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RESUMEN

RESUMEN

En respuesta a la creciente preocupaciéon que hoy en dia existe en la
comunidad internacional por el uso de materiales téxicos para la fabricacion de
dispositivos utilizados en equipos eléctricos y electronicos, desde hace unos afios se
trabaja en la busqueda de materiales inocuos que sean competitivos en sus
propiedades funcionales y que logren sustituir en un futuro cercano a aquellos que
resultan nocivos. La familia de los materiales piezoeléctricos no escapa a esta
problematica dado que aquellos que presentan las mejores propiedades para las
distintas aplicaciones corresponden a los basados en plomo, como el PZT
(Pb(Zr,Ti)Og3).

Entre los posibles materiales piezoeléctricos libres de plomo, se encuentran
los ceramicos basados en los titanatos de bismuto y sodio (BiosNagsTiOs 6 también
denominado BNT) o titanatos de bismuto y potasio (BiosKosTiO3s, 6 BKT) debido a sus
excelentes propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas en el borde de su fase
morfotrépica. Sin embargo, aunque el sistema BNT posee buenas propiedades
piezoeléctricas, su alto campo coercitivo dificulta su polarizacion. Como alternativa, se
estudia el uso de sistemas mas complejos que involucran la formacion de una solucién
sélida. Al respecto, el sistema binario BNT-BKT presenta propiedades similares a los
compuestos pertenecientes al sistema PZT en composiciones cercanas a
Na/K=0,8/0,2.

El principal problema de estos sistemas es la baja temperatura de
volatilizacién del bismuto, sodio y potasio que dificulta la eleccién de las temperaturas
de calcinacién y sinterizado que permitan maximizar la densificacion de las muestras
obtenidas y minimizar las pérdidas por volatilizacién que deterioran las propiedades
finales del material. Los procesamientos por la via quimica, como sol-gel e hidrotermal,
dan la posibilidad de disminuir estas temperaturas pero no son aplicables facilmente
para la produccién a escala industrial. Como alternativa a este problema, en este
trabajo se implement6 una etapa de activacion mecanoquimica previa de los reactivos
con vistas a disminuir el tamafio de particula inicial y aumentar la reactividad de los
materiales precursores. Esta etapa de activacion favorecio la reaccion de formacion de
la fase Bios(KosNao2)osTiO3 a menores temperaturas, minimizé las posibles pérdidas
de elementos alcalinos por volatilizacion y mejor6 las propiedades dieléctricas y

ferroeléctricas de los ceramicos obtenidos.
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INTRODUCCION

1.1. Piezoelectricidad y Ferroelectricidad

A partir el descubrimiento en 1881 del efecto piezoeléctrico por Pierre vy
Jacques Curie se desarroll6 todo un nuevo campo dentro de la investigacion de los
materiales con propiedades funcionales. Desde entonces, se comenzaron a desarrollar
dispositivos piezoeléctricos a partir de cuarzo y, en especial, de materiales ceramicos
ferroeléctricos con comportamiento piezoeléctrico (Buchanan, 1991).

La propiedad piezoeléctrica puede manifestarse a través de dos efectos, el
efecto directo y el efecto indirecto. El efecto directo se identifica con el fendmeno por el
cual la carga eléctrica (polarizacién) se genera a partir de una tension mecanica,
mientras que el efecto indirecto, estd asociado con el desplazamiento mecéanico
generado por la aplicacién de un campo eléctrico.

Las ecuaciones béasicas que describen estos dos efectos en cuanto a las

propiedades eléctricas y elasticas son (Ricote, 1994):

D = dE + ¢"E (Efecto directo) (1.1)
S = sET + dE (Efecto indirecto) (1.2)

donde D es el desplazamiento dieléctrico, T es el esfuerzo, E es la intensidad del
campo eléctrico, S es la deformacién, d es el coeficiente piezoeléctrico, s es la
complianza del material (inverso del modulo de elasticidad), y & la constante
dieléctrica. Los superindices indican el parametro que se mantiene constante: en el
caso de &', la tensiéon se mantiene constante, indicando que el elemento piezoeléctrico
se encuentra mecanicamente sin restricciones y, en el caso de la sF, la intensidad de
campo eléctrico se mantiene constante.

Esta propiedad piezoeléctrica se encuentra estrechamente vinculada con la
estructura cristalina del material. En un monocristal inorganico, los iones que lo
componen ocupan posiciones fijas de forma repetitiva a lo largo del material. Cada
unidad repetitiva formada por estos iones es denominada “celda unidad” y para que
exista el comportamiento piezoeléctrico, las celdas unidades no deben ser

centrosimétricas. En efecto, cuando los iones positivos se mueven respecto a los
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negativos, se genera una diferencia de carga dentro del material que conduce a la
polarizacién del material.

De las 32 clases de grupos de simetria (Figura 1.1) s6lo 21 carecen de centro
de simetria y uno de ellos posee otros elementos de simetria cuya combinacion
excluye la actividad piezoeléctrica. Como resultado, s6lo 20 clases cristalograficas
poseen propiedades piezoeléctricas (Kao, 2004).

[32 Clases de grupos puntuales de simetn’aJ

[21 Clases de grupos no centrosimétricosj (11 Clases de Grupos Centrosimétricos]
2
1 Clase de Grupo 10 Clases de Grupos 10 Clases de Grupos
Posee otros elementos Efecto Piezoeléctrico Efecto Piezoeléctrico
simétricos (no polar) (polarizados bajo Efecto Piroeléctrico
stress aplicado) \(polarizacién espontanea)

Sub grupo de 10 clases
Efecto Piezoeléctrico
Efecto Piroeléctrico

(polarizacién espontanea
y reversible)

&

Figura 1.1. Esquema de los distintos grupos puntuales de simetria en relacion con la

piezoelectricidad (Kao, 2004).

Cuando el posicionamiento de los iones positivos y negativos en la celda
unidad del material hace que el centro de carga negativo y positivo no sea coincidente
se genera una polarizacidbn espontanea dentro del material. Esta polarizacion
espontdnea se denomina piroelectricidad y sélo esta presente en 10 de las 20 clases
de materiales piezoeléctricos (Kao, 2004). Especificamente, cuando esta polarizacion
espontanea puede ser revertida por la aplicacién de un campo eléctrico, los materiales
se denominan ferroeléctricos.

Un ceramico ferroeléctrico al ser piroeléctrico posee polarizacion espontanea
en cada grano, pero debido a que éstos se orientan en forma aleatoria (Figura 1.2), la

polarizacién resultante del material es nula (Buchanan, 1991).
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bordes de grano”
Paredes de «

dominiode 90 ¢
Paredes de dominio 180 °

Figura 1.2. Esquema de granos polarizados en forma aleatoria (Rubio Marcos, 2009).

Todo material ferroeléctrico posee una temperatura caracteristica, denominada
temperatura de Curie. Esta temperatura denota el limite para el cual el material cambia
de un estado ferroeléctrico, donde existe una polarizacién espontanea, a un estado
paraeléctrico, donde por encima de la temperatura de Curie el material no posee
polarizacién espontanea.

La permitividad (¢) mide la capacidad de polarizacion de un medio en presencia
de un campo externo. La permitividad del vacio (go) es aproximadamente 8,854 1012
F/my, por conveniencia, las permitividades del resto de los materiales son tomados en
comparacion relativa. La permitividad de un material es una magnitud compleja, donde
la parte real se relaciona con la capacidad del material (¢”) y la componente imaginaria
de la permitividad se corresponde con la disipacion de energia en el medio (¢"°). Si se
registra la variacién de la parte de real de la permitividad (€’), a una frecuencia
determinada, en funcién de la temperatura, en la mayoria de los materiales
ferroeléctricos es posible determinar la temperatura de Curie (T.) (Rubio Marcos,
2009) (Figura 1.3).

Estado , Estado
~ 0 Ferroelécirico Paraelécirico

Temperatira

Figura 1.3. Gréfica de la variacion del comportamiento ferroeléctrico a paraeléctrico

con la temperatura (Rubio Marcos, 2009).
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Por debajo de la Temperatura de Curie, si al material se le aplica un campo
eléctrico, se logra orientar el eje polar en la direccion mas cercana al campo aplicado,
de acuerdo a la simetria cristalina (Figura 1.4). Luego de este proceso la polarizacién
neta del material ceramico toma un valor distinto de cero. Si bien estos valores de
polarizacién resultan menores a los correspondientes para materiales monocristalinos,
debido a los efectos de orientacion de los policristales y a los bordes de grano, los
costos de fabricacion constituyen un limite muy importante para la produccion de

materiales piezoeléctricos monocristalinos.

1/
) MQP te

Figura 1.4. Efecto de la aplicacién de un campo eléctrico sobre la polarizacién de un

material ceramico (Rubio Marcos, 2009).

Al aplicar un campo variable con el tiempo, se obtiene el ciclo de histéresis
ferroeléctrico, el cual muestra la dependencia que existe entre la polarizacion del
material y el campo eléctrico aplicado. La polarizacion maxima que alcanza el material
se denomina Polarizacién de Saturacion (Ps). Cuando se elimina el campo eléctrico la
polarizacién residual en el material se denomina polarizacion remanente (P;). Cuando
se invierte el sentido del campo aplicado, se produce un cambio en el sentido de la
polarizacién. Por otro lado, una vez que el material ha sido sometido a un campo
eléctrico, se requiere de la aplicacion de un campo coercitivo (Ec) para que el material

vuelva a presentar polarizacion neta nula (Figura 1.5).
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Figura 1.5. Curva de histéresis de un material con comportamiento ferroeléctrico

Para caracterizar la piezoelectricidad de un material se utiliza la constante
piezoeléctrica. La constante piezoeléctrica se representa a través del tensor D que

“wn
|

posee 18 componentes, donde en cada componente d; “i” denota la direccion de la

polarizacién generada en el material o la direccion de aplicacién del campo eléctrico y
‘" es la direccién en la que se aplica la tension o se induce la deformacién. Sin
embargo, las condiciones de simetria de los ceramicos ferroeléctricos, llevan a la
existencia de sélo tres componentes piezoeléctricas, donde la componente ds; es la

mas utilizada para caracterizar a los materiales piezoeléctricos.

