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Resumen

Los cerdmicos del tipo KyNa;xNbO3; (KNN) son ampliamente estudiados
debido a su aplicacion potencial como materiales piezoeléctricos y

ferroeléctricos libres de plomo.

El método sintesis mas comunmente aplicado a este tipo de sistemas es
el de mezcla de 6xidos seguido de reaccion en estado sélido. No obstante, el
método hidrotermal es un proceso que compite con este método de sintesis
dado que tiene la ventaja de ser un proceso que se realiza a temperaturas
menores y permite obtener KNN en tiempos cortos y con reactivos

relativamente econémicos.

En este trabajo se obtuvieron ceramicos ferroeléctricos libres de plomo
mediante la implementacion del método de sintesis hidrotermal con el objetivo
de mejorar las propiedades microestructurales y dieléctricas de los materiales.
Para ello, se sinterizaron polvos de KyNa;xNbO3 a partir de KOH, NaOH vy
Nb,Os bajo distintas relaciones KOH:NaOH y en distintas normalidades de OH"
total. Adicionalmente, se evaluo el efecto de aditivos surfactantes idnicos y no
i6nicos. Los sistemas resultantes fueron analizados por Difraccion de Rayos X,
Fluorescencia de Rayos X, Espectroscopia Raman y Microscopia Electronica
de Barrido (SEM). Posteriormente se conformaron pastillas a partir de los
polvos por prensado uniaxial. Las pastillas se sinterizaron y se caracterizaron
mediante medidas de densidad por el método Arquimedes, SEM y mediciones
de permitividad y pérdida dieléctrica por espectroscopia de impedancia.
También se registraron ciclos de histéresis de polarizacion en funciéon de un

campo eléctrico variable.

El trabajo se dividié en 3 etapas: 1) Estudio de la influencia de la relacion
KOH:NaOH, 2) Efecto de la concentracion total de hidréxidos, y 3) Efecto de
agentes tensioactivos sobre las caracteristicas de las particulas de KNN.

En general, de acuerdo con los difractogramas de DRX, los sistemas
mostraron una estructura monoclinica acorde al KNN. Los estudios de

fluorescencia de rayos X revelaron que al incrementar la relacion KOH:NaOH



SN KNN Hidrotermal c ',"’\

aumenta la concentracion de K en la red cristalina. Efecto que se ve potenciado
cuando se incrementa la normalidad total de OH manteniendo constante la
relacion KOH:NaOH.

Las pastillas sinterizadas mostraron diferencias en las propiedades
dieléctricas a lo largo de las distintas etapas. En la primera etapa, altas
relaciones de KOH:NaOH mejoraron los valores de permitividad dieléctrica. En
la segunda etapa se mejoraron las mismas propiedades al incrementar la
concentracion total de hidroxido. La adicion de tensioactivos al medio de
sintesis contribuy6, mediante modificaciones en el tamafio de las particulas, a

aumentar la permitividad dieléctrica manteniendo bajas pérdidas.

Asimismo, se encontr0 una estrecha relacion entre propiedades
dieléctricas y porosidad, para esto fueron identificadas las causas que

intervinieron en la formacién de poros en muestras sinterizadas.
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Capitulo I: Introduccion

1.1 Ferroelectricidad

La ferroelectricidad fue observada por primera vez en la sal de Rochelle
en 1920. Desde entonces se ha observado en otro tipo de materiales
destacando el descubrimiento de ferroeléctricos en materiales con una

estructura perovskita de BaTiOs[1].

Un cristal con estructura con propiedades ferroeléctricas muestra un
momento dipolar (polarizacién espontanea) sin necesidad de aplicar un campo
eléctrico exterior. A esta estructura se le puede revertir la direccion de la
polarizacion cuando se le aplica un campo eléctrico exterior; ademas posee
una polarizacion espontanea reversible sobre un cierto intervalo de
temperaturas. La temperatura critica en donde se marca la transicion de una
fase donde los dipolos estan ordenados y otra donde estan desordenados es la
llamada temperatura de Curie. En dicha transicion se presentan fendbmenos en
los que los atomos son desplazados en el cristal. La deformacion mecanica
resultante crea cambios en forma, volumen e indice de refraccion. Por lo
anterior, se deduce que los materiales ferroeléctricos pueden ser usados

también en aplicaciones piezoeléctricas y electro-pticas.

En el diagrama Coercitividad vs. Polarizacion espontanea (Figura 1.1) se
puede apreciar la remanencia que es caracteristica de un cristal ferroeléctrico.
Esta estructura presenta un fenébmeno de transicion al estado ferroeléctrico que
involucra un calor latente. A la temperatura de transicion la red se distorsiona
espontdneamente hacia una estructura mas compleja y de menor simetria
obteniendo asi un momento dipolar permanente. El interés en la investigacion
de los materiales con esta propiedad se debe a que poseen altos valores de
coercitividad entre 100 y 10000 pC/cm? [2].
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Figura 1.1 Ciclo de histéresis ferroeléctrica con E. fuerza coercitiva vs. Ps polarizacion

espontanea.

Una de las aplicaciones mas importantes de los materiales
ferroeléctricos y que tiene cada vez mas relevancia es en el almacenamiento
de datos [3]. Dicha aplicacion deriva de las caracteristicas que se observan en
el diagrama Coercitividad vs. Polarizacion espontanea. Para capas
ferroeléctricas delgadas los altos campos que deben ser aplicados para
cambiar el estado de polarizacién, pueden ser obtenidos con valores de tensién
bajos, haciéndolas utiles para aplicaciones electrénicas. La habilidad para crear
arreglos de alta densidad de condensadores basados en capas ferroeléctricas
delgadas ha sido especialmente desarrollado en la comercializacién de
memorias ferroeléctricas para computadoras [4]. Los materiales ferroeléctricos
tienen mayor tiempo de vida y mejor respuesta a las conmutaciones que los
ferromagnéticos, las cuales ocurren constantemente en los dispositivos de
almacenamiento masivo. Aunque tienen la desventaja de la lectura destructiva,

se han desarrollado memorias que pueden reescribirse en muy poco tiempo.

1.1.1 Estructura Perovskita

La estructura cristalina de la perovskita ideal ABXs es cubica (Pm3m) [5].
El esqueleto esta formado por octaedros BXes unidos entre si por los veértices.
La unién de ocho octaedros forma en su interior huecos cubo-octaédricos

ocupados por el catibn A de mayor tamafio que el B (Figura 1.2).
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Figura 1.2 Estructura cristalina de la Perovskita.

Muy frecuentemente, en las perovskitas se producen desplazamientos
atomicos que pueden ser de distinta clase [6]. Algunos de ellos se representan
en la Figura 1.3: (a) alargamiento de los octaedros de oxigeno, que se sitlan
alrededor del catidon B, pudiendo llegar a ser una bipiramide de base cuadrada;
(b) movimiento del catiébn B que, situado en el centro del octaedro, puede
desplazarse de dicha posicién; (c) giros de los octaedros BXs que modifican la

cavidad ocupada por el catién A.

Figura 1.3 Desplazamientos atdbmicos que experimenta la perovskita.
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1.2 Piezoelectricidad

Teniendo en cuenta que todo ferroeléctrico es un piezoeléctrico, el
concepto de ferroelectricidad estd estrechamente relacionado con el de
piezoelectricidad. Un material es piezoeléctrico si posee un eje polar y
desarrolla una respuesta eléctrica proporcional al estimulo mecanico aplicado
[7]. Como se menciond anteriormente, el proceso de polarizacion es el
elemento critico para poder utilizar el efecto piezoeléctrico en una ceramica
ferroeléctrica. Sin polarizacion, la ceramica es inactiva, aunque cada uno de los
cristalitos es en si un piezoeléctrico. Con el proceso de polarizacion, sin
embargo, la cerdmica se convierte en un material Gtil, siempre que no se
caliente por encima de su temperatura de Curie (Tc) donde pierde su
polarizacion [8]. Dos son los efectos en cristales piezoeléctricos; el efecto
directo (donde el material se comporta como sensor) se identifica con el
fendmeno por el cual la carga eléctrica (polarizacidon) se genera a partir de una
tensibn mecanica, mientras que el efecto indirecto (donde el material se
comporta como actuador), estad asociado con el movimiento mecanico
generado por la aplicacion de un campo eléctrico. Las ecuaciones béasicas que
describen estos dos efectos en cuanto a las propiedades eléctricas y elasticas

son [9]:
D=dE+:"E (Efecto directo)

5=sT+dE  (Efecto indirecto)

Donde D es el desplazamiento dieléctrico, T es el esfuerzo, E es la
intensidad del campo eléctrico, S es la deformacion, d es el coeficiente
piezoeléctrico, s es la complianza del material (inverso del modulo de
elasticidad), y & la constante dieléctrica. Los superindices indican la cantidad
que se mantiene constante: en el caso de &', la tensién se mantiene constante,
lo que significa que el elemento piezoeléctrico estd mecanicamente sin
restricciones y, en el caso de la sF, la intensidad de campo eléctrico se

mantiene constante.
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1.2.1 Piezoeléctricos libres de Plomo

Los cerdmicos basados en zirconato-titanato de plomo (Pb(Zr1x, Tix)O3 -
PZT) son los materiales piezoeléctricos mas estudiados para aplicaciones tales
como actuadores, sensores, transductores o vibradores y los mas utilizados
comercialmente (60% del mercado) [10]. En general, se caracterizan por su
alta sensibilidad, confiabilidad y capacidad de operar en un amplio intervalo de

temperaturas sin modificar sus caracteristicas piezoeléctricas.

