-
tes difractogramas de la figura 2 que indiquen la presencia de
compuestos que contengan sélo titanio y no bario.

En las muestras tratadas a 800°C, figura 2d, y a 900°C,
figura 2e, la principal fase cristalina es el BaTiO, y la presen-
cia de polititanatos de bario es menor que para la muestra
anterior (ver figura 1). Para las dltimas muestras, donde se
utilizé butéxido de titanio como precursor, el CO, que se pro-
dujo por la oxidacién de la parte organica, durante el trata-
miento térmico, favorecio6 la formacion de BaCO, frente a la de
BaTiO,. Pero a pesar de esta condicion del sistema, es eviden-
te una mayor formacién de BaTiO, a 600° C si se compara con
la muestra 1, figura 1c.
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Figura 2. Difractogramas de rayos-x correspondientes a polvos cera-
micos en los que se ha utilizado butéxido de titanio, activados meca-
nicamente (a), y tratados térmicamente a 400°C (b), 600°C (c), 800°C
(d)y 900°C (e).
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3.2 Espectroscopia Infrarroja

En la figura 3 se muestran los espectros FTIR de los polvos
ceramicos activados mecdnicamente tanto de la mezcla de
6xidos, figura 3a, como de la muestra obtenida reemplazando
el TiO, por el butéxido de titanio, figura 3b. Las bandas
importantes son las que corresponden al BaCO,: 1058 cm™ (v ),
857 cm™ (v ), 1440 cm™ (v,) y 693 cm™ (v,) (24). La banda a 1751
cm’ también se asigna al carbonato de bario y es una banda
multifonénica donde v=v,+v, (24,25). Una banda ancha a bajas
frecuencias centrada en [50 cm™, correspondiente a las vibra-
ciones de tensién de los octaedros de TiO,, se observa en los
espectros (24, 25, 26).

Informacién importante se puede extraer observando el
espectro FTIR de la figura 3b. Aunque se utiliz6é butéxido de
titanio como precursor, las bandas caracteristicas de este alco-
xido no son evidentes en el espectro (por ejemplo las bandas
agudas alrededor de 2960 — 2930 - 2870 cm™ y 1465 — 1375 cmv’
! correspondientes a los modos de tensién de los grupos alifa-
ticos CH, y CH, (27), respectivamente, no aparecen). Esto es
un indicio de que la energia mecanica suministrada al sistema
durante la molienda fue adecuada para que el alcoxido de
titanio reaccionara y comenzara a interactuar con las particu-
las de BaCO,. Esta apreciacion se sustenta considerando que
no es evidente en el difractograma de la figura 2a la presencia
de un compuesto que contenga sélo titanio. Por otro lado, las
bandas adicionales que aparecen en el espectro de la figura
3b, con relacién al de la figura 3a, se pueden asignar a grupos
funcionales producto de la reaccién, principalmente OH.
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Figura 3. Espectros de infrarrojo de muestras activadas mecénica-
mente durante 24 horas. (a) Mezcla de éxidos utilizando TiO, y (b)
método quimico haciendo uso de butéxido de titanio.
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Los espectros de infrarrojo de muestras obtenidas de mez-
cla de 6xidos, tratadas mecanicamente 24 horas y sometidas a
tratamientos térmicos, se muestran en la figura 4. En ellos es
evidente el desplazamiento de la banda asignada al modo de
vibracion v, caracteristico del BaCO, (24). Se mantiene la
banda a 860 cm?, v . Aparecen nuevas bandas como las ubica-
das a 11432 cm?, }F (1326 cm?, figura 4a, que pueden corres-
ponder a los dos modos de tensién de un complejo de carbo-
nato probablemente unidentado (28). La banda 11085 cm™ se
puede asignar a la tensién del C=O del complejo. La banda a
1644 cm™ puede corresponder a la vibracién de tensién del
C=0 ligado a un hidrégeno (29). La principal caracteristica de
estos espectros es la banda intensa entre [629 cm™ y [b62 cm
! que corresponde a las vibraciones de tension en el octaedro
TiO, (25). Las bandas a [P16 cm”, 1644 cm”, (11426 cm™ tam-
bién se puede asignar al octaedro TiO, (24).