1.2. Materiales ferroeléctricos con estructura de perovskita

La gran mayoria de los materiales ferroeléctricos comerciales pertenecen a la
familia de materiales con estructura de perovskita. La férmula general de la celda
unidad de esta estructura es ABO3 y su estructura cristalina ideal es la cubica. Las
posiciones A estan ocupadas por cationes grandes (cationes de Pb, Ba, Ca, K, Na, Bi,
etc), mientras que las posiciones B estan ocupadas por cationes de menor tamafio
(cationes de Ti, Nb, Mg, Zr, etc). Los oxigenos se ubican en el centro de las caras para

compensar las cargas (Figura 1.6).

Figura 1.6. Celda unidad de la estructura perovskita (Kao, 2004).
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En general, en los materiales ferroeléctricos esta estructura cubica puede ser
modificada con la temperatura de trabajo. Estos cambios en la estructura estabilizada
contribuyen al desplazamiento de los iones, con la consecuente formacion de dipolos
internos y la aparicion de las propiedades ferroeléctricas.

Uno de los primeros y mas estudiados materiales ferroeléctricos con estructura
tipo perovskita es el Titanato de Bario (BaTiOs). El Ba*? ocupa posiciones Ay el Ti**
ocupa posiciones B. A temperaturas por encima de la Temperatura de Curie (Tc) el
BaTiOs; presenta una estructura cubica y no posee polarizacion espontanea. No
obstante, por debajo de la Tc los iones de Bario y Titanio sufren desplazamientos que
transforman la estructura de cubica a tetragonal y hacen que los centros de cargas
dejen de coincidir. A menores temperaturas, la estructura continda su transformacién
hasta convertirse en una estructura ortorrombica. Por ultimo, a temperaturas menores
que -90°C, la estructura cristalina se estabiliza en una estructura romboédrica. Estos

desplazamientos crean diferencias de cargas dentro de los cristales y, por lo tanto,
generan una polarizacion espontanea. Dado que con el aumento en el grado de
deformacién de la estructura aumenta la polarizaciéon del material, la estructura con
mayor polarizacién es la romboédrica, seguida de la ortorrémbica y la tetragonal

(Figura 1.7) (Kao, 2004).

lll _V §rt

Romboedrica, Estable Ortorombica, Estable Tetragonal, Estable

debajo de -90°C Entre 5y -90°C
Figura 1.7. Intervalos de temperatura donde resultan estables las distintas estructuras
cristalinas estables de BaTiO3; (Kao, 2004).

Cubica, Estable
Entre 120°Cy 5°C encima de 120°C

1.3. Materiales ferroeléctricos basados en PbO

Aunque el BaTiOs; es el material ferroeléctrico mas estudiado, los materiales
piezoeléctricos mas utilizados son los derivados de PbO. Entre ellos, se destaca el
circonato titanato de plomo PZT (PbZr14TixOs) debido a sus multiples ventajas frente al
resto de los materiales ferroeléctricos: elevadas propiedades ferroeléctricas, alta

temperatura de Curie, facilidad para ser polarizado, amplio rango de constantes
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dieléctricas, relativa facilidad para ser sinterizado y amplia variedad de composiciones
qguimicas posibles.

El PZT tiene estructura tipo perovskita donde los cationes Pb*? ocupan
posiciones Ay los cationes de Zr**y Ti** ocupan posiciones B. Una caracteristica muy
importante en este tipo de materiales es la aparicion de un limite de frontera
morfotrépica de fase (MPB) (Figura 1.8).

PbZrO3  porcentaje de PbZrO3 en el Sistema PbZrO3-PbTiO3
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
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Figura 1.8. Diagrama de fases del PZT (Kao, 2004).

Las composiciones cercanas a esta frontera muestran excelentes propiedades
electromecanicas como consecuencia de una mayor polarizabilidad, derivada de la
coexistencia de dos estados de energia equivalentes, en particular la fase tetragonal y
la fase romboédrica, que permite un mejor y mayor reordenamiento de los dominios
durante el proceso de polarizacion.

El PZT generalmente se sintetiza mediante el método de reaccién en estado
sélido. Sin embargo, este material posee PbO en un gran porcentaje, siendo el plomo
y sus componentes peligrosos y téxicos. Por tal motivo, en la gran mayoria de los
paises desarrollados se estad comenzando a prohibir su fabricacién, mientras se hacen
grandes esfuerzos por buscar materiales alternativos para la mayoria de sus
aplicaciones (Directiva 2002/95/CE y 2002/96/CE).
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1.3.1. Ferroeléctricos Relaxores

Los ferroeléctricos relaxores son una clase especial de ferroeléctricos que
tienen la peculiaridad de presentar una dependencia de la maxima permitividad
dieléctrica con la temperatura. La dependencia de Curie-Weiss de la permitividad
frente a la temperatura es bastante superior a la temperatura maxima de la constante
dieléctrica (Tw) (Ngoc Trana y col., 2013). En consecuencia, se registran altos valores
de constante dieléctrica en un amplio rango de temperaturas y los convierten en
materiales aptos para diversas aplicaciones, tales como sensores y actuadores
electromecanicos. Los materiales mas estudiados con estas propiedades son los que

pertenecen a la familia del PZT (Gonzélez, 2003).

1.4. Materiales ferroeléctricos libres de plomo

A fin de obtener materiales capaces de sustituir al PZT se han analizado
sistemas conformados por niobatos alcalinos (Park y col., 1996; Saito y col., 2004). En
este sentido, los ceramicos basados en el sistema (KosNaos)NbOsz; (KNN) son
considerados como posibles reemplazos del PZT, dado que presentan una transicion
de fase morfotropica que incrementa las propiedades dieléctricas. Sin embargo, las
principales desventajas del KNN son la alta sensibilidad de sus propiedades con la
composicion y el complejo proceso de densificacion. El uso de diversos aditivos, tales
como LiSbO; (LS), LiTaOs (LT), o SrTiOs, constituyen una via alternativa para
incrementar la densificacion, y en consecuencia sus propiedades piezoeléctricas con

métodos tradicionales de sinterizado (Hollenstein y col., 2005; Shiratori y col., 2004).

1.4.1 Titanato de Bismuto, Sodio y Potasio (BNKT)

Otras composiciones con comportamiento piezoeléctrico, tales como
BiosNaosTiO3 (BNT) y BiosKosTiOs (BKT), han recibido gran atencién debido a sus
excelentes propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas en el borde de su fase
morfotrépica romboédrica-tetragonal (Lin y col., 2008; Wang y col., 2012). Si bien el
sistema BNT posee buenas propiedades piezoeléctricas, su alto campo coercitivo
dificulta su polarizacion. Como alternativa, se estudia el uso de ciertos aditivos que

disminuyan este campo o el uso de sistemas mas complejos que involucran la
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formacion de una solucién sélida. Al respecto, el sistema binario BNT-BKT, en estado
tetragonal, presenta propiedades piezoeléctricas similares a las de los compuestos
ricos en plomo y, por lo tanto, pueden ser considerados como posibles sustitutos
(Ullah y col., 2010).

El sistema Bios(Nai«Ky)osTiOs (BNKT), presenta un limite de frontera
morfotrépica en las composiciones x = 0.16-0.20 (Zhang, Y.R., 2008), que favorece la
aparicion de propiedades similares a las de los PZT (Figura 1.9). Ademas, por su
estructura compleja este material también presenta un comportamiento relaxor (Trelcat
y col., 2012).

Estas caracteristicas y las buenas propiedades lo convierten en un buen

material para ser sustituto del PZT.

(BigsKos) Tio3‘\BKT 80BNT-20BKT

- 84BNT-16BKT
MPB e
+ Tetr. HHT __—— Rhomb.
-4 (Big sNay 5) TiO;

— [BNT]
BT
BaTiO; 93BNT-7BT 94BNT-6BT

Figura 1.9. Diagrama de fases ternario perteneciente al sistema BNKT con borde de

fase morfotropica (Trelcat y col., 2012).
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1.5. Objetivos

Objetivo General
El objetivo general de este proyecto es obtener materiales piezoeléctricos
pertenecientes al sistema Bios(NaosKo2)osTiOs, mediante el método de reaccion en

estado sélido con la incorporacion de una etapa de activaciébn mecanoquimica.

Objetivos Especificos
a) Sintetizar polvos ceramicos de composicion Bios(Nao.soKo.20)o5TiOs (BNKT) con
tamafo de particula controlado, mediante la implementacion de una etapa de
activacion mecanoquimica de los reactivos sélidos que permita disminuir la

temperatura de formacion de la fase deseada.

b) Conformar los polvos desarrollados para lograr piezas ceramicas densas por

prensado uniaxial y sinterizado a distintas temperaturas.

c) Analizar la influencia del contenido de elementos alcalinos sobre la constante
piezoeléctrica, y la microestructura final de los cerdmicos de composicion
BNKT.

d) Evaluar las propiedades estructurales, microestructurales y ferroeléctricas de

los materiales obtenidos y correlacionar las propiedades finales con las

caracteristicas microestructurales y estructurales de los dispositivos.

-10-
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1.1 Sintesis del polvo ceramico

El polvo de composicion Bips(Nao,sKo2)osTiOs (BNKT) se obtuvo por reaccion en
estado sélido con y sin activacion mecanoquimica previa de los materiales precursores

mostrados en la Tabla 2.1

Reactivos Marca Pureza [% en peso]
K2COs3 Cicarelli, Argentina 99,99%
Na.COs Cicarelli, Argentina 99,99%
Bi.O3 Aldrich, USA 99,9%
TiO> Aldrich, USA 99,9%

Tabla 2.1. Precursores utilizados para la formacion de la fase BNKT

Las etapas seguidas para obtener las muestras se presentan en la Figura 2.1y
se detallan a continuacion:
-Secado: Los precursores se secaron por 2h a 150°C, para reducir la presencia de
agua adsorbida en los polvos comerciales y pesar las cantidades reales para la
composicion deseada.
-Pesaje: Se realiz6 el pesado de los precursores para obtener 2g finales de BNKT de
composicion estequiométrica. En el Capitulo 5, se utiliz6 un exceso del 2% p/p de
ambos carbonatos.
En la ruta sin activacibn mecanoquimica se prosiguié a realizar el siguiente paso:
-Mezclado: Las mezclas se molieron en un molino planetario (Fritsch, Pulverisette 7,
Alemania, 1450rpm) durante 15 minutos en medio alcohdlico (isopropanol absoluto)
para asegurar el correcto mezclado de los mismos usando recipientes y medio de
molienda de circonia,. El polvo fue secado a 90°C durante 24 h en estufa para eliminar

el solvente y tamizado utilizando tamiz de 62 ym.