Los PZT se fabrican generalmente a partir de la técnica de mezcla de
oxidos, que es relativamente simple y econdmica. Sin embargo, este material
posee Oxido de plomo (PbO) en un 60 a 70%. El plomo y sus compuestos son
peligrosos y toxicos, no sélo por la polucién directa que genera el proceso de
manufactura (el 6xido de plomo se volatiliza durante el sinterizado) y
maquinado de los compuestos, sino también porque los productos que
contienen PZT no pueden ser reciclados. Otro inconveniente surge de la alta
dependencia del comportamiento piezoeléctrico del material con la composicién
del PZT que puede ser afectada por la volatilizacion del PbO. Estos materiales
son también contaminantes al final de su vida operativa si se encuentran en

ambientes corrosivos [11].

La contaminacion con plomo en pequefias dosis produce en el ser
humano dolores de cabeza, naduseas, anemia y pérdida de fertilidad, mientras
que la exposicion prolongada puede provocar serios problemas neuronales o
renales [12]. Desde hace pocos afios se han comenzado a estudiar diferentes
alternativas para reducir la necesidad de plomo a partir del desarrollo de una
nueva familia de materiales piezoeléctricos que reemplacen a los tradicionales
PZT. En este sentido, se investigan materiales ceramicos basados en bismuto
con estructuras en capas [13], en titanatos con estructura tipo perovskita
(Bi12A12) TiIO3 (A = Na, K) [14], en titanatos de bario modificados, y en sistemas
conformados por niobiatos alcalinos (Ki.x,Nax) NbO3 (KNN) [15]. Estos ultimos,
han mostrado propiedades piezoeléctricas equivalentes a las del PZT [16], lo
gue permite su utilizacién en la fabricacién de transductores y otro tipo de

dispositivos electrénicos.



KNN Hidrotermal c "\

Al igual que el PZT, los ceramicos KNN presentan una transicion de fase
morfoldgica (dos fases ortorrémbicas a 50% K y 50% Na), que incrementa las
propiedades piezoeléctricas de las composiciones cercanas a esta transicion.
Dicha transformacion de fase puede ser facilmente modificada cuando se
reemplazan algunos de los cationes A y B de la estructura ABO3, que permite

incrementar la temperatura de Curie y la constante piezoeléctrica [17].

La principal desventaja del KNN es el cuidado que se debe tener con los
materiales de partida, la sensibilidad de las propiedades con la composiciéon y

el complejo proceso de densificacion [18].

Los carbonatos alcalinos se disuelven facilmente en agua, por lo que el
procesamiento con agua, pese a ser mas econdmico, puede introducir
variaciones en la estequiometria durante el procesamiento diminuyendo la
resistencia quimica de las muestras sinterizadas [19]. El exceso de elementos
alcalinos en las muestras ceramicas favorece su reaccion con la humedad
ambiente provocando delicuescencia. Los ceramicos basados en niobiatos
(KNN) presentan dificultades para ser densificados en aire, porque la
estabilizacion de la fase que posee las mejores propiedades piezoeléctricas,
niobiato de sodio y potasio, esta restringida a 1140°C [12]. Al mismo tiempo,
los tratamientos térmicos estan limitados por la volatilizaciéon de los éxidos
Na,O y K;0, gque provoca pequefios cambios en la estequiometria y lleva a la
formacion de fases indeseables que se disuelven facilmente en presencia de
humedad [20]. En resumen, el inconveniente que presenta la sintesis en
estado sélido de los sistemas KNN, a diferencia del PZT u otros piezoeléctricos
basados en plomo, radica en la eleccibn de precursores suficientemente
estables, dado que en general los mismos son sensibles a la humedad o se

volatilizan a temperatura relativamente baja (ejemplo K,COg, K,0) [21].

Actualmente se encuentran en proceso de analisis varias técnicas tales
como prensado en caliente, sinterizado por descarga de plasma y sintesis
hidrotermal [22] con el objetivo de producir ceramicos KNN de alta densidad,
con buen control microestructural y buenas propiedades. No obstante, estas
técnicas todavia no han sido perfeccionadas para la produccién de ceramicos
KNN, ademas de ser, en ocasiones, poco utiles a escala industrial debido a sus

altos costos o baja productividad. Por ello, es necesario desarrollar nuevos
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procesos y/o perfeccionar los actuales a fin de obtener el material a baja
temperatura y con alta densidad. En este sentido, la combinacion de métodos
quimicos y activacion mecanoquimica de los precursores permiten modificar la
morfologia de los cristales, reducir la temperatura de calcinacion y dopar
facilmente el ceramico a fin de mejorar su densificacion y propiedades

piezoeléctricas [23].

A diferencia de los PZT, en los que la sustitucion del i6n B en la
estructura perovskita es el principal parametro a modificar con la incorporacion
de diferentes aditivos [24]; en los sistemas KNN, los dopantes pueden sustituir
a los iones A que corresponden a Na o K. Algunos estudios han analizado el
efecto de Mg, Ca, Sr, Li, Ta y Ba con diferentes resultados [25]. En ciertos
casos, la incorporacién de tales iones ha provocado problemas de densificacion
y el analisis de la influencia de aditivos aln no es concluyente. En este sentido,
se ha descubierto que 0,5 mol% de Ca, agregado en forma de CaTiOs3,
promueve la densificacion del Ki,Nai>,NbO3; y mejora las propiedades del
material [26]. Por otro lado, se observé que Liy Ta incrementaron la constante

piezoeléctrica [21].

1.2.2 Aplicaciones de materiales ferroeléctricos y piezoeléctricos

Los materiales ferroeléctricos son comuUnmente usados como
capacitores gracias a su muy alta permitividad eléctrica, asimismo son
utiizados como dispositivos de memorias electrénicas debido al ciclo de
histéresis que presenta este material en relacion a la polarizacion espontanea
[10]. Debido a que los materiales ferroeléctricos muestran también polarizacion
espontanea con los cambios de temperatura, se los clasifica como
piroeléctricos, los cuales emiten una respuesta eléctrica al experimentar un
cambio de temperatura. Un uso comun asociado con esta propiedad son los

pirdmetros de luz infrarroja.

Las buenas propiedades que presentan los piezoeléctricos los

convierten en materiales muy utiles para dispositivos como:

e Sensores: por emitir una respuesta eléctrica cuando experimentan una
deformacion mecanica (basculas), vibraciones mecéanicas (medidor de

espesores) o acusticas (micréfonos).
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e Actuadores: por generar deformaciones a partir de un impulso eléctrico

(equipos de ultrasonido).

1.3 Sintesis por método hidrotermal

Los procesos hidrotermales consisten en la reaccion o transformacion de
precursores en presencia de un solvente (agua) en un sistema cerrado a
temperatura superior a la de ebullicion del solvente. Se trata de un método de
sintesis a temperaturas moderadas que permite obtener polvos cerdmicos con
tamafos de particula inferior a 1um, distribuciones estrechas de tamafos de
particulas, materiales monocristalinos y estructuras metaestables o de baja
temperatura, entre otras posibilidades. Los precursores se administran en la
forma de soluciones, geles o suspensiones y, la solubilidad de aquellos
compuestos poco solubles en agua o insolubles incluso a temperaturas
elevadas, puede incrementarse mediante el uso de agentes mineralizantes
(KOH o NaOH). La presion y la temperatura durante el proceso determinan las
propiedades del solvente y su interaccion con los precursores. Densidad y
viscosidad son parametros que cambian notablemente y que modifican la
difusiébn y la reactividad de las especies presentes. En funcion de sus
propiedades fisico-quimicas, el solvente determina la fase que habra de
cristalizar. Asimismo, la composicion del medio de reaccion tiene influencia
sobre la morfologia de las particulas y reacciones de o6xido-reduccion que

tienen lugar. [27]

Existen otros métodos para la obtencion de ceramicos KNN, tal es el
caso del método de reacciéon en estado sélido que involucra el calentamiento
de carbonatos alcalinos y 6xido de niobio (Nb20s) a temperaturas superiores a
los 800°C, temperaturas mucho mayores que las empleadas en sintesis
hidrotérmica [28]. Por el método del NaOH fundido se obtuvo NaNbOs entre
500 y 600°C. Sin embargo, se han presentado problemas restrictivos a bajas
temperaturas. En otra variante del método de reaccion en estado sélido para la
obtencion de NaTaOgs, se emplean un oxalato alcalino (Na,C,0,4), O0xido de
tantalio (Ta20s) en lugar de Nb,Os, y urea. Se ha comprobado que la urea
juega un papel muy importante en la obtenciébn de NaTaOs. La serie de

reacciones que tienen lugar en el proceso se detallan a continuacion:



c 4N KNN Hidrotermal

Ta,05 + CO(NH;), — Ta[CO(NH),|, + H,O (1)
NH.ECED;; + CO(NHE)E - NE[CO[NH)E]x + HEO (2}
CD(NHE}E t 02 - NH3 t COE t HED (?ﬂ}

Ta[CO(NH),], + Na][CO(NH),], + O,

4
— NaTaO; + NH; + CO; + H;0 (}

La urea funde a 135°C para después reaccionar con el Ta20s y
posteriormente con los demas reactivos que se encuentran en el medio. El
inconveniente es la variedad de temperaturas que se pueden encontrar en las
distintas reacciones resultando en un complejo control de condiciones de

proceso [28].