Por otro lado, revisando trabajos que tratan sobre las par-
ticularidades de los espectros infrarrojos de ferroeléctricos
tipo BaTiO, (30), o en general del tipo perovskita (31), la
banda intensa a bajas frecuencias centrada en [650 cm™ es
caracteristica del BaTiO,. Esta banda no debe ser simétrica y a
temperatura ambiente debe presentar un pico pequefio a los
[b70 cm™ (30): estas caracteristicas coinciden con la banda
ensanchada e intensa que presentan a baja frecuencia los
espectros de la figura 4. Indudablemente el BaTiO, no es el
tnico compuesto presente en las muestras. Las bandas adi-
cionales que aparecen en los espectros son evidencia de que
aun existe algtin compuesto de carbono en ellas.

4. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en este trabajo se puede con-
cluir lo siguiente:

1. La mezcla de 6xidos sometida al proceso de molienda
muestra, al final del mismo, una avanzada amorfizacion tal
como se observa en el difractograma de rayos-x correspon-
diente. Al someter el polvo ceramico activado a tratamientos
térmicos, es evidente la presencia de BaCO, y a partir de los
600°C la formacién de BaTiO,, que es la principal fase cristalina
a partir de los 800° C. El ancho de los picos de difraccién indi-
can que el tamafio de cristalito de las particulas es pequefo.

2. El polvo ceramico obtenido, utilizando el alcéxido de
titanio como precursor, parece que no contiene compuesto
alguno constituido sélo por titanio, nada de bario, o si existe
es de naturaleza amorfa. Esto se puede concluir observando
los difractogramas 2a y 2b. Al tratar el polvo ceramico a los
600° C se forma BaTiO, de forma apreciable (figura 2c). Estos
hechos llevan a considerar que las particulas de BaCO, son
“mojadas” inicialmente por el alcoxido de titanio formandose
una pequeia pelicula superficial. Cuando se suministra ener-
gla al sistema, a través del tratamiento térmico, la parte orga-
nica del precursor de titanio se oxida produciéndose CO, que
debe reaccionar con el 6xido de bario intermedio de la reac-
cién dando origen a carbonato de bario. Por otro lado el tita-
nio, comienza a difundir a través de la estructura del BaCO, y
a reaccionar con el bario. Este proceso es cada vez mas impor-
tante a medida que se le suministra energfa al sistema (mayor
temperatura durante el tratamiento térmico). Considerando
lo mencionado, el uso del alcéxido permitiria una mezcla mas
intima y homogénea entre los precursores de bario y titanio y
por lo tanto una reaccién mas eficiente. Esto se puede justifi-
car considerando la poca cantidad de polititanatos de bario
presentes en la muestra a 900° C en comparacién con la obte-
nida a través de mezcla de 6xidos.
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Figura 4. Espectros de infrarrojo de muestras obtenidas por mezcla
de 6xidos, tratadas mecanicamente durante 24 horas, y sometidas a
tratamientos térmicos a: (a) 700°C, (b) 800°C y (c) 900°C.

3. Los resultados de infrarrojo indican que, al finalizar la
activacion mecanica, el BaCO, esta presente en las muestras.
En polvos cerdmicos tratados a temperaturas mayores a 600°
C el contenido de carbonato de bario disminuye bastante y es
posible que el carbonato producto de la reaccién de origen a
complejos de carbonato-bario y/o titanio en pequefia concen-
tracion. A temperaturas altas las bandas del espectro corres-
ponden principalmente al BaTiO,.
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4. Los polvos ceramicos activados mecanicamente permi-
ten la obtencion de BaTiO, a una temperatura menor que la
requerida en los métodos convencionales. Por el ancho que
presentan los picos de difraccién de rayos-x es de esperar un
tamafio de particula pequefio, que debe favorecer la sinteriza-
cién del BaTiO,. En las muestras estudiadas, la presencia de
polititanatos de bario es evidente aunque en muy pequefia
cantidad. Es menor la cantidad de polititanatos presentes en
la muestra cuando se utiliza como precursor butéxido de tita-
nio. Esto indica que la molienda no cambia la secuencia de
reaccién entre el BaCO, y el precursor de titanio, s6lo reduce
la temperatura de formacién del titanato de bario.
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