-11-
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[Molienda y Mezclado] Mezclado

(Determinacion de T de calcinacion}{ TG J

Calcinacion

2da Molienda

Conformado

Sinterizado

Caracterizacion

-Densidad
-Difraccion de rayos X
-Microscopia electronica de Barrido (SEM)
-Espectroscopia Raman
-Comportamiento dieléctrico ( ¢', £”, tan(s))
-Medida de ciclo de Histéresis
-Medidas Piezoeléctricas (d33)

\

Figura 2.1. Diagrama de flujo de la secuencia experimental

En cambio, en la ruta con activacion mecanoquimica se realizé una molienda
de larga duracion.
-Molienda y mezclado: Las mezclas se molieron en un molino planetario (Fritsch,
Pulverisette 7, Alemania, 1450rpm) durante 5h con intervalos de encendido/apagado
de 15min/10min, en medio alcohdlico para asegurar el correcto mezclado de los
mismos usando recipientes y medios de molienda de circonia (1 bola de circonia de
10mm de didmetro por cada gramo de polvo). El polvo fue secado a 90°C durante 24h
para eliminar el medio alcohdlico y fue tamizado utilizando tamiz de 62um.
Los polvos obtenidos se caracterizaron mediante analisis termogravimétrico (TG) para
determinar la temperatura de calcinacién que asegure la eliminacion completa de los
carbonatos y la formacién de la fase BNKT.
-Calcinacién: Los polvos fueron sometidos a tratamientos térmicos en atmoésfera de
aire para calcinarlos, descomponer los carbonatos y formar la fase BNKT. Se utiliz6
una mufla (Indef Modelo 273, Argentina) para el tratamiento térmico. En base a los
resultados obtenidos a partir del andlisis TG, se escogieron como temperaturas de
calcinacién 700 y 850°C para los polvos sin exceso de carbonatos y un rango de

temperaturas de calcinacién entre 500 y 800°C para los polvos con exceso de

-12 -
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alcalinos (Figura 2.2). En todos estos ciclos se utilizd una velocidad de calentamiento y

de enfriamiento de 5°C/min y un tiempo de permanencia a la temperatura de
calcinacién de 2 h.

8504 500 - 850°C, 2h /
//
700
. /
o /
E 550 /
3 i
©
G 400 -
o
E |
(]
= 2504
T 5°C/min 5°C/min
100
] T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (horas)

Figura 2.2. Ciclos de calcinacion utilizados

-Molienda: Luego del ciclo de calcinacién, se prosiguié a moler nuevamente el material
en el molino planetario por 15min, en medio alcohdlico, para eliminar los posibles
cuellos formados durante la calcinacion. Los polvos obtenidos se secaron nuevamente
a 90°C por 24h para eliminar el solvente y el polvo resultante se tamizé utilizando una
malla de 62um.

El material ceramico calcinado se caracteriz6 mediante Difraccion de Rayos X (DRX),

para verificar la total formacion de la fase esperada y la inexistencia de fases espurias.
2.1.2. Conformado y sinterizado de las pastillas ceramicas

-Conformado: Con los polvos calcinados se conformaron pastillas de 5 mm de
didmetro y 1 mm de espesor. Se utilizd alcohol polivinilico como ligante (PVA 2,5
mI/500 mg BNKT), para facilitar el conformado y aumentar la resistencia en verde del
material. Para el conformado de las pastillas se utilizé una presién uniaxial de 100
MPa con una prensa hidraulica (Carver Laboratory Press, USA).

-13-
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-Sinterizado: El tratamiento de sinterizado se realiz6 a temperaturas de 1100 y 1150°C
para los polvos sin exceso de alcalinos y entre 1075 y 1150°C con intervalos de 25°C
para los polvos a los cuales se le agrego alcalinos en exceso, durante 2h en atmésfera
de aire y velocidad de calentamiento y enfriamiento de 5°C/min. En todos los casos las
pastillas fueron dispuestas en una “cama” del mismo polvo para eliminar la posible
contaminacioén de las pastillas con alimina del crisol o navecillas y reducir las pérdidas

de sodio, potasio o bismuto durante el proceso de sinterizado.

2.2. METODOS DE CARACTERIZACION

Las muestras fueron caracterizadas a través de Difraccion de Rayos X (DRX),
microscopia electréonica barrido (SEM), espectroscopia Raman y una completa
caracterizacion eléctrica a través del analisis de las propiedades dieléctricas a
diferentes temperaturas y frecuencias, de la constante piezoeléctrica y del ciclo de
histéresis ferroeléctrico a varias temperaturas. Asimismo, se determiné la densidad de

las muestras sinterizadas mediante el método de Arquimedes.

2.2.1. Medidas de densidad

La densidad aparente de las pastillas sinterizadas se determiné mediante el
método de Arquimedes por inmersién en agua. Para llevar a cabo este proceso se
midié el peso de las pastillas secas, sumergidas en agua y himedas luego ser
retiradas del agua. Utilizando la Ecuacién 2.1 se determiné la densidad aparente de
cada una de las muestra. Los datos obtenidos se analizaron estadisticamente para asi
obtener un valor medio de densidad aparente para cada sistema con su respectiva
desviacion estandar. A partir de este método fue posible también determinar el grado
de densificacion del material al utilizar un valor de densidad teérica de 5,97 g/cm?®
(Trelcat y col., 2012).

-14 -
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Msecax8y,0

2.1)

Oaparente =
P Mhumeda —Msumergida

donde,
- Mseca: Masa de la muestra en seco;
- Mnameda: Masa de la muestra himeda;
- Msumergida: Masa de la muestra sumergida en agua,

- Ome0: densidad del agua a la Temperatura de trabajo.

2.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Las estructuras cristalinas de las muestras sinterizadas se caracterizaron
mediante difraccion de rayos X. Con esta técnica fue posible confirmar la formacion de
la fase buscada asi como detectar la presencia de fases secundarias. En un
experimento de difraccién, una onda incidente es dirigida hacia el material y un
detector recoge la informacion de la onda difractada. De esta forma se registra un
patron de difraccion. Para que ocurra difraccion, la onda electromagnética debe
encontrarse con una serie de obstaculos regularmente espaciados que sean capaces
de dispersar una onda y que tengan un espaciado entre atomos comparable en
magnitud al de la onda. La difraccion sera consecuencia de una especifica relacion de
fases establecidas entre dos 0 mas ondas que han sido reflejadas por los obstaculos.
La direccion de difraccion se basa en la Ley de Bragg. Cuando rayos X son
dispersados por los a&tomos en un set de planos cristalinos un maximo ocurrird cuando
se cumpla la Ley de Bragg:

n.A = 2.d.sin(0) (2.2)
donde,

- nesun ndmero entero;

A es la longitud de onda empleada;

d es la distancia entre los planos de la red cristalina y;

0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

El patrén de difraccién presentara picos en distintos valores de angulos, que
estdn asociados a diferentes espaciados interplanares. A partir de las estructuras
cristalograficas que relacionan el sistema cristalino con el espaciado interplanar es
posible asociar cada pico con el plano correspondiente. De esta forma los patrones de
difraccién presentan informacién inherente a la estructura cristalina de cada sustancia
cristalina. Existe una vasta base de datos (JCPDS) que presenta los patrones de

difraccion caracteristicos de las distintas sustancias cristalinas. A partir de la
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comparacion del patrén obtenido con los patrones de la base de datos es posible
identificar las fases cristalinas presentes. El equipo de difraccion utilizado en este caso
fue un difractometro PANalytical, X'pert Pro, Holanda, bajo radiaciéon CuKa:
(A=1,5406A).

2.2.3. Analisis termogravimétrico (TG)

En el analisis termogravimétrico (TG) se detectan variaciones de peso que se
producen en el material al someterlo a un tratamiento térmico frente al mismo patrén y
suministra informacion acerca de la estabilidad térmica y de la composicién de los
materiales bajo estudio. Los cambios de masa con la temperatura pueden ser debidos
a procesos como descomposicion, sublimacién, reduccion, desorcion, adsorciéon y
vaporizacion (Mathot, 1994; Wendlandt, 1986; Mackenzie, 1972 y Keattch y col.,
1975).

En este estudio las muestras fueron colocadas dentro de crisoles de platino y
se utilizé un equipo Shimadzu TGA-50, Japo6n (TG). Se utilizaron entre 2 y 20 mg de
masa de sélido para llevar a cabo los ensayos, los cuales se registraron en un
intervalo de temperatura comprendido entre 25 y 1000 °C, bajo un flujo de aire de 0.04
L min, usando una rampa de temperatura de 5 °C min’. Las condiciones de trabajo

fueron fijadas simulando las posibles condiciones de calcinacion.

2.2.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las partes basicas del microscopio electronico son un filamento, que emite el
haz de electrones, un sistema acelerador de electrones (hasta energias del orden de
30-40 kV) y un sistema de lentes electrénicas que se utilizan para condensar y dirigir el
haz. La ultima lente, en los sistemas de barrido, es un conjunto de bobinas cuya
mision es deflectar el haz para que éste barra la superficie de la muestra.

Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra, parte de los electrones
son reflejados pero parte de ellos ionizan atomos de la muestra produciendo los
denominados electrones secundarios. Estos diferentes procesos que tienen lugar tras
la incidencia de los electrones acelerados sobre la muestra, proporcionan distinto tipo
de informacion sobre la misma. Asi, los electrones secundarios emitidos y los
retrodispersados se recogen mediante distintos detectores debido a sus diferentes
energias y chocan contra una superficie metalica muy fina que recubre a un cristal

centellador produciéndose fotoelectrones.
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Como consecuencia de la interaccion con la muestra, junto con los electrones
reflejados y secundarios, también se produce la emision de rayos X. Esta emision nos
permite conocer la composicion del material con una precision aproximada del 1% en
la composicion atémica, siendo el tamafio de la zona estudiada de 1 um?. EDX o EDS
(Energy Dispersion Spectroscopy, espectroscopia por dispersion de energias),
consiste en el analisis de la energia del foton de rayos X. La energia de los fotones se
determina a partir de la ionizacién que éstos producen al incidir sobre un monocristal
semiconductor. En general, la realizacién del andlisis cuantitativo de la composicién de
la muestra requiere, ademas, la aplicacion de una serie de correcciones debidas a los
efectos del nimero atomico, absorcion y fluorescencia de rayos X, entre otros, asi
como la utilizacion de patrones de elementos puros o de composicién conocida. La
resolucion del equipo viene determinada por la energia del haz, asi como por su grado
de enfoque.

En este trabajo se utilizé6 un microscopio electronico JEOL 6460LV, Japon, para
el andlisis de las muestras. Para el analisis mediante EDS el sistema usado fue un
EDAX Genesis XM4 - Sys 60, USA, equipado con analizador multicanal EDAX mod
EDAM 1V, detector de zafiro Si(Li) y ventana de Be super ultra delgada, y software
EDAX Genesis version 5.11. Dado que las muestras observadas son dieléctricas, se
las recubrié con una pequefia lAmina de oro mediante Electron Beam Physical Vapor
Deposition (EBPVD, Denton Vacuum Desk I, USA).

Para la realizacion de este trabajo también se utilizé un SEM con emisién de
campo (FE-SEM) en el que la emision se produce colocando el filamento en un
gradiente de potencial eléctrico, de forma que se pueden conseguir imagenes mas
claras, menos distorsionadas eléctricamente y con una mejor resolucion. La
caracterizacion microestructural de las diferentes muestras se realizO con un
Microscopio Electrénico de Emision de Campo Hitachi, S-4700, USA, FESEM con una
resolucion de 1,5 nm a 15 kV, que permite la variacion en el voltaje de aceleracion de
0,5 a 30 kV. La tension de trabajo empleada fue de 20 kV. Las muestras fueron
metalizadas mediante “sputtering” con una capa conductora de oro de un espesor
menor o igual a 100 A para conseguir una superficie conductora (equipo EMSCOPE,
Reino Unido, a vacio).

Las muestras sinterizadas fueron previamente pulidas a espejo utilizando una
pulidora y suspension de alimina, y tratadas térmicamente a 50°C por debajo de la

temperatura de sinterizado durante 15 minutos.
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2.2.5. Espectroscopia Raman

El efecto Raman se encuentra asociado a la dispersion inelastica de luz por
parte de la materia. Cuando una molécula se excita con luz de frecuencia v, la mayor
parte de ésta resulta dispersada en forma elastica, sin cambios en frecuencia (efecto
Rayleigh). Una pequefia fraccion se dispersa en forma inelastica, con cambios
respecto de la frecuencia original (efecto Raman); dichos desplazamientos son
caracteristicos de los modos vibracionales (particularmente los simétricos) de la
especie dispersante, e independientes de la frecuencia incidente. Un espectro Raman
consiste en el registro de la intensidad de luz dispersada en forma inelastica en
funcién del desplazamiento en frecuencia respecto a la original de excitacion. De este
modo, la espectroscopia Raman proporciona informacion quimica y estructural de casi
cualquier material 0 compuesto organico o inorganico permitiendo asi su identificacion.

La caracterizacion mediante espectroscopia Raman de las muestras de BNKT
con exceso de alcalinos fue realizada en el Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV, Madrid,
Espafia) y se utiliz6 un microscopio Raman Confocal acoplado con AFM modelo Witec
ALPHA 300RA, Alemania, con una fuente de excitacion laser de Nd:YAG a 532 nm. La
potencia del laser es regulable acorde a las caracteristicas de cada material para
poder minimizar los efectos de calentamiento sobre las muestras.

Las muestras de composicion estequiométrica fueron analizadas en INTEMA,
utilizando un equipo Renishaw in Via Raman Microscope, Reino Unido, con un laser

de iones Ar de 514 nm y rendijas de difraccion de 2400 lineas por milimetro.

2.2.6. Técnicas de caracterizacion eléctrica

Con el objetivo de caracterizar estas propiedades se depositaron electrodos de

plata sobre ambas caras plano paralelas, utilizando pintura de plata.

Propiedades dieléctricas (€’, £”, tan(d))

Las muestras fueron sometidas a un campo de frecuencia variable y se registré
la capacidad (Cp) y la tangente de pérdida (tan (8)). A partir de las ecuaciones 2.3 y
2.4 y la informaciébn sobre la geometria de las muestras, se obtuvieron las

componentes real e imaginaria de la permitividad.

! Las mediciones registradas a temperatura ambiente fueron tomadas en INTEMA, mientras que las

mediciones a mayores temperaturas fueron realizadas en el ICV (Madrid, Espafia).
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1 Cpxh
& = (2.3)
tan(s) = < (2.4)

&l

¢’: parte real de la permitividad,;

- ¢g”: parte imaginaria de la permitividad;
- Cp: capacidad;

- tan(d): tangente de pérdida;

- g0 : permitividad del vacio;

- h: espesor;

- A area del electrodo

Las mediciones a temperatura ambiente, fueron realizadas con los
analizadores de impedancia (HIOKI 3522-50 y 3535, Japén) y una celda Novocontrol
BDS 1200, Alemania, con cables compensados. Este equipamiento permitié realizar
un barrido de frecuencias en un rango comprendido entre 1Hz — 10MHz con
resolucion de 1mHz.

Las mediciones a alta temperatura fueron realizadas con un analizador
impedancia de precision HP 4294 A. Este analizador de impedancia permite realizar
un barrido de frecuencias en un rango comprendido entre 40Hz—110MHz, con una
resolucion de 1 mHz. Para el calentamiento de las muestras se empledé un horno
tubular vertical asistido por un controlador de temperaturas (Eurotherm modelo 2404,

Alemania).

Medidas de ciclo de histéresis

La determinacion del ciclo de histéresis se utiliza para analizar y caracterizar
eléctricamente materiales ceramicos ferroeléctricos no lineales tanto en volumen como
en peliculas delgadas. En este trabajo se utiliz6 un equipo Radiant Techonologies, Inc,
USA, modelo RT6000HVS controlado por una computadora tipo PC-486. El rango de
tension de medicion utilizado fue de 500 a 4000 V.

Los discos se colocaron entre los electrodos del portamuestras del equipo,
sumergidos en aceite de silicona. Se realizé un barrido de tensién a partir de 500 V
hasta un valor de campo cercano a 40 kV/cm. A partir del ciclo de histéresis se
determind la polarizacibn remanente, Pr, el campo coercitivo, Ec, asi como la

polarizacién de saturacion, Ps, de las diferentes muestras.
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La respuesta ferroeléctrica en funcién de la temperatura, se efectu6 en una
celda de calentamiento y un bafio termoestatico a temperaturas comprendidas entre
los 0—200 °C, Fig. 2.3.

HISTERESIMETRO

Figura 2.3. Esquema del sistema de medicion del ciclo de histéresis en funcion de la

temperatura.

Para la determinacion de los ciclos de histéresis a temperatura ambiente de las
muestras estequiométricas, se utilizé el método Sawyer-Tower. El circuito utilizado se
muestra en la Figura 2.4. Las muestras fueron dispuestas entre electrodos, en un bafio
de silicona a temperatura ambiente, y se varid la tension hasta alcanzar 4500V a 50Hz
(Vitrek V73, USA). De esta forma fue posible registrar la polarizacién de la muestra en

funcion de la tensién aplicada.

Figura 2.4. Circuito Sawyer-Tower para medir los ciclos de histéresis a temperatura

ambiente. Co: Capacidad conocida // C: Capacidad del Material Ferroeléctrico.

Medidas piezoeléctricas (dss)

Previo a la determinacion de la constante piezoeléctrica, las muestras fueron
polarizadas. Para ello, se las someti6 a un campo eléctrico continuo de 4 KV/mm

durante 60 min a temperatura ambiente. La constante piezoeléctrica dsz fue
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determinada utilizando un equipo dss Test Meter Sinoceramics, Inc., Rep. Popular de
China. El funcionamiento del equipo radica en la aplicacion de una fuerza de baja
frecuencia. La sefial eléctrica es procesada y comparada a la de una muestra de
referencia para permitir la lectura directa de la constante piezoeléctrica (dss).
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CAPITULO Il

Sintesis mediante reaccidon en estado sélido de lafase BNKT

3.1. INTRODUCCION

Los ceramicos piezoeléctricos libres de plomo poseen propiedades optimizadas
cuando sus composiciones se encuentran en el borde de fase morfotropica (MPB).
Entre estos ceramicos libres de plomo, se han desarrollado los sistemas BigsNaogsTiOs
(BNT) y BiosKosTiOs (BKT) debido a sus excelentes propiedades ferroeléctricas y
piezoeléctricas. Especificamente en el sistema binario BNT-BKT, Bios(Nao.sKo.2)o5TiOs3,
se genera un borde de fase morfotrépico donde las propiedades electromecéanicas
son excelentes (Ullah y col. 2010).