En resumen la competitividad que ofrece la sintesis por el método
hidrotermal radica principalmente en la reduccién del consumo energético por
causa de las bajas temperaturas a las que se trabaja ademas de un eficiente

control de las variables del proceso y excelentes caracteristicas del producto.
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1.4 Objetivos

Objetivo general

Este trabajo tiene como objetivo general obtener materiales
piezoeléctricos libres de plomo con microestructura controlada a partir de la
sintesis hidrotérmica de (K,Na)NbO3; (KNN).

Objetivos particulares
1.- Sintetizar mediante el método hidrotermal polvos de (K;xNay)NbO3 (KNN)

con tamarfios de particula nano y micrométrico y una buena relacion K/Na.

2.- Consolidar los polvos obtenidos en forma de pastillas mediante prensado

uniaxial y posterior sinterizado.

3.- Caracterizar los polvos y los ceramicos mediante difraccién de rayos X,
fluorescencia de rayos X, espectroscopia Raman y microscopia electronica de

barrido.

4- Evaluar el comportamiento dieléctrico mediante espectroscopia de

impedancia y determinar los ciclos de histéresis de los materiales.
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Capitulo II: Experimentacion

2.1 Procedimiento Experimental

2.1.1 Materiales

El niobiato de sodio y potasio KxNaixNbOsz (KNN), fue preparado
mediante sintesis hidrotermal en H20, a partir de los reactivos mostrados en la
tabla 2.1 empleando diferentes relaciones KOH:NaOH (0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6 y
0,8) y distintas normalidades (2N, 4N, 6N, 8N de OH") en 100ml de solvente.

Tabla 2.1. Precursores quimicos.

Reactivos | Marca | Caracteristicas
KOH BioPack 99,8%
NaOH BioPack 99,8%
Nb,Os Aldrich 99,8%
Agua - bidestilada

En todos los casos los precursores (KOH, NaOH y Nb,Os) se trataron
durante 3h a 200°C en agua, bajo agitacion constante, en un recipiente de
acero inoxidable recubierto interiormente con Teflobn. El producto final fue

lavado con H,O hasta pH neutro y secado en estufa a 80°C.

2.1.2 Equipo empleado

1. Reactor Hidrotermal:
a. Contenedor de teflén de 200cm?®
b. Recipiente de presién de acero inoxidable
c. Placa calefactora con agitacion
d. Termometro
e. Aceite de silicona, SIL Argentina, SN350
2. Balanza analitica
3. Cintas indicadoras de pH

4. Pipeta de 10 ml, filtros y herramientas de manejo de material
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5. Estufa, San Jor con termorregulador.

2.1.3 Seleccion de sistemas

En vista de la velocidad de produccién de polvo con el reactor de
sintesis hidrotermal y la gran variedad de sistemas KNN por la combinacion de
normalidades y relaciones KOH:NaOH, se realiz6 una seleccion estratificada de
los sistemas KNN, que consistié en producir los polvos en diferentes relaciones
KOH:NaOH a una sola normalidad total, en este caso 4N, dado que
investigaciones anteriores mostraron buenos resultados bajo dichas
condiciones [29]. De este estrato de sistemas se selecciond, a partir de las
mejores propiedades y concentracion de potasio en la red, una relacion
KOH:NaOH, que se replicé en las otras 3 normalidades; 2, 6 y 8N. De esta
forma, se agiliza la etapa de experimentacion debido al mejor uso del tiempo al

no procesar los sistemas KNN con propiedades deficientes.

Normalidad 2N 4N 6N 8N
Relacion K:Na | .0|.2| 4| .6|.8].0].2| 4| 6| 8| 6150°c |.0].2].4].6].8].0].2].4] 6|8

20 posibles sistemas
KNN

12 Sintetizara
= diferentesrelaciones
K:Naennormalidad 4

29 Seleccionar la mejor
relacion

32 Replicar la mejor
] relacion enlas otras 3
normalidades

Figura 2.1. Seleccion logica de sistemas.

Una vez hechas las caracterizaciones correspondientes de los polvos, se
conformaron pastillas por prensado uniaxial y se sinterizaron en aire [30]. La

densidad de las pastillas se determiné mediante el método de Arquimedes. El
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procedimiento por el que pasa la mejor muestra con las mejores propiedades

deseadas se efectlua tal como se presenta a continuacion:

Preparar
reactor

Determinar
normalidad y relacion

Dosificar

h ) S s N o
Caracterizacion Secado Lavado hasta Proceso
de polvos DRX, [¢ del Polvo | pH Neutro < hidrotermal
Raman, SEM J \ L )

Caracterizaciéon de Mejor
pastillas p, SEM, LCR

Prensado
de pastillas

sistema

Figura 2.2. Procedimiento experimental.

Inicialmente se realizan los célculos estequiométricos para obtener la
dosificacion exacta de KOH y NaOH necesarios para obtener la normalidad
requerida. Para normalidad 4 se presentan los célculos en gramos de los
reactivos para las distintas relaciones KOH:NaOH en la tabla 2.2.
Posteriormente se realiza la preparacion de la solucion respetando las
concentraciones indicadas en la tabla. En todos los casos la masa del Nb,Os

fue de 2g y de agua 100g.
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Tabla 2.2 Dosificaciones de hidroxidos para distintas relaciones K/Na en Normalidad

2.1.4 Sintesis hidrotermal y conformado de las pastillas

4N.

Prueba 1 Ko sNag sNbOs

80% | KOH 17,955 g

20% | NaOH 3,199 g
Prueba 2 KxNay,NbOs

60% | KOH 13,466 g

40% | NaOH 6,398 g
Prueba 3 Ky;Na,NbO3

50% | KOH 11,222 g

50% | NaOH 7,998 g
Prueba 4 K»Nay,NbO3

40% | KOH 8,978 g

60% | NaOH 9,598 g
Prueba 5 Ky, Nay,NbOs

20% | KOH 4489 g

80% | NaOH 12,797 g
Prueba 6 NaNbO;

100% | NaOH 15,996 g

El reactor consta de dos recipientes conjugados: en el interior se

encuentra un recipiente de Tefléon de 200cm® que por su superficie

antiadherente permite una minima pérdida de material al momento del lavado,

ademas esto permite que se utilice una cantidad considerable de repeticiones

del proceso, y principalmente porque permite trabajar a temperaturas de hasta

250°C [31]. El recipiente externo es de acero inoxidable maquinado de manera

Figura 2.3.

Imagen del reactor.
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que el recipiente de Teflon quepa justo dentro de éste. Tiene una tapa roscada
para que el reactor ya ensamblado pueda soportar las altas presiones del

proceso.

La poca tolerancia que existe entre ambos recipientes permite una fuerte
presion de sello en la tapa de teflon para evitar la caida de presion y

evaporacion de agua.

Figura 2.4 Montaje del equipo de sintesis hidrotermal.

El reactor se coloca en un bafio de aceite de silicona que tiene como
fuente calor una placa calefactora con agitacion. Durante todo el proceso la
agitacion debe de ser constante y con una velocidad de calentamiento de
3°C/min hasta alcanzar los 200°C para conservar esa temperatura durante 3
horas y después dejar enfriar naturalmente.

Al final del proceso (al igual que al principio) la solucién se encuentra en
un valor de pH superior a 14, por lo que la solucion se somete a una serie de
lavados con agua bidestilada hasta pH cercano a 7. Posteriormente, se filtra el
polvo y se lo lleva a estufa para eliminar por completo la humedad.

Previo a la preparacién de pastillas, se agregdé PVA (aglutinante) en
solucién al 0,6% al polvo de KNN; para 250mg de polvo de KNN se aporta
0,5ml de PVA 0,6%. En un mortero se mezclan ambos componentes para
obtener una mezcla homogénea y libre de grumos. Se lleva nuevamente a

estufa para eliminar la humedad de la muestra.
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El polvo con PVA se colocé en un pastillero de acero plata de g 6mm
con su respectivo émbolo. De esta forma se obtuvieron pastillas de 0,6 a
0,7mm de espesor y 6mm de diametro, colocando 60mg de polvo de KNN
finamente molido en el mortero de &gata. Una prensa hidraulica es la
encargada de aplicar la presion sobre el polvo la cual es de 80 MPa, la presion

es regulada manualmente y monitoreada a través de un manémetro.

Figura 2.5 Herramientas y equipo utilizado.

Las pastillas obtenidas del prensado pasan al proceso de sinterizado en
donde son introducidas al horno tipo mufla a 1125°C durante 2h con

velocidades de enfriamiento y calentamiento de 5°C/min.