Acorde a resultados previos de otros autores, es posible obtener la fase BNKT
a través del método de reaccion en estado sélido, donde se mezclan los componentes
de partida previo al tratamiento térmico a 850°C (Li y col. 2011; Wang y col. 2012).
Estas altas temperaturas resultan necesarias para que los componentes de la mezcla
posean la energia térmica suficiente para superar las barreras de difusion
atoémicas/ionica para la reaccién de formacion de la perovskita (Ullah y col. 2010).
Posteriormente los polvos obtenidos son prensados y sinterizados a temperaturas
préximas a 1150°C para evitar la pérdida de potasio, sodio y bismuto por volatilizacién
durante el sinterizado. En base a estos antecedentes, en este capitulo se estudia la
obtencion de la fase BNKT mediante el método de reaccion en estado sélido y la
influencia de distintas condiciones de sinterizado que permitan obtener cerdmicos con

comportamiento piezoeléctrico.
3.2. SELECCION DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION

La Figura 3.1 muestra las curvas del andlisis termogravimétrico (TG)
correspondiente a los reactivos de partida luego del mezclado manual en mortero de
agata (a) y un mezclado en molino planetario a 1450 rpm durante 15 minutos (b). En la
grafica se observa que las caracteristicas del proceso de mezclado posee una fuerte
influencia sobre la temperatura de formacion de la fase BNKT. En el intervalo de
temperaturas de 25 a 1000°C, la muestra mezclada en forma manual perdié
aproximadamente un 6,25% de peso y la mezclada en molino planetario perdié un

~6,9%. Estas pérdidas de peso se atribuyen a la pérdida de agua a temperaturas
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cercanas a 100°C y a la pérdida de dioxido de carbono producto de la descomposicion
de los carbonatos para la formacion de la fase BNKT a T entre 650°C y 750°C.

El polvo que so6lo fue mezclado en forma manual culmina su pérdida de peso a
813°C. Este registro concuerda con publicaciones anteriores que utilizan 850°C como
temperatura de calcinacion para asegurar la formacién completa de la fase. Por otra
parte, cuando se analizan los datos obtenidos para el polvo que recibié una molienda
de 15 min en el molino planetario, se identifica que la pérdida de peso finaliza a 660°C,
aproximadamente 150°C por debajo de lo obtenido en el caso anterior.

0

< -2 \._h_\_‘\"“) Mezcla manual (a)
9\., ] R N | v
c -4 \
= .
@ \
T -6 N
8 I
S g .
Dq_) Mezcla en molino planetario (b)

-10

150 300 450 600 750 900
Temperatura (°C)

Figura 3.1. TG comparativo de BNKT estequiométrico con mezclado y

desaglomeracién manual (a) y en molino planetario por 15 min (b).

A partir de estos valores obtenidos se decidi6 a calcinar el polvo mezclado en
forma manual a 850°Cy en el molino planetario a 700 y 850°C.

Para verificar la formacion de la fase BNKT se utilizo la técnica de Difraccion de
Rayos X (DRX), obteniendo los diagramas de difraccién que se aprecian en la Figura
3.2. Estos patrones permiten identificar picos atribuibles a la fase BNKT con estructura
perovskita y la aparicion de una fase secundaria en el sistema mezclado manualmente
y calcinado a 850°C en concordancia a lo reportado en trabajos previos (Wang y col.
2012; Ullah y col. 2010). Esta fase secundaria puede ser atribuida a la formacion de
una fase sin bismuto tal como KzxNaxTisO13 (estructura monoclinica, JCPDS N° 40-
0403 y 74-0275)
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m Fase Secundaria
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Figura 3.2. Diagrama de DRX de los polvos obtenidos por (a) mezclado manual a

850°C, (b) y (¢) molino planetario a 700 y 850°C.

A partir de estos resultados, se continué el trabajo con las muestras que
poseen un tratamiento previo en el molino planetario, dado que esta metodologia

permitié reducir el contenido de fase secundaria.
3.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE SINTERIZADO

De acuerdo a las temperaturas de sinterizado que cominmente se utilizan para
estos materiales se seleccionaron las temperaturas de sinterizacién 1100 y 1150°C (Li
y col. 2011).

En la Figura 3.3 se aprecian los patrones de Difraccion de Rayos X de las
muestras calcinadas a 700°C y 850°C y sinterizadas a 1100°C y 1150°C durante 2h.
Se puede observar que todos los sistemas presentan una fase principal tipo BNKT con
estructura perovskita. Al analizar con mas detalle los diagramas de rayos X de las
muestras calcinadas a 850°C y sinterizadas a 1150°C (850°C-1150°C), se observan

gue estas presentan una fase secundaria similar a la encontrada en el sistema que
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sélo recibié un mezclado manual, que puede ser atribuida a una fase sin Bi tal como
KoxNaxTisO13 (estructura monoclinica, JCPDS N° 40-0403 y 74-0275)

® Fase Secundaria
850°C-1150°C
ll 5 HI l 1 u [ ] !.A 4
850°C-1100°C

MLLJL N W

700°C-1150°C

700°C-1100°C
r..n., J ot A A
I T T T T T T T T T T r

20 30 40 50 60 70 80

20 (grados)

Intensidad (U.A.)

Figura 3.3. Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras ceramicas de BNKT
sinterizadas a 1100 y 1150°C

En todos los materiales se observan los picos ubicados en 40 y 46,5° (Figura
3.4) se destaca el desdoblamiento de ambos picos, debido a la coexistencia entre una
simetria romboédrica, R, y una simetria tetragonal, T. Este resultado es indicativo de
la existencia de un borde de fases morfotropico caracteristico de estos materiales con

comportamiento piezoeléctrico (Kreisel y col, 2000).
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(002),
RN

850°C-1150°C

850°C-1100°C

700°C-1150°C

Intensidad (U.A)

(111); ’(lll)R
700°C-1100°C

- 46
20 (grados)
Figura 3.4. Diagramas de difraccion de rayos X ampliados en las regiones
comprendidas entre 39,5° y 40,5°(izquierda) y 46° y 47° (derecha).

40

La Tabla 3.1 muestra los valores medidos de densidad aparente de los distintos
sistemas. Se observa que las muestras calcinadas a 700°C y sinterizadas a 1100°C
presentan los menores valores de densidad, mientras que el resto de los sistemas no

registran grandes cambios en los valores de densificacion.

0,26 91,5%

1100 5,46

1150 5,59 0,13 93,8%
1100 5,61 0,03 93,9%
1150 5,60 0,01 93,8%

Tabla 3.1. Densidad aparente promedio de las muestras de BNKT (Densidad teo6rica
5,97 g/cm?®, Trelcat y col., 2012)

Con el objetivo de obtener informacion sobre la microestructura se realizaron
micrografias electrénicas de barrido de las muestras tratadas a diferentes
temperaturas. En la Figura 3.5 se aprecia una vista general de la superficie de las
muestras. En todas ellas se observa la presencia de una fase mayoritaria con pequefio
tamafio de grano y una fase secundaria, minoritaria, con distinta morfologia. Cabe
resaltar que, debido al limite de deteccion de la técnica de Difraccion de rayos X,
cantidades de fase mayores al 5%, mediante los patrones de DRX s0lo se observo la

presencia de fases secundarias en las muestras tratadas a 850°C y sinterizadas a las

mayores temperaturas.
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Figura 3.5. Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido de ceramicos de BNKT
con distintos tratamientos térmicos (A) 700°-1100°C, (B) 700°-1150°C, (C) 850°-
1100°Cy (D) 850°-1150°C.

Cuando se observan las muestras con una mayor magnificacién, es posible
apreciar la morfologia de los granos de la fase mayoritaria (Figura 3.6). A partir de la
figura se puede establecer que la temperatura utilizada para la calcinaciéon de las
muestras, no posee un efecto importante sobre el tamafio de grano final de las
muestras sinterizadas. Por el contrario, el tamafio de grano resulta altamente sensible
a la temperatura de sinterizado seleccionada. A su vez, se observa que las muestras
calcinadas a 700°C y sinterizadas a 1100°C presentan tamafio de grano mas pequefio
y un mayor porosidad, que concuerda con los menores valores de densidad

registrados en estas muestras.
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Figura 3.6. Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido de ceramicos de BNKT
con distintos tratamientos térmicos (A) 700°-1100°C, (B) 700°-1150°C, (C) 850°-
1100°C y (D) 850°-1150°C.

Con el objetivo de analizar las posibles variaciones composicionales en las
muestras sinterizadas, se realizaron mapeos de los distintos elementos mediante EDS.
En los mapeos se observa que las fases secundarias resultan pobres en bismuto (A) y
ricas en potasio (B) y titanio (E). En la Figura 3.7, se muestra, a modo de ejemplo, el
mapeo correspondiente a la muestra calcinada a 700°C vy sinterizada a 1100°C. En el
resto de las muestras se registraron similares distribuciones de elementos al

presentado en la Figura 3.7.
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Figura 3.7.Detalle de las zonas analizadas mediante EDS y mapeos de los distintos
elementos presentes en la muestra BNKT 700-1100 A) Bi, B) K, C) Na, D) Oy E) Ti.

Asimismo, se realiz6 el analisis cuantitativo de los elementos en distintas zonas
de la muestra (Figura 3.7). Cuando se analiza la zona 1, perteneciente a la fase
principal, se observa que posee un exceso en el contenido de bismuto y sodio
respecto a la formulacién original. En cambio, los puntos 2 y 3 registran una
composicion similar rica en potasio y pobre en bismuto y sodio, aunque difieren en las
morfologias desarrolladas. Estos resultados indican que la fase secundaria que se
genera en estos materiales, presenta la misma composicion elemental. Si bien otros
autores indican que la pérdida de elementos alcalinos por volatilizacion durante el
sinterizado produce un desbalance en la composicion de la fase principal, a través de
los resultados obtenidos en este estudio se podria determinar que la generacién de la
fase secundaria durante el sinterizado es la responsable del desbalance en la fase

principal.

05 04 01 1 3

0,67 0,52 0,04 1,14 2,63

0,07 0,16 0,31 1,43 3,04

0,02 0,15 0,34 1,53 2,96

Tabla 3.2.Composiciones derivadas de los espectros EDS correspondientes a las

regiones mostradas en la Figura 3.7.
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Para obtener informacién adicional de la estructura se realiz6 un analisis
mediante espectroscopia Raman de las muestras a temperatura ambiente. El andlisis
Raman se hizo en diferentes regiones de las pastillas sinterizadas entre 100 y 900cm*
(Figuras 3.8y 3.9).