2.1.5 Analisis de aditivos

Una vez establecido el mejor sistema en cuanto a normalidad y relacién
Na:K, se evaluo el efecto de sustancias tensioactivas que podrian mejorar la
morfologia y dispersion de las particulas de KNN. La denominacion comercial
de los aditivos y concentraciones empleadas se muestran en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Denominacién comercial de los aditivos y cantidad empleada para una
solucion base de 2g Nb,Osy 100g H,O.

Aditivo Masa (g)
CTAB (Bromuro de cetiltrimetilamonio) 0,040
HMTA (Hexametilentetraamina) 0,530

Triton X-100 (Polietilenglicol p-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-fenil &ter) 0,323
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2.2 Técnicas de caracterizacion
El polvo y las pastillas resultantes de toda la gama de sistemas
sintetizados fueron caracterizados por distintas para la determinacion de

propiedades fisicas, estructurales y dieléctricas.

2.2.1 Determinacion de Densidad

El método de Arquimedes permite determinar la densidad (p) de
materiales solidos. Se emple6 una balanza hidrostéatica para pesar, en primera
instancia el sélido en aire, sumergido en un liquido de densidad conocida y por
altimo, nuevamente en aire pero humedo (luego de retirarlo del liquido y
someterlo a un secado superficial). EI medio utilizado para medir la densidad
aparente fue agua destilada y la temperatura de trabajo se mantuvo en 17 a

23°C. Se aplicé la relacion:

P

P = —aire pagua
Psat - Pagua Ecuacion (21)

Donde P.ie €s el peso del solido en aire, Pagua COrresponde a la lectura
del peso del sélido sumergido en agua, Psy €s el peso del sélido medido en
aire luego de haber estado sumergido durante 10 minutos en agua y pagua €S la

densidad del agua a la temperatura del laboratorio.

2.2.2 Difracciéon de Rayos X (DRX)
La difraccion de rayos-X permite obtener informacion sobre la estructura
cristalina de las muestras. La ubicacion e intensidad de los picos de un patrén

de difraccidbn son caracteristicos de cada sistema cristalino.

Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente en un analizador
Panalytical XPert Pro con radiacion CuKa, empleando una tension de 40kV y
una corriente de 40mA. Las medidas se realizaron con un paso de lectura de
0,02° 26. Mediante esta técnica se obtuvo el espectro de difraccion de rayos X
de las muestras sintetizadas y de las pastillas sinterizadas con el fin de

determinar las fases y estructuras cristalinas presentes en el material.
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2.2.3 Fluorescencia de Rayos X

La espectroscopia de electrones para el analisis quimico o fluorescencia
de rayos X es un método para la identificacién de la composicion elemental. El
meétodo utiliza un haz de rayos X monocromatico para provocar la emision de
electrones internos. La energia cinética de los electrones emitidos es igual a la
energia de los rayos X incidentes menos la energia de enlace del electrén y la
funcién de trabajo del instrumento. La energia cinética observada de los
electrones esta entonces en relacion con la energia de enlace que permite la
identificacion elemento. La energia de enlace también se relaciona con el
entorno quimico del &omo y por lo tanto se puede utilizar para proporcionar
informacion sobre las caracteristicas tales como estado de oxidacion. Mediante
esta técnica se determind en forma cualitativa la concentracion de los cationes

del KNN. Se empleo el equipo MiniPal 2 de Panalytical.

2.2.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi
cualquier material o compuesto organico o inorganico permitiendo asi su
identificacion. El andlisis se basa en el examen de la luz dispersada por un
material al incidir sobre éste un haz de luz monocromatica. Una pequefia
porcion de la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros
cambios en la frecuencia que son caracteristicos del material analizado e
independientes de la frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica de
analisis que se realiza directamente sobre el material a analizar, sin necesitar
ningun tipo de preparacion especial. Se utilizO un equipo Renishaw in Via
Raman Microscope, con un laser de iones Ar de 540nm y rendijas de difraccion
de 2400 lineas por milimetro. Se utilizo el 1% de la potencia nominal del laser
(50mwW).

2.2.5 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica que brinda
una imagen de una region microscoépica de la superficie del material. Un haz de
electrones de 5 a 10nm de didmetro barre la superficie y la interaccion del haz

con la muestra produce una serie de fenomenos: dispersion, absorcion de
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electrones, emision de rayos X o luz visible. Luego estas sefiales (en particular
las provenientes de todos los electrones secundarios y parte de los electrones
retrodispersados) pueden ser analizadas para reconstruir electronicamente la

imagen de la superficie.

Las microscopias se realizaron mediante un equipo JEOL 6460LV. Se
observé la morfologia de los compuestos y las particulas. Para la preparacion
de muestras en polvo, éste se dispersé en alcohol isopropilico colocando una
muestra representativa en los portamuestras. La utilidad del SEM en los polvos
es para observar los tamafios y morfologias de las particulas. En el caso de las
pastillas sinterizadas, éstas fueron incluidas en resina y posteriormente pulidas
a espejo empleando papel de SiC seguido de dispersiones de alimina. Se
realiz6 un tratamiento térmico de 30min para revelar los bordes de grano a una
temperatura de 50° por debajo de la temperatura de sinterizacién (1075°C) con
velocidad de calentamiento de 10°C/min. Como los materiales son dieléctricos,
se recubren con una capa fina de oro para que no se quede carga acumulada
en la superficie del material y las imagenes se puedan visualizar
correctamente. La utilidad del SEM est4 en poder apreciar la porosidad, la
morfologia de los granos, los tamafos y limites de grano del KNN sinterizado

para poder hacer un analisis de relacién propiedades vs. tamafio de grano.

2.2.6 Permitividad dieléctrica

Cuando a un material se le aplica un estimulo eléctrico de tensién o
corriente y al instante se refleja una respuesta, podemos deducir que las
propiedades que se presentan en el sistema son independientes del tiempo,
por lo tanto podemos analizar el material para determinar la dependencia que
existe con otras variables que se pueden controlar durante la medicion como
temperatura, frecuencia o presion. De esta forma se pueden estudiar los
procesos de relajacidbn en los materiales para cuantificar las propiedades
eléctricas. Para tal fin, se utilizé un impedancimetro Hioki 3522 en el intervalo
de frecuencias de 100mHz a 10MHz con una amplitud de sefial de 1V. Se
cuantificaron los valores de permitividad real y pérdidas del KiNay;NbO3; y
NaNbOs.
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Para el estudio de los materiales se empled una configuracion tipo C,D,
que representa un sistema no ideal formado por un condensador en paralelo a
una resistencia (Figura 2.7). La informacién obtenida para dicha configuracién
es expresada en términos de capacidad en paralelo y tangente de pérdidas. De
esta forma es posible transformar los datos a valores de permitividad real e

imaginaria (ecuacion 2.2 y 2.3).

Figura 2.6. Equipos Hioki y detalle del portamuestras empleado.

RP
% C _ S.SO.A 22
G

tan(s) = 23

Figura 2.7. Esquema de un circuito RC.
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Donde:
& es la permitividad del vacio (8,85x10™*2 F/m).
Ay d representan el area y espesor de la muestra, respectivamente.

€'y ¢" las partes real y compleja de la permitividad, respectivamente.

2.2.7 Medidas de histéresis.

El ciclo de histéresis se utiliza para analizar y caracterizar eléctricamente
materiales ceramicos ferroeléctricos no lineales tanto en volumen como en
peliculas delgadas. El equipo utilizado fue de fabricacion propia a partir del
circuito Sawyer-Tower. La adquisicion se realizé empleando un osciloscopio
Owon PDS5022S en el rango de tension de medida de 1 a 2kV, una frecuencia

de 50Hz y temperatura ambiente.

Las pastillas se colocaron entre los electrodos del portamuestras del
equipo sumergidos en aceite de silicona. Se realizdé un barrido a partir de 1kV
hasta un valor de campo cercano a 35kV/cm. Del ciclo de histéresis se
determina la polarizacién remanente, P,, y el campo coercitivo, E., asi como la
polarizacion de saturacién, Ps, de las diferentes ceramicas. EI nUmero maximo
de puntos para la curva de histéresis es de 2000 puntos con una velocidad de

adquisicién de datos variable (tiempo entre dos puntos de histéresis).
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Capitulo III: Efecto de KOH:NaOH

En este capitulo se discute el efecto de la relacion KOH:NaOH sobre el
KxNax-1NbO3 sintetizado por reaccion hidrotermal. Debido a buenos resultados
previos, en todos los casos la normalidad total de OH" fue igual a 4 [29]. El
objetivo de tal metodologia fue determinar la mejor relacion KOH:NaOH a fin de
poder analizar en detalle el efecto de la normalidad sobre el proceso de

sintesis.