Se puede observar en la Figura 3.8 que se encuentran presentes las seis
bandas de vibracion correspondientes a BNKT, cuatro principales y dos secundarias.
La amplitud y la superposicion de las bandas de Raman refleja la fuerte anarmonicidad
y el inherente desorden de los sitios-A. El modo activo de Raman (A1) que se observa
a 146 cm™ estd relacionado a las vibraciones de los sitios A de la perovskita, que
podria ser debido a la distorsidn de los cationes o grupos octaédricos [BiOs], [NaOs] y
[KOg]. El pico a 278 cm™esta asociado con las vibraciones del enlace Ti-O, el pico
ancho que abarca entre 450—-700 cmcorrespondiente a dos picos superpuestos se
atribuye a las vibraciones del octaedro TiOs. (Magbool y col. 2014)

T T T T T T L T T T T T T
‘ 1 — 700°C-1100°C

: Enlace Ti-O ~ ——700°C-1150°C
Sitios A | - ——850°C-1100°C

—— 850°C-1150°C
TIOG

Vibracion

Intensidad (U.A)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3.8.Espectroscopia Raman aplicado a la fase principal de las muestras de
BNKT

Ademds, nuevos picos relacionados a una fase secundaria asignada a
K2xNaxTisO13 se puede observar en la Figura 3.9. La sefial ubicada en 500 cm™ se
puede atribuir a las vibraciones del estiramiento de K-O-Ti. Los picos en 655 cm™ han

sido asignados al estiramiento de los enlaces Ti-O-Ti. Los picos cercanos a 870 cm*
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son reportados para la vibracion longitudinal del enlace corto Ti-O en el octaedro
distorsionado TiOs. Los picos 240 y 400 cm? caracteristicos del enlace K—O-Ti
conteniendo enlaces Ti-O cortos también son observados (Meng y col., 2006). Aunque
las fases secundarias no han sido detectadas mediante la técnica de DRX a las
temperaturas de sinterizado mas bajas, la espectroscopia Raman confirmaria la
formacion de una fase secundaria con composicion cercana a K,.xNaxTisO13 en todas

las muestras.

T T T T T T T T T T T T T

— 700°C-1100°C
—— 700°C-1150°C
— 850°C-1100°C
— 850°C-1150°C

Intensidad (U.A)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3.9.Espectroscopia Raman aplicado a la fase secundaria de las muestras de
BNKT

3.4. PROPIEDADES ELECTRICAS DE LAS MUESTRAS SINTERIZADAS

En la Figura 3.10, se presentan las curvas de permitividad relativa (¢') y
pérdidas dieléctricas en funcién de la frecuencia de los distintos sistemas. Se observa
gue las muestras que fueron sinterizadas a 1150°C presentan mayores valores de
permitividad dieléctrica que las muestras sinterizadas a 1100°C. De igual modo, las
muestras calcinadas a 700°C registran mayores valores en esta propiedad que las que
fueron calcinadas a 850°C. El incremento en el valor de la permitividad dieléctrica
puede relacionarse con el aumento en el tamafio de los granos a mayores

temperaturas de sinterizado, asi como al contenido de fase secundaria. En todas las
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muestras se puede apreciar las bajas perdidas que presentan sin importar la
temperatura de tratamiento.
S1500
© [
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'31100 :
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Figura 3.10. Curvas de Permitividad Relativa y Pérdidas dieléctricas en funcion de la

frecuencia de las muestras sinterizadas.

En la Tabla 3.3 se resumen los valores del coeficiente piezoeléctrico de las
muestras. Estos valores resultan inferiores a los reportados en la literatura (Trelcat y

col.,, 2012), probablemente debido al contenido de fase secundaria y al grado de

porosidad registrado en estas muestras.

857 7,38 27
- 1082 6,54 31
745 5,56 22

Tabla 3.3. Permitividad relativa (¢”) y pérdida dieléctrica (tgd) a 10KHz y coeficiente
piezoeléctrico (dss) determinado luego de aplicar un campo de polarizacion de
4500 V/cm.
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3.5. CONCLUSIONES PARCIALES

A partir de los resultados obtenidos, es posible concluir que los sistemas
mezclados en molino planetario por 15 minutos presentan una disminucién en la
temperatura de descomposicion de los carbonatos y de formacion de la fase deseada.
También, se observa que las densidades obtenidas fueron relativamente bajas y no
recomendables para el tipo de aplicacion solicitada para estos materiales. En estas
muestras no se registré6 una variacion relevante en el grado de densificacion de los
ceramicos con las temperaturas para los distintos tratamientos térmicos.

En todos los casos fue observada la formacion de una fase secundaria rica en
potasio y sin bismuto. La aparicién de esta fase modificé la estequiometria de la fase
principal de estas muestras. Como era de esperar, se observé que la temperatura de
sinterizado tuvo un efecto importante en el aumento del tamafio de grano y en el
contenido de fase secundaria. Estos efectos generaron un aumento en el valor de la
permitividad dieléctrica y en la constante piezoeléctrica, debido al mayor tamafio de

grano y posiblemente favorecido por el incremento en el contenido de fase secundaria.
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CAPITULO IV

Efecto de la activacién mecanoquimica de los precursores

sobre el comportamiento de los cerdmicos piezoeléctricos

4.1. INTRODUCCION

El método de reaccién en estado sélido convencional generalmente requiere
del empleo de altas temperaturas para completar los tratamientos de calcinacion y de
sinterizado. Estas altas temperaturas pueden resultan en la pérdida de componentes
muy comunmente usados en la industria electronica (por ejemplo, plomo, litio, bismuto,
sodio, potasio, entre otros). Entre los materiales estudiados en este trabajo, el bismuto,
sodio y potasio presentan altas volatilidades a las temperaturas normales de
sinterizado, con el consecuente deterioro en las propiedades eléctricas y en la
microestructura desarrollada. Para solucionar este inconveniente, en distintos
materiales ferroeléctricos se ha introducido una etapa de activacion mecanoquimica
gue disminuye las temperaturas de trabajo y, de este modo, evita la volatilizacion de
los componentes.

Con estos resultados previos para este tipo de materiales, en este capitulo se
implementa una etapa de activacibn mecanoquimica en un molino planetario de alta
energia como alternativa para disminuir las temperaturas de procesamiento. Los
resultados de esta modificacion en el proceso son evaluados a partir del analisis
microestructural y estructural, y de las propiedades dieléctricas y ferroeléctricas

desarrolladas por los dispositivos.
4.2. SELECCION DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION

La Figura 4.1 muestra las curvas provenientes del analisis termogravimétrico
(TG) correspondiente a los reactivos de partida luego del mezclado manual (a), un
mezclado en molino planetario durante 15 minutos (b) y una activaciéon
mecanoquimica en el mismo molino planetario a 1450 rpm durante 6 ciclos de 15
minutos, con 10 minutos de reposo entre ciclo y ciclo (¢). En la grafica se aprecia
nuevamente que al igual que el mezclado por medio del molino planetario la activacion
mecanoquimica tiene una fuerte influencia sobre la temperatura de formacién de la

fase BNKT. En el capitulo anterior fueron analizadas las curvas (a) y (b) con pérdidas
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de peso de 6,25% y 6,9% respectivamente. La muestra que recibidé activacion
mecanoquimica (c) perdié aproximadamente 5,62%. Las variaciones en las pérdidas
de peso pueden relacionarse con cambios en el contenido de agua retenida en la
composicion inicial.

Como se observa, el polvo que recibié activacion mecanoquimica finaliza su
pérdida de peso a 617°C. Este registro resulta en una reduccion de 43°C respecto a la
temperatura registrada para muestra que fue mezclada por sélo 15 min (660°C) y de
200°C para la muestra que recibido mezclado manual (817°C).

0 -
S %m
S pane— ] ezcla mfmual [€))
CU T \ \(
(7)) \
s \
> _ //\
O -6 Activacién mecanoquimica "‘—v—xv'
@© en molino planetario (c) N—n
= e
©
S
‘GJ ‘8 »
Qo Mezcla en molino planetario (b)
-10

150 300 450 600 750 900
Temperatura (°C)

Figura 4.1. TG comparativo de la mezcla estequiométrica con mezclado y
desaglomeracién manual (a), con mezclado en molino planetario por 15 min (b) y con

activacion mecanoquimica en molino planetario de seis ciclos de 15 min (c)

A partir de los valores obtenidos se prosiguié a calcinar el polvo con activacion
mecanoquimica a 700°C y 850°C para que las temperaturas resultantes sean
comparativas con los resultados obtenidos previamente.

Para verificar la formacion de la fase BNKT se utilizo la técnica de Difraccion de
Rayos X (DRX). Los diagramas de difraccién obtenidos se presentan en la Figura 4.2.
Estos diagramas, al igual que con los mostrados en la Figura 3.2, presentan los
mismos picos atribuibles a la fase BNKT con estructura perovskita, aunque a
diferencia de los anteriores, éstos no presentan picos pertenecientes a fases

secundarias.
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Figura 4.2. Diagramas de difraccion de rayos X de los polvos calcinados a 700 y
850°C.

4.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE SINTERIZADO

Para poder realizar una comparacién con las muestras analizadas en el
Capitulo 3, en este capitulo, también fueron elegidas las temperaturas de sinterizado
1100°C y 1150°C.

En la Figura 4.3 se presentan los diagramas de Difraccion de Rayos X (DRX)
de las muestras calcinadas a 700°C y 850°C vy sinterizadas a 1100°C y 1150°C. Se
aprecia que las muestras presentan los mismos picos que las analizadas en el
Capitulo 3, nuevamente atribuibles a una fase principal tipo BNKT con estructura
perovskita. Al igual que las muestras que so6lo fueron mezcladas, las muestras
activadas mecanoquimicamente calcinadas a 850°C y sinterizadas a 1150°C (850°C-
1150°C) presentan una fase secundaria con picos que se atribuyen a una fase sin
bismuto tal como KzxNaxTisO13 (estructura monoclinica, JCPDS N° 40-0403 y 74-0275)
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Figura 4.3. Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras ceramicas de BNKT

calcinadas a 700 y 850°C y luego sinterizadas a 1100 y 1150°C

Si se observa detalladamente los picos ubicados en 39,5° y 47° (Figura 4.4) se

puede destacar el desdoblamiento de ambos picos al igual que sucede con las

muestras que soélo presentan el mezclado. Este desdoblamiento permite afirmar que

estas muestras presentan la coexistencia entre una simetria romboédrica, R, y una

simetria tetragonal, T, debido a la presencia de un borde de fases morfotrépico

caracteristico de estos materiales.

Intensidad (U.A.)

it

39.5

(002)~ (200)
)

850°C-1150°C

s

850°C-1100°C

700°C-1150°C
EETI /(111)R

700°C-1100°C

40.0 40.5 46.0 46.5 47.0
26 (grados)

Figura 4.4. Diagramas de difraccion de rayos X ampliados en las regiones

comprendidas entre 39,5° y 40,5° (izquierda) y 46° y 47° (derecha)

La Tabla 4.1 muestra los valores de la densidad aparente de los distintos

sistemas. A nivel general se aprecia que la densidad de estas muestras es mayor que

las que recibieron s6lo un mezclado, a excepcién de las muestras que fueron
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calcinadas a 850°C y sinterizadas a 1100°C que presentan una densidad similar a las
anteriormente analizadas en el Capitulo 3. Ademas, los sistemas calcinados a 700°C y
sinterizados a 1150°C presentan los valores mas altos de densidad.

1100 5,71 0,10 95,6%
1150 5,76 0,15 96,4%
1100 5,55 0,29 93,0%
1150 5,63 0,20 94,3%

Tabla 4.1. Densidad aparente promedio de las muestras de BNKT. Densidad teérica
5,97 g/lcm? (Trelcat y col., 2012).

A fin de obtener informacibn mas detallada sobre la microestructura se
realizaron micrografias electronicas de barrido de las distintas muestras. En la Figura
4.5 se aprecia una vista general de la superficie de las muestras. En todas ellas se
observa la presencia de una fase principal con un pequefio tamafio de grano y una
cantidad de fase secundaria muy inferior a la determinada en las muestras

anteriormente analizadas.

-

N " o
L ASkU X1,088 | [Onm 0 .‘~' X1, 888 % 18am

Figura 4.5. Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido de ceramicos de BNKT
con distintos tratamientos térmicos (A) 700°-1100°C, (B) 700°-1150°C, (C) 850°-
1100°C y (D) 850°-1150°C.

Cuando se observan las muestras con una magnificacion mayor es posible

apreciar la morfologia de los granos de la fase principal (Figura 4.6). Mediante esta
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figura se observa que este método de molienda posee un efecto muy marcado sobre
el tamafio de grano. En efecto, el tratamiento de activacion mecanoquimica previo
conduce a la formacion de una microestructura con granos de menor tamafo que los
observados en las muestras que solo recibieron un mezclado por 15 minutos. Al igual
gue en las pastillas del Capitulo 3, en los diagramas de DRX sélo se observa la
presencia de la fase secundaria en las muestras que fueron calcinadas a 850°C y
sinterizadas a 1150°C. En las demas muestras, el contenido de fase secundaria se
encuentra por debajo del limite de deteccion de la técnica, esto indica que es menor a
un 5%. Esta observacion podria corresponder con un aumento notable en el contenido
de la fase secundaria producto de la desproporcion de la fase principal a las mayores
temperaturas de trabajo. Si bien no se aprecia un efecto importante de las
temperaturas de calcinacion elegidas sobre el tamafio de grano final, se observa que
la temperatura de sinterizado posee una fuerte influencia sobre el contenido de fase
secundaria.

Figura 4.6. Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido de ceramicos de BNKT
con distintos tratamientos térmicos (A) 700°C-1100°C, (B) 700°C -1150°C, (C) 850°C -
1100°C y (D) 850°C -1150°C.

Con el objetivo de verificar la variacion de las composiciones de las muestras

sinterizadas y las disposiciones de los elementos en las mismas, se realizaron mapeos

de los todos los elementos presentes en las muestras. Se determiné que las fases
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secundarias no tienen bismuto (A) y son ricas en potasio (B) y titanio (E). En la Figura
4.7 se muestra, a modo de ejemplo, el mapeo correspondiente a la muestra calcinada
a 850°C y sinterizadas a 1150°C. En el resto de las muestras se registraron similares
distribuciones de elementos al presentado en la Figura 4.7.

AN

Figura 4.7. Detalle de las zonas analizadas mediante EDS y mapeos de los distintos
elementos presentes en la muestra BNKT 700°C-1100°C A) Bi, B) K, C) Na,
D)OyYE)Ti.

En la Tabla 4.2 se lista el resultado del analisis cuantitativo de los elementos en
distintas zonas de las muestra (Figura 4.7). En la zona 1, perteneciente a la fase
principal, se observa que posee un exceso en el contenido de bismuto y sodio
respecto a la estequiometria original. Al igual que lo observado en las muestras sin
activar, la fase secundaria (Punto 2) es rica en potasio y pobre en bismuto y sodio.
Cuando se comparan estos resultados con los encontrados anteriormente en este
trabajo, es posible concluir que si bien la composicién de la fase secundaria no difiere
en gran medida con los resultados mostrados en el Capitulo 3, la fase mayoritaria
presenta un contenido de potasio mas préximo al de la mezcla propuesta BNT-BKT.

Esto se podria atribuir al menor contenido de fase secundaria rica en potasio.
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05 04 012 1 3

0,70 0,51 0,07 1,14 2,59

0,02 0,13 0,35 1,43 3,07

Tabla 4.2. Composiciones derivadas de los espectros EDS correspondientes a las

regiones mostradas en la Figura 4.7.

Del mismo modo que en el Capitulo 3, para corroborar la presencia de la fase
secundaria, se realizd un analisis mediante espectroscopia Raman de las muestras a
temperatura ambiente. El andlisis Raman se realizé sobre las pastillas sinterizadas, en
el intervalo de 100 y 900 cm™ (Figuras 4.8 y 4.9). En la Figura 4.8 se observan las seis
bandas de vibracion correspondientes a BNKT, cuatro principales y dos secundarias,

gue fueron descriptas anteriormente con la Figura 3.8.

T T T T T T T T T T T T T T

—— 700°C-1100°C
—— 700°C-1150°C
—— 850°C-1100°C
— 850°C-1150°C

Intensidad (U. A.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.8. Espectros Raman correspondientes a la fase principal de las muestras de
BNKT calcinadas a 700 y 850°C y sinterizadas a 1100 y 1150°C.

Al igual que en las muestras que soélo fueron mezcladas (Figura 3.9), las
muestras que recibieron activacibn mecanoquimica (Figura 4.9) registran sefiales
pertenecientes a los modos de vibracion de la fase secundaria. Debido al bajo
contenido de esta fase, varios picos de la fase minoritaria se encuentran solapados

con la fase principal y algunos no llegan a ser bien distinguidos.
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T T T T T T T T T T T T T T
—— 700°C-1100°C
—— 700°C-1150°C
—— 850°C-1100°C
— 850°C-1150°C

Intensidad (U.A.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.9. Espectros Raman correspondientes a la fase secundaria de las muestras
de BNKT calcinadas a 700 y 850°C y sinterizadas a 1100 y 1150°C.

4.4. PROPIEDADES ELECTRICAS DE LAS MUESTRAS SINTERIZADAS

En la Figura 4.10, se presentan las curvas de permitividad relativa (¢') y
pérdidas dieléctricas en funcidn de la frecuencia de los distintos sistemas. Se observa
gue las muestras que fueron sinterizadas a 1100°C presentan mayores valores de
permitividad dieléctrica que las muestras sinterizadas a 1150°C, al contrario de los
valores obtenidos con las muestras que soélo recibieron mezclado. De igual modo, las
muestras calcinadas a 700°C registran mayores valores en esta propiedad que las que
fueron calcinadas a 850°C. La muestra calcinada a 700°C y sinterizada a 1150°C
presenta inferiores propiedades a bajas frecuencias aunque mantiene estos valores a
frecuencias mas altas.

Nuevamente se destaca que las perdidas eléctricas son muy bajas y que no varian con

las temperaturas de tratamiento térmico de las muestras.
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Figura 4.10. Curvas de Permitividad Relativa y Pérdidas dieléctricas en funcién de la

frecuencia de las muestras sinterizadas.

Cuando se analizan los ciclos de histéresis eléctrica (Figura 4.11) se aprecia
gue no presentan una gran diferencia entre si. Se encuentra que los valores de
polarizacién remanente son un 70% de la polarizacion de saturacion (Tabla 4.3). Al
comparar este valor con los reportados en bibliografia para el BNT (80%) o el BKT
(45%) es posible determinar que la polarizacidon remanente de los materiales obtenidos
en este estudio posee un valor intermedio entre el correspondiente a BNT y BKT
(Otoni¢ar y col, 2010). Cabe destacar que debido a limitaciones del equipo de
medicion utilizado, no se alcanzaron los valores maximos de campo para lograr la

polarizacién de saturacion maxima de estos materiales.
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Figura 4.11. Ciclos de Histéresis de las muestras sinterizadas.

1100 12,64 8,00 22,22
1150 13,11 7,67 23,11
1100 13,12 8,96 20,39
1150 13,12 8,48 24,47

Tabla 4.3. Polarizacién de Saturacion (Ps), Polarizacién Remanente (Pr) y Campo

coercitivo (Ec) de las muestras sinterizadas.

En la Tabla 4.4 se resumen los valores del coeficiente piezoeléctrico de las
muestras. Si bien se observa una importante mejora en los valores respecto a la
obtenida con la mezcla en molino planetario, estos valores resultan inferiores a los
encontrados en la literatura debido a la dificultad para polarizar las muestras y a la

falta de optimizacién de los procesos de elaboracion de las mismas.
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1100 972 7,38 51

1150 879 6,54 50
1100 745 5,56 44
1150 729 7,57 76

Tabla 4.4. Permitividad relativa (¢’) y pérdida dieléctrica (tgd) tomadas a 10kHz y
coeficiente piezoeléctrico (ds3) determinado luego de aplicar un campo de polarizaciéon
de 4000 V/cm.