3.1 Difraccion de Rayos X

En la Figura 3.1 se observan los patrones de difraccion de rayos X del
KxNa;.xNbO3 obtenido a partir de diferentes relaciones KOH:NaOH. Se aprecia
que el sistema sintetizado con 0% de KOH, corresponde NaNbOjz; con
estructura ortorrombica de acuerdo con la ficha JCPDS 33-1270. El analisis del
resto de los patrones, revela que todos los sistemas poseen estructuras
monoclinicas similares a Ko o2NagesNbO3 (JCPDS 74-2024) y Ko 1NaggNbO3
(JCPDS 74-2025). En este sentido, los patrones de difraccion de los sistemas
KOH:NaOH 0,2 y 0,4 coincidieron en mayor grado con la estructura
Ko,02Nap 0sNbO3 (79 y 84%), mientras que a medida que aumento la relacion
KOH:NaOH los patrones se asemejaron al KoiNaggNbO3; (75 y 80% para
KOH:NaOH 0,5y 0,6, respectivamente).

El analisis entre 44,7° y 46,5°208, donde aparecen los picos de los planos
(400) y (040) de la estructura monoclinica del KyNa; «NbOj3, permite observar
que los picos de difraccion de los sistemas sintetizados en presencia de KOH
son diferentes a los del NaNbOj;. Al mismo tiempo, se registra un ligero
corrimiento a bajos angulos a medida que aumenta la concentracion de KOH.
Lo que implica que el K se incorpord a la estructura y que el aumento de la

relacion de KOH incrementa del contenido de potasio.

En lo que respecta al sistema sintetizado con una mayor relacion
KOH:NaOH (0,8), no se identificaron estructuras similares a las del KNbO3; o

K«NaixNbO3. No obstante, se observan los picos correspondientes al Nb,Os
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(JCPDS 07-0061 y 05-0352). Esto indica que con normalidad 4 y una muy alta
relacion de potasio no se logra disolver el efectivamente el 6xido de niobio [32].

| (A.U)

20 30 40 50 60
26

(400) B)

(040)

45.75 46.00 46.25 46.50 46.75 47.00 47.25

20

Figura 3.1. A) Patron de difraccién de rayos X del polvo sintetizado bajo diferentes

relaciones de KOH:NaOH; B) Ampliacion del espectro de 45 a 47°26. X K,,Na; xNbO;

monoclinico. XXNb,Os.
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3.2 Espectroscopia Raman

Por espectroscopia Raman se determind que las vibraciones activas en
el sistema KgsNapsNbOsz son causadas por traslaciones en la red que
involucran el movimiento de cationes alcalinos asi como los modos internos del
octaedro NbOg en la estructura perovskita [33]. Las vibraciones del octaedro
consisten en Aig(vy) + EgQ(v2) + Fiu(vs, va) + Fog(vs) + Fau(vs). De estas
vibraciones, Aig(v1) + Eg(v2) + Fiu(vs) son modos de vibracion en tension, el

resto son modos de vibracion en flexion [34].

En la Figura 3.2a se representa el espectro Raman de estos sistemas en
el rango de 100 a 900cm™. El espectro obtenido para el sistema sintetizado sin
KOH puede identificarse claramente con NaNbO3 [35], mientras que el resto es
similar al K\Na;x\NbO3. Por otra parte, en los sistemas sintetizados con una
relacion 0,2 a 0,6 KOH:NaOH, se observan las cuatro bandas de vibracion
principales caracteristicas del KNN y asociadas al octaedro NbOs. Estas se
localizan aproximadamente a 250, 560, 615 y 860cm™ y se las identifica como
Ls L2, L1 Y L1+Ls. En este sentido, el modo de vibracién especial de mayor
interés es el Aig(v1) por ser el modo cercano a la equilateralidad de la simetria

del octaedro.

En lo que respecta al sistema preparado con 80% de KOH, no se pudo
relacionar el espectro con KyNa; xNbO3; o NaNbOs;. Lo que coincide con los

resultados de DRX reportados inicialmente.
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Figura 3.2. (A) Espectros Raman para K«Na;.xNbOs sintetizado con diferentes
relaciones de KOH:NaOH y (B) variacion del modo v; en funcion de la relacion
KOH:NaOH.

Finalmente, en la Figura 3.2b se representa la variacion de la frecuencia
del modo vibracional v; en funcién de la relacion KOH:NaOH. Se puede
observar claramente que a medida que aumenta dicha tasa se incrementa vs,

lo que implica una reduccién de distancia entre los cationes de Nb* y los
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oxigenos coordinados y consecuentemente con un aumento de la fuerza de

enlace.

3.3 Fluorescencia de rayos X

En la Figura 3.3 se representan los valores de concentracion en peso
(%p/p) de potasio en el polvo obtenido luego de las diferentes sintesis. Se
aprecia un incremento en la concentracion de potasio a medida que aumenta la
relacion KOH:NaOH. En todos los casos las concentraciones de potasio no
fueron muy altas y no coinciden con la relacién estequiométrica buscada
(Ko,sNag sNbO3).

0,40
Q%:
Qw: /
Q%: /

0,20

K (wt%)

0,15
0,10 m
0,05 -

0,00

T w T T T . T T

T T
0,0 0,1 0,2 0.3 04 0,5 0,6
KOH:NaOH

Figura 3.3. Concentracion de potasio en KyNa;.xNbOj3 sintetizado con

diferentes relaciones de KOH:NaOH.

Es importante destacar que esta técnica fue aplicada en forma cualitativa
(por problemas operativos sin calibracién del equipo) y, debido a su peso
atomico, los elementos Na y K se encuentran en el rango inferior de medida del

equipo, por lo que el valor informado es aproximado.

3.4 Porosidad y microscopia electronica de barrido
En la Tabla 3.1 se representan los valores de densidad y porosidad de
las pastillas de KyNaj-xNbOj3 sinterizadas a una velocidad de 5°C/min y 1125°C

durante 2h en aire. En todos los casos la porosidad no fue inferior al 6%, lo que
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implica que el polvo no pudo ser sinterizado completamente y que no puede ser
empleado, en la forma actual o bajo estas condiciones de sinterizado, como un
material piezoeléctrico. La elevada porosidad impide el proceso de polarizacién

y deteriora considerablemente las propiedades eléctricas.

Tabla 3.1. Valores de densidad y porosidad de muestras de KyNa; xNbOs.

Muestra Densidad (g/cm®) | Porosidad (%)
NaNbO; 4,14 + 0,02 9,05+1,62
0,2 KOH:NaOH 3,97 £ 0,08 13,52 +2,18
0,4 KOH:NaOH 4,18 £ 0,13 8,04 + 3,42
0,5 KOH:NaOH 4,05 +0,19 11,29+ 5,24
0,6 KOH:NaOH 3,95+0,01 14,25 + 2,13

Densidad tedrica del Ko sNaosNbOs = 4,51g/cm®.

La Figura 3.4 muestra las imagenes de SEM de los polvos obtenidos por
reaccion hidrotermal. En todos los casos, se aprecian particulas pequefias
(<1um), de forma cubica y aglomeradas. Dicha aglomeracion puede deberse a
un proceso de segunda nucleacién y crecimiento e influye negativamente sobre
el sinterizado del material. A excepcién de los sistemas preparados en OK/Na y
0,8K/Na, se observa un ligero incremento del tamafio de las particulas a

medida que se incrementa la concentracion de KOH.

Finalmente, en la Figura 3.5 se muestran las micrografias de las pastillas
sinterizadas de los sistemas KNN con distintas relaciones KOH:NaOH. Se
aprecian granos de gran tamafo y bordes de grano bien definidos. En el
sistema de sodio puro (NaNbOj3), se encuentran granos de hasta 20um,
mientras que en el sistema conformado con relacién 0,6K/Na hay granos hasta
5 veces menores (3 a 4um), lo cual indica que el tamafio de grano disminuye al
incrementar la concentracibn de potasio. Para minimizar variaciones con
respecto al proceso de sinterizado, todas las muestras fueron sinterizadas en
un mismo lote. El hecho que el sistema con 0,8K/Na no se conformo en forma

de pastillas fue principalmente por los resultados obtenidos por DRX que son
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muy distintos a los que se obtienen de un KNN puro [36] e incluso a los

sistemas que en esta etapa de la investigacion se sintetizaron.

o | — : - [ > _
1S5k U XZ. 808 180m 174828 SEI s =1y .7 28 SE1

5

Figura 3.4. Imagenes de SEM de K Na;NbO;3 sintetizado con diferentes
relaciones de KOH:NaOH. A) NaNbOgj; B) 0,2; C) 0,4; D) 0,5; E) 0,6 y F)
0,8K/Na.
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Figura 3.5. Imégenes de SEM de pastillas KNa;.xNbO3 sintetizado con
diferentes relaciones de KOH:NaOH. A) NaNbOg; B) 0,2K/Na; C) 0,4K/Na; D)
0,5K/Nay E) 0,6K/Na.

3.5 Propiedades dieléctricas

La permitividad real y tangente de pérdidas en funcion de la frecuencia y
de la relacion KOH:NaOH se muestran en la Figura 3.6. En todos los casos, se
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puede ver que a baja frecuencia la permitividad decrece drasticamente con la

frecuencia debido a un proceso de relajacion espacial, caracteristica de los

materiales policristalinos y sistemas con altas pérdidas os.. No obstante, a

diferencia de sistemas similares, no se aprecian de manera destacada

procesos de relajacion a alta frecuencia (~5MHz) asociados a fenGmenos de

relajacion bipolar, y los valores de permitividad real son muy inferiores a tales

sistemas [30].

Debido a la porosidad de las muestras, no fue posible identificar una
relacion clara entre los valores de permitividad real y pérdidas y la relacion

KOH:NaOH. Como es de esperar, los sistemas mas porosos en general

presentaron pérdidas mayores y valores de permitividad menores.
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Figura 3.6. A) Permitividad real (¢') y B) tangente de pérdidas (tand) de KyNa;-

«NbO3 sintetizado con diferentes relaciones de KOH:NaOH.
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3.6 Conclusiones parciales

Es posible afirmar que se logré sintetizar por el método hidrotermal
NaNbO; y KyNaixNbO3. Los patrones de difraccion de rayos X indican
gue se obtuvieron composiciones ricas en sodio similares a los sistemas
Ko,02Nag 9sNbO3 y Ko 1Nag gNbO3. La concentracion de K en la estructura

aumenté con incrementos en la concentraciéon de KOH.

Los resultados de DRX y Raman indican que los sistemas conformados
con altas concentraciones de KOH no presentan una fase rica en KyNa;.
xNbO3. Esto sugiere la dificultad del potasio en entrar en la red para
formar KNN.

Las imagenes de SEM de los polvos revelan particulas aglomeradas,
probablemente debido a un efecto de segunda nucleacién. Dicha
aglomeracion puede ser una de las causas de la alta porosidad en las

pastillas sinterizadas.

Por ultimo, la respuesta dieléctrica fue fuertemente influenciada por la
porosidad. Registrando valores muy bajos de constante dieléctrica y una

alta dependencia de la tangente de pérdidas con la frecuencia.
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Capitulo IV: Efecto de la concentracion
de hidroxido total

Se analizo la influencia de la concentracion de hidroxidos en la sintesis
hidrotermal sobre las propiedades de los ceramicos KNN que fueron
sintetizados en iguales condiciones de temperatura y presion que las muestras
analizadas en el capitulo anterior. Se empleo la relacion KOH:NaOH = 0,6 dado
que presentod las mejores propiedades y la mayor concentracion de potasio en
muestras sinterizadas. Se sintetizaron los sistemas en normalidades 2, 6 y 8N.
Se realizaron los mismos ensayos que se mostraron en el capitulo anterior. En
todos los casos el objetivo fue el de determinar si estos sistemas pueden ser
aplicados para los usos comunes de los materiales ferroeléctricos.

4.1 Difraccion de Rayos X

En la Figura 4.1 se observan los patrones de difraccion del K\Na;.xNbO3
obtenido empleando diferentes concentraciones de hidroxidos (2 a 8N). Se
aprecia claramente que en el sistema sinterizado con normalidad 2N no se
formoé la fase perovskita tipo KNN, sino que se observa el patron del Nb,Os sin
disolver debido a la baja concentracién de OH™ en el medio de reaccién. Esto
puede deberse a que, a la temperatura de trabajo empleada, bajas
concentraciones de KOH no logran disolver eficientemente el Nb,Os para
formar NbO5™ o clusters del tipo NbgO19® [32]. Por otra parte, el resto de los
patrones de difraccion pueden asociarse con la estructura KgiNaggNbOs3,
(JCPDS 074-2025) ya que tienen un alto grado de compatibilidad (82 al 83%).

Al analizar los picos existentes entre 44,75° y 46,5°20, correspondientes
a los planos (400) y (040) de la estructura monoclinica base, se visualiza que
todos tienen estructuras cristalinas similares. También, se aprecia un
desplazamiento a bajos angulos entre los sistemas con normalidades 4 y 6,
mientras que los sintetizados con 6 y 8N son muy similares. Esto puede indicar
gue mayores concentraciones de hidroxido facilitaron la incorporacion de K en

la red.
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Figura 4.1. A) Patron de difraccion de rayos X del polvo sintetizado bajo

diferentes normalidades; B) region de 45 a 47°26. X KyNa;xNbO3; monoclinico,

0 Nb205.
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4.2 Espectroscopia Raman

Las muestras se estudiaron por espectroscopia Raman con el fin de
obtener informacion adicional relacionada con la estructura de los sistemas
obtenidos con diferentes normalidades de hidroxido. En la Figura 4.2 se
representa el espectro Raman de los sistemas en el intervalo de 100 a 900cm’
!, El espectro obtenido para el sistema sintetizado en normalidad 2N confirma
gue no se forma la estructura cristalina esperada [37], mientras que los demas
espectros coinciden con KyNa;NbOs;. Por otra parte, en los sistemas
sintetizados con las normalidades mas altas se observan las cuatro bandas de
vibracion principales caracteristicas del KNN y asociadas al octaedro NbOs.
Estas se localizan aproximadamente a 250, 560, 615 y 860cm™ y se las
identifica como vs vz, L1 Y vLi:Ls, respectivamente [38]. Como se dijo
anteriormente, el modo de vibracion de mayor interés es el Ajg(v1) por ser el

modo cercano a la equilateralidad de la simetria del octaedro [34].

En la Figura 2b se representa la variacion del desplazamiento Raman
del modo vibracional v; en funcién de la normalidad con que fue sintetizado
cada sistema. Se puede observar que entre las diferentes normalidades no hay
un cambio significativo en la intensidad de los picos en v;, esto refleja la
distancia entre los cationes de Nb*™ y los oxigenos coordinados; en estos
sistemas la fuerza de enlace es la misma. A partir de ello se deduce que la
fuerza de enlace es independiente de la normalidad con la que el sistema fue
sintetizado, aungque segun lo analizado en el capitulo anterior si depende de la

concentracion de potasio en la solucion.
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Figura 4.2. (A) Espectros Raman para K«Na;.xNbOs sintetizado con diferentes

normalidades de hidréxidos KOH y NaOH, y (B) variaciéon del modo vibracional

v1 en funcion de la normalidad.
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4.3 Fluorescencia de rayos X

En la Figura 4.3 se representan los valores de concentracion en peso
(wt%) de potasio y sodio del polvo obtenido luego de las diferentes sintesis. Se
aprecia un incremento en la concentracidén de potasio a medida que aumenta la
normalidad total de OH".

11.0 4 # L 0.50
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10,64 K1 Loas
;\;10.4- =
=102 —0.46’§
© X
Z 100 =
1 - 0.44
9.8 -
9.6 -
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T T T
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Normalidad

Figura 4.3. Concentracién de K y Na en muestras sintetizadas con diferentes
normalidades OH'.

4.4 Porosidad y Microscopia Electronica de Barrido

En la Tabla 4.1 se representan los valores de densidad y porosidad de
las pastillas de KNa; «NbO3 sinterizadas a una velocidad de 5°C/min y 1125°C
durante 2h en aire. A medida que aumento la normalidad se redujo la porosidad

de las muestras y los sistemas conformados en soluciones 8N presentaron una

porosidad aceptable.

En la Figura 4.4 se muestran las imagenes de SEM de los polvos
obtenidos por reaccion hidrotermal. En los sistemas sintetizados con una
concentracion de OH™ 2N se observan fibras continuas uniformes con algunas
pequefias particulas adheridas a su superficie. En el resto de las muestras se
aprecian particulas pequefias (<1um), de forma cubica y muy aglomeradas. Lo

cual es similar a lo discutido en el capitulo anterior.
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Tabla 4.1. Valores de densidad y porosidad de muestras de KyNa; xNbOs.

Muestra Densidad (g/cm®) Porosidad (%)
4N 3,95+0,01 14,25 £+ 2,13
6N 4,23 + 0,09 6,56 + 2,36
8N 4,33 £ 0,06 4,24 +1,31

Densidad teérica del KosNagsNbOs: 4,51g/cm?®.

1SkV XSy80e

16§ 28" 5E1

Figura 4.4. Imdgenes de SEM de muestras sintetizadas con diferentes
normalidades de hidroxido. A) 2N; B) 4N; C) 6N; D) 8N.
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Figura 4.5. Imagenes de SEM con diferentes magnificaciones de pastillas de
sinterizadas a partir de polvos obtenidos con diferentes normalidades de
hidroxido: ay A) 4N; by B) 6N; y cy C) 8N.

Finalmente, en la Figura 4.5 se muestran micrografias de las pastillas
sinterizadas de los sistemas KNN con distintas normalidades. Se observan
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granos de 3 a 6um y bordes de grano bien definidos. En algunos casos se
observa porosidad intergranular ubicada en puntos triples y bordes de grano.
Probablemente, el tratamiento térmico no fue lo suficientemente prolongado

como para permitir la eliminaciéon completa de los poros.

4.5 Propiedades dieléctricas

La permitividad real y la tangente de pérdidas en funcion de la frecuencia
y de la normalidad con la que se sintetizd el KNN se muestra en la Figura 4.6.
En general se puede ver que a baja frecuencia las pérdidas decrecen con la
frecuencia debido a un proceso de relajacion espacial, caracteristica de los
materiales policristalinos y sistemas con altas pérdidas cac. En ningun caso se
aprecian procesos de relajacion a alta frecuencia (~5MHz) asociados con un
fenémenos de relajacion dipolar y los valores de permitividad real son muy
inferiores a tales sistemas [30].

Se observa que a partir de 100kHz la permitividad real aumenta a
medida que se incrementa la normalidad. En forma equivalente, las pérdidas
también se reducen a medida que aumenta la normalidad. Este fenbmeno se
puede justificar por la menor porosidad que presentan las muestras
sintetizadas en soluciones 8N en OH". Asimismo, los sistemas obtenidos en
soluciones 4N registran una dependencia mas marcada con la frecuencia,

probablemente por efectos de la porosidad.
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Figura 4.6. Espectroscopia de impedancia de muestras sinterizadas a partir de

polvos sintetizados con diferentes normalidades de hidroxido (4, 6 y 8N).

4.6 Curvas de Histéresis

Las muestras de sinterizadas conformadas a partir de polvos obtenidos

de soluciones 6 y 8N fueron analizadas bajo la aplicacion de un campo
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eléctrico variable a partir del cual fue posible confirmar su comportamiento
ferroeléctrico. En la Figura 4.6 se muestra el ciclo de histéresis de polarizacion
en funcion de un campo eléctrico variable de E, = 40kV/cm a 50Hz vy
temperatura ambiente. Se puede observar que los sistemas presentan valores
de polarizacién remanente (P) de 2,2 y 25uC/lcm? para 6 y 8N,
respectivamente. Por otra parte, el campo eléctrico coercitivo (Ec) y la
polarizacion de saturacion (Ps) fueron practicamente iguales en ambos casos
(17,9kV/em y 5,6uClcm?). Lo cual es coherente con los resultados de
impedancia y microscopia, dado que ambos sistemas registraron valores

similares de permitividad y tamafio de particulas.
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o
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40 30 20 10 0 10 20 30 40
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Figura 4.6. Ciclo de histéresis a temperatura ambiente de muestras
sinterizadas obtenidas a partir de polvos 6 y 8N. Condiciones de medicién:

campo eléctrico variable a 40kV/cm y frecuencia de 50Hz.
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4.7 Conclusiones parciales

e El incremento de la concentracion de hidréxido implicé un aumento en la

concentracion de potasio en la estructura de KyNa;.xNbOs.

e Los resultados de DRX y Raman indican que los materiales obtenidos a
partir de normalidades bajas (2 y 4N) no presentan una fase rica en
KxNa;«NbOs. Lo que implica que existe una concentracion critica de
hidréxido, a la temperatura de trabajo empleada, que disuelve

eficientemente el Nb,Os.

e Las imagenes de SEM revelan particulas aglomeradas, lo que implica
que el incremento en la concentracion de hidréxido no evita la segunda

nucleacion. No obstante, se registraron valores de porosidad aceptables.

e Se puede afirmar que los sistemas obtenidos a partir de soluciones 8N
fueron los que registraron los valores mas bajos de porosidad y mejor
comportamiento dieléctrico. Al mismo tiempo, en analisis cualitativo por
fluorescencia de rayos X revel6 que poseen la mayor proporcion de

potasio en relacién con los otros sistemas.

e Los valores de constante dieléctrica y perdida mejoraron sensiblemente
en los sistemas conformados en soluciones 6 y 8N. Probablemente

debido a la reduccién de la porosidad.

e Los sistemas sintetizados con normalidades de OH 6 y 8, a su vez con

mayor contenido de K, mostraron comportamiento ferroeléctrico.
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Capitulo V: Efecto de los aditivos

Se estudi6 el efecto de diferentes aditivos (Bromuro de
cetiltrimetilamonio, hexametilentetraamina y Triton X-100) sobre las
caracteristicas de particulas y polvos sintetizados en soluciones KOH:NaOH =
0,6 (8N) y bajo las mismas condiciones de temperatura y presion que en el
capitulo anterior, asi como sobre las propiedades finales de los ceramicos
KNN. Tales condiciones fueron escogidas en virtud de la concentracion de
potasio, valores de densidad y la buena respuesta eléctrica de las muestras
sinterizadas. Se realizaron los mismos ensayos que se mostraron en los
capitulos Il y IV. Estos aditivos tensioactivos se utilizaron para disminuir la
aglomeracion y para modificar la superficie o morfologia de las particulas con el
fin de mejorar la densidad de las muestras luego del sinterizado. En todos los
casos, el enfoque de los ensayos se orientd a determinar si estos sistemas

pueden ser aplicados para los usos comunes de los ferroeléctricos.

5.1 Difraccion de rayos X

En la Figura 5.1 se observan los patrones de difraccion de rayos X de los
polvos sintetizados sin aditivos y con aditivos (ver concentraciones en Capitulo
II). Se observa que los sistemas con aditivos coinciden con los patrones de
difraccion del KgjioNaggeNbOs; (JCPDS 74-2025) en un 90% vy del
Ko,6sNag 3sNbO3; (JCPDS 77-0038) en un 21%.

Al analizar los picos existentes entre 44,75° y 46,5°20 correspondientes
a los planos (400) y (040) de la estructura monoclinica del KyNa;xNbO3, se
observan diferencias entre los sistemas con aditivos respecto del producto
obtenido sin aditivos. Esto se visualiza fundamentalmente en los sistemas con
CTAB y HMTA, mientras que con el Triton se observa fundamentalmente un
ligero corrimiento en el pico a 46,3°26. El cambio en la forma de los picos
puede sugerir la existencia de mas de una fase de KNa;xNbOs3,

probablemente K0,10Nao,goNbO3 y/o Ko,65Nao,35NbO3.
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Figura 4.1. A) Patrén de difraccién de rayos X del polvo sintetizado sin (8N) y

con distintos aditivos; B) ampliacion del espectro de 45° a 47°26.
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5.2 Espectroscopia Raman

A fin de obtener informacion adicional relacionada con la estructura de
los polvos sintetizados con los distintos aditivos se registraron los espectros
Raman de las muestras a temperatura ambiente en el rango de 100 a 900cm™
(Figura 5.2). En los 4 sistemas se observan las cuatro bandas de vibracién
principales caracteristicas del KNN (250, 560, 615 y 860cm™ identificadas
COmO vs, L2, L1 Y L1:Ls, Fespectivamente. Las bandas a nimeros de onda por
encima de 160cm™ tienen origen en los modos de vibracién de los octaedros
NbOs, mientras que las bandas por debajo de 160cm™ son debidas a los

modos translacionales de los iones Ky Na™.[38]
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Figura 5.2. (A) Espectros Raman para polvos sin (8N) y con los aditivos; (B)

variacion del desplazamiento del modo v; en funcién de los aditivos.

Los espectros de los sistemas con aditivos presentan menor intensidad
en los picos principales y tienen mayor similitud con los espectros del
KosNapsNbO3; de estructura romboédrica. El incremento en el ancho de las
bandas puede deberse a una disminucion en el tamafio de las particulas. En lo
que respecta al modo de vibracion Aig4(v1), en la Figura 5.2b se observa que en
los sistemas con aditivos muestran un corrimiento significativo en comparacion
con el sistema sin aditivos. Este desplazamiento puede adjudicarse a cambios
en la simetria (pequefias distorsiones en los octaedros NbOg) y estructura
cristalina asociados a su vez con la disminucion en el tamafio de las
particulas.[38] El corrimiento de la banda v; a nUmeros de onda mayores indica
que disminuye la longitud y aumenta la fuerza del enlace Nb-O. A partir de esta
informacion y los patrones de difraccion de rayos X se puede decir que los
aditivos empleados favorecen la incorporacion de K en la estructura del KyNaj-
.NbOs. Por otro lado, la banda en 860cm™, ausente en los espectros de
NaNbOg3, indica la entrada de K en la red.[38,39]

5.3 Fluorescencia de rayos X

En la Figura 5.3 se presentan los valores de concentracion en peso

(wt%) de potasio en los polvos sintetizados. Se aprecia que la adicion de los
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surfactantes incremento la concentracion de K en el sistema KNN. Los valores
mas altos de K se obtienen con la adicion de Triton X-100 y equivalen a
0,94%wt. A partir de los resultados obtenidos en los Capitulos 1l y IV podemos
suponer que los sistemas con mayor concentracion de potasio tendran las

mejores propiedades dieléctricas.
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Figura 5.3. Concentracion de potasio en KiNa;xNbOs sintetizado con

diferentes aditivos tensioactivos.

5.4 Porosidad y Microscopia Electronica de Barrido

En la Tabla 5.1 se representan los valores de densidad y porosidad de
las pastillas de KyNa;xNbO;s sinterizadas preparadas a partir de polvos
sintetizados con diferentes aditivos. A excepcion de la pastilla con Triton que
mostré una disminucién de la densidad y una porosidad superior al 6%, la
densidad de las patillas no sufri6 cambios significativos con respecto a las
pastillas sin aditivos. Todas estas muestras tienen densidades por debajo del
valor tedrico de KgsNagsNbO3 (4,51g/cm3) pero no obstante, son indices

aceptables de densidad.
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Tabla 4.1. Valores de densidad y porosidad de muestras de KyNa; xNbOs.

Muestra Densidad (g/cm®  Porosidad (%)

8N 4,33 +£0,05 4,24 + 1,31
Triton 4,23 £0,02 6,50 + 0,52
CTAB 4,30 + 0,01 4,82+0,14
HMTA 4,29 + 0,02 5,13 +0,55

Densidad Tedrica del KosNagsNbO3 4,Slg/cm3.

1SkU S @XS, 0Ba
/

Figura 5.4. Imagenes de SEM de KyNa;«NbOj3 sintetizado a 8N con diferentes
aditivos surfactantes A) sin aditivos, B) CTAB, C) Triton, D) HMTA.

En la Figura 5.4 se presentan las imagenes de los polvos del KNN

obtenido con y sin tensioactivos. Al igual que en los casos anteriores, se

observan particulas pequefias (<lum), de forma cubica y aglomeradas. Los
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sistemas sintetizados con CTAB y Triton X-100 mostraron los tamafios de
particulas menores. En general, no se observan efectos tan notorios de
segunda nucleacion en los sistemas con aditivos, pero si se observan

aglomerados de particulas pequenias.

15kV X1, 508 . 17 28°'SEl 15kV X3, 000 ~17 28 SEI

-~ P ey - ot s - e
r‘_')"!s‘y X1, S00 _. ¥Prm 28 ol Skl X3, 000
’ S 4 ’
., e - -

£
15kU X1,500 18mm 16 28 SEI 1SkU ~ X3,000.  Smm 16 28 SEI

Figura 5.5. Imagenes de SEM con diferentes magnificaciones de pastillas
sinterizadas de KyNa;xNbOj sintetizado con diferentes tensioactivos: a) CTAB,
b) HMTA, c) Triton X-100.
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Finalmente, en la Figura 5.5 se presentan las imagenes de las pastillas
pulidas y sinterizadas a 1125°C del KNN sintetizado con y sin aditivos. En los
sistemas con CTAB y HMTA se observan granos menores que los que se
encuentran en las pastillas del sistema con Triton. En todos los casos hay
porosidad intergranular, principalmente en los puntos triples. En la imagen de la
Figura 5.6 se pueden observar con mas detalle los defectos del sistema KNN

con Triton X-100, lo que es coherente con los resultados de porosidad.

(s
18 m 16nZ8 SEI

Figura 5.6. Imagen de SEM de una pastilla sinterizada de KNN preparada a

partir del polvo sintetizado con Triton X-100.

5.5 Propiedades dieléctricas

La permitividad real y la tangente de pérdidas en funcion de la frecuencia
y los aditivos se muestran en la Figura 5.7. En todos los casos, se aprecia que
a baja frecuencia las pérdidas decrecen drasticamente con la frecuencia debido
a un proceso de relajacion espacial, caracteristico de los materiales
policristalinos y sistemas con altas perdidas c,c. NO obstante, a diferencia de
los sistemas sin aditivos los valores de permitividad real son muy superiores a
los de los sistemas sin aditivos, e incluso similares a los del Ko sNagsNbO3 [40],

sin visualizarse grandes diferencias entre los diferentes aditivos.



Figura 4.7. Espectroscopia de impedancia de pastillas sinterizadas de KyNaj.

«NbO3 preparadas a partir de polvos sintetizados sin (8N) y con diferentes

aditivos.
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5.6 Conclusiones Parciales

e La concentracién en masa de potasio se incrementd hasta en un 50% al

modificar la sintesis de KNN con aditivos tensioactivos.

e Los aditivos tuvieron un efecto sobresaliente sobre la permitividad ya
que el valor logré incrementarse en un 230% con respecto al sistema

KNN sin aditivos.

o La porosidad registro valores aceptables. Puede disminuirse alin mas si
se obtienen particulas sin aglomerar o mediante una mejora en el

proceso de prensado y/o sinterizado de las pastillas.

e De acuerdo con los patrones de difraccion de rayos X, la cantidad de
potasio presente en los sistemas con aditivos es mayor al 10%. La
mayor concentracion de potasio se obtiene en relacion KOH:NaOH = 0,6

en normalidad 8N con Triton X-100.

e Lamentablemente no pudieron ser determinadas las curvas de histéresis
de estos sistemas. No obstante, los altos valores de constante
dieléctrica revelan la existencia de un comportamiento ferroeléctrico

fuerte.
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Capitulo VI: Conclusiones

A partir de los estudios desarrollados sobre sistemas KyNa;xNbO3 (KNN)

sintetizados por reaccion hidrotermal es posible concluir lo siguiente.

o Se sintetizaron por el método hidrotermal NaNbO3; y KNa;xNbO3. La
concentracion de potasio dependié fuertemente de las condiciones
experimentales (relacion de hidroxidos, normalidad, uso de tensioactivos). No

obstante, no fue posible alcanzar una fase KgsNagsNbOs.

o En todos los casos la porosidad tuvo una gran influencia en la calidad de
las muestras. Reduciendo las propiedades eléctricas y limitando la

caracterizacion ferroeléctrica.

o Relaciones KOH:NaOH equivalentes a 0,6 fueron las que registraron los
valores mas altos de potasio en la red de KNN. Bajas relaciones de KHO:NaOH
formaron una fase rica en KggoNagosNbO3, mientras que relaciones de 0,6
favorecieron la formacion de K 1NaggNbO3. La concentracion de hidroxido total
de 8N fue la que llevd a los mas altos valores de densidad y concentracion de

potasio.

o Todos los modificadores de superficie tuvieron un efecto favorable en la
incorporacion de potasio a la red de KNN. Esto fue evidenciado a través de los
valores de fluorescencia y en las propiedades dieléctricas que experimentaron
un aumento muy importante en sus valores. En este sentido, los valores de
constante dieléctrica y pérdidas fueron equivalentes a los reportados por otros

autores en sistemas KiNaj2NbOa3.
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Anexo A: Efecto de la temperatura

Adicionalmente a las pruebas citadas en los capitulos anteriores, en las
gue se estudiaron los efectos de las variables relacionadas con la composicion
de los sistemas y concentraciones de los hidroxidos, con el objeto de
economizar energia en el proceso de sintesis, en este apartado se estudio la

sintesis de KNN a una temperatura inferior.

Las condiciones experimentales para la sintesis hidrotermal fueron:
Relacion KOH:NaOH = 0,6; 2g Nb,Os; 100ml de H,0; tiempo de sintesis de 3h

(condiciones capitulo 1) y temperatura de sintesis 150°C.

Resultados DRX

En la Figura A, se aprecia el patron de difraccion de rayos X resultante
de este sistema sintetizado a baja temperatura comparado con otros sistemas
gue resultaron caracteristicos en las 3 etapas experimentales analizadas en los

capitulos lll a IV:
e 0,6K 4N 190°C (capitulo III)
e 0,6K 8N 190°C (capitulo IV)

La grafica comparativa (Figura A.1) muestra una gran diferencia en los
difractogramas del sistema obtenido a baja temperatura contra los de los
sistemas que se sintetizaron a 190°C. En base a las caracteristicas del pico de
difraccion entre 46° y 46,4°20, practicamente no se visualiza una fase rica en
KNN, observandose la presencia de fases secundarias. En la amplificacion de
este pico (Figura A.2), caracteristico de una estructura monoclinica, se
observan cambios significativos respecto de los otros dos sistemas sintetizados

a 190°C. Esto implica un cambio importante en la fase cristalina estabilizada.
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Figura A: Comparacion de distintos difractogramas analizados en la

investigacion contra el sistema KNN a 150°C

A partir de estas observaciones se puede establecer que la temperatura

de trabajo no puede reducirse de 190°C a 150°C para economizar energia. En
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estudios posteriores se podria realizar un trabajo minucioso para determinar el
minimo valor de temperatura de trabajo que permita obtener la fase cristalina
KNN, asi como estudiar la influencia del tiempo de sintesis sobre la estructura

cristalina y caracteristicas del polvo (tamafio de particulas y aglomeracion).
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Anexo B: Comparacion de Densidad

Anteriormente se mencion¢ la dificultad que existe en la densificacion del KNN
durante el tratamiento térmico de sinterizado. Esta dificultad se debe en parte a
la morfologia de las particulas y a su tendencia a formar aglomerados rigidos
durante el proceso de sintesis. Sin embargo, en este trabajo se obtuvieron
muestras sinterizadas con densidades superiores a las que se encuentran en
diversos articulos recientemente publicados, lo cual representa un avance
significativo. Por ejemplo, la Figura B.1 corresponde a una muestra de KNN
preparada por reaccion en estado solido a partir de carbonatos de Ky Na, y
Nb,Os sinterizada a 1120°C.[41] Por otro lado, la Figua B.2 muestra la imagen
de SEM de una muestra de KNN preparada a partir de polvo sintetizado por el
método hidrotermal sinterizada a 1060°C (esta imagen corresponde a la
muestra de control sin dopar con Ta).[42] En ambas imagenes se observa que
el sinterizado no fue eficiente y que las muestras son de baja densidad en
comparacién con las resultantes de este trabajo, tal como se vio en los

Capitulos lll y IV.

Figura B.(1) Imagen de una pastilla de KNN preparada por reaccién en estado
sélido de p < 96% (porosidad > 4%),y (1) muestra obtenida a partir de polvo

sintetizado por el método hidrotermal de p = 89% (porosidad 119%).
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