4.5. CONCLUSIONES PARCIALES

A partir de los resultados obtenidos, es posible concluir que los sistemas que
recibieron activacion mecanoquimica en molino planetario por seis ciclos de 15
minutos presentan una pequefia disminucién en la temperatura de descomposicion de
los carbonatos y de formacién de la fase deseada en comparacion con las muestras
gue recibieron el mezclado en el molino planetario. También, se aprecia una
importante reduccion de tamafio de grano en las muestras sinterizadas en
comparacion con las muestras analizadas en el Capitulo 3. Ademas, se observa que
las densidades obtenidas fueron superiores a las alcanzadas para las muestras que
s6lo fueron mezcladas en el molino planetario, lograndose valores que son
recomendables para el tipo de aplicacién solicitada para estos materiales. En estas
muestras se registré una variacion relevante en el grado de densificacién de los
ceramicos con las temperaturas para los distintos tratamientos térmicos siendo las
calcinadas a 700°C las que presentaron los mas altos valores.

En todos los casos fue observada una disminucion en la formacion de una fase
secundaria rica en potasio y sin bismuto en comparacion a las muestras analizadas en
el capitulo anterior. La apariciéon de esta fase, nuevamente aungue en menor media,
modificé la estequiometria de la fase principal de estos ceramicos. A diferencia de lo
esperado, se observé que la temperatura de sinterizado no presentd un efecto
importante sobre el tamafio de grano.

Todos estos efectos generaron un aumento en el valor de la permitividad
dieléctrica y en la constante piezoeléctrica en las muestras con mayor temperatura de

calcinacién y sinterizacion.
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CAPITULO V

Influencia de la adicidn de elementos alcalinos en exceso sobre

el comportamiento de los cerdmicos piezoeléctricos

5.1. INTRODUCCION

La sintesis de ceramicos con composicion Bios(NaosKo2)osTiOs (BNKT)
requiere temperaturas de sinterizado mas bajas que las correspondientes a otros
titanatos debido a la menor temperatura de volatilizacion y puntos de fusion del
Bio.sKosTiOs (BKT). Un estudio del proceso sinterizacion del BNKT con contenidos del
18 al 22 % en moles de BKT muestra valores éptimos de dss y polarizacion remanente
para las muestras sinterizadas a 1150 °C (Yu y col., 2007). Sin embargo, la mayor
densidad relativa de las muestras no siempre se relaciona con las mas altas
propiedades piezoeléctricas. Otro inconveniente que presentan estos sistemas es la
evaporacion del bismuto, que se produce a partir de 1130°C y genera la consecuente
formacion de fases secundarias (Castro y col., 2014).

De acuerdo con los resultados obtenidos en los capitulos 3 y 4, que muestran
un desbalance en las proporciones de Bi en comparacién con los elementos alcalinos
y lo reportado en bibliografia referido a la posible pérdida por volatilizacién (Naderer y
col. 2012; Koénig y col. 2011), en este capitulo se analiza el efecto de la incorporacién
de un exceso de elementos alcalinos (2% mol de potasio y sodio sobre la
estequiometria original), a fin de modificar el contenido de fases secundarias en el
material. Para lograr una caracterizacién mas amplia de las muestras, algunos de los
analisis y caracterizaciones (por ejemplo, Raman confocal, curvas de permitividad en
funcién de la temperatura), se realizaron en el Institutito de Ceramica y Vidrio (ICV) de
Madrid.

5.2. SELECCION DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION

Al igual que en el capitulo 4, se realiz6 un analisis termogravimétrico de las
muestras que presentaron una activacion mecanoquimica de seis ciclos de 15 min y
2% de exceso de los carbonatos de alcalinos. Este andlisis, arrojé resultados similares
a los presentados en el capitulo 4, para el polvo de composicién estequiométrica que

recibio este tratamiento de activacibn mecanoquimica.
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A diferencia de los estudios anteriores, en este apartado, se analiza un
espectro mas amplio de temperaturas de calcinacion (550 a 800°C por 2h a 5°C/min),
con el objeto de poder reducir la pérdida por volatilizacion del sodio y potasio. La
Figura 5.1 representa los diagramas de difraccion de rayos X de los sistemas
activados mecanoquimicamente, con exceso de alcalinos, calcinados a diferentes
temperaturas. Se puede observar en las muestras calcinadas por encima de 650°C la
presencia de una fase de BNKT, sin fases secundarias. No obstante, los sistemas
calcinados a temperaturas menores registran una fase principal de BNKT, junto a
fases secundarias del tipo Bii2TiO2 (JCPDS N°01-078-1158) y Bi.Os; (JCPDS N°041-
1449), debido a que a esas temperaturas y tiempos de calcinacion no se ha

completado la reaccion de formacion del BNKT.

o BNKT
® Fases s/reaccionar
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700°C
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Figura 5.1.Diagramas de DRX de las mezclas activadas mecanoquimicamente y
calcinadas entre 550°C y 800°C.

En base a los resultados observados en el capitulo anterior, donde la
implementacibn de menores temperaturas de calcinacion condujo a muestras
sinterizadas con mejores propiedades finales, y teniendo en cuenta que la técnica de
DRX no permite distinguir la presencia pequefias concentraciones de fases
secundarias (<1%mol), en este capitulo se escogié una temperatura de calcinacion de

700°C para la preparacion de las muestras.
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5.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE SINTERIZADO

Una vez obtenido el polvo, se conformaron pastillas por prensado uniaxial las
gue luego se sinterizaron a temperaturas que variaron entre 1075°C y 1150°C. En la
Figura 5.2, se muestran los diagramas de DRX que se obtuvieron a partir de las
muestras sinterizadas. En todas los diagramas se pueden observar los picos
asignados a la fase BNKT con estructura perovskita. Al analizar con mayor detalle los
diagramas se aprecia que la muestra sinterizada a 1150°C presenta los picos
atribuibles a una fase sin Bi tal como K,.,NaxTisO13 (estructura monoclinica, JCPDS N°
40-0403 y 74-0275). Estos resultados muestran coincidencia con los mostrados en los
capitulos anteriores.
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Figura 5.2. Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras ceramicas de BNKT
sinterizadas entre 1075y 1150°C.

En la Figura 5.3 se representa una ampliaciéon de los picos ubicados a 39,5° y
46,5°de los sistemas sinterizados a diferentes temperaturas. En ellos, se observa un
desdoblamiento en ambos picos, debido a la coexistencia entre una simetria
romboédrica, R, y una simetria tetragonal, T, propia de la existencia de un borde de
fases morfotropico. Este desdoblamiento resulta mas marcado en los sistemas
sinterizados a 1125°C.
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Figura 5.3. Diagramas de difraccion de rayos X ampliados en las regiones

comprendidas entre 39,5° y 40,5°(izquierda) y 46° y 47° (derecha).

La Tabla 5.1 presenta los valores de densidad aparente de las muestras

sinterizadas a distintas temperaturas. Se observa que los sistemas sinterizados a

1100°C presentan el valor de densidad mas alto. Este resultado muestra concordancia

con lo reportado en capitulos anteriores.

5,64
5,79
5,65
5,59

0,15 94,4%
0,13 97,1%
0,10 94,7%
0,10 93,7%

Tabla 5.1.Densidad aparente promedio de las muestras sinterizadas. Densidad tedrica
5,97 g/cm?® (Trelcat y col, 2012)

Con el objetivo de obtener informacion de las microestructuras desarrolladas,

se realizaron micrografias electronicas de barrido
cada uno de estos sistemas. En la Figura 5.4
superficie a bajos aumentos. En todas ellas se

creciente aumento de la fase secundaria con

-49-

con emision de campo (FE-SEM) de
se aprecia una vista general de la
observa una fase mayoritaria y un

el aumento de la temperatura de



CAPITULO V

sinterizado con variadas morfologias. La muestra sinterizada a menor temperatura
registra mayor cantidad de poros y menor contenido de fases secundarias, mientras
gue los sistemas sinterizados a mayor temperatura presentan un menor contenido de

poros y un mayor contenido de segundas fases.

X1,888 7 18um

X1s808 180m

Figura 5.4. Imagenes de FE-SEM x1000 BNKT sinterizadas a (A) 1075°C, (B) 1100°C,
(C) 1125°Cy (D) 1150°C.

En la Figura 5.5 se observan las micrografias de muestras, con una mayor
magnificacion para apreciar mejor la morfologia de los granos de la fase mayoritaria.
En esta figura se puede establecer que la temperatura de sinterizado tiene un gran
efecto en el tamafio final de los granos produciéndose un importante incremento a
partir de 1125°C.
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Figurab5.5. Imagenes de FE-SEM x5000 BNKT sinterizado a (A) 1075°C, (B) 1100°C,
(C) 1125°Cy (D) 1150°C.

Dentro de los analisis que se hicieron en el ICV, se tuvo acceso a la técnica de
Microscopia Raman Confocal en la que ademas de obtener informacién de los
espectros Raman, se realizé un mapeo en la superficie de las muestras para asignar
las fases presentes en cada zona (Figura 5.6a-d). Asi como en los espectros Raman
de las muestras de composicion estequiométrica en la Figura 5.6e se observan las
seis bandas de vibracion correspondientes a BNKT, cuatro principales y dos
secundarias, que fueron descriptas anteriormente.

Al igual que en lo presentado en los espectros de Raman en los Capitulos 3y 4
(Figura 3.9 y 4.9, respectivamente), en las muestras que tienen exceso de alcalinos
(Figura 5.6f) se observan sefales pertenecientes a los modos de vibracién de la fase
secundaria. No obstante, la mejor resolucion del equipo, permite distinguir en el mapeo

la fase secundaria.
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Figura 5.6.Mapeos de espectroscopia Raman de las muestras sinterizadas a 1075°C
(a), 1100°C (b), 1125°C (c) y 1150°C (d), Espectros Raman de la fase principal de las
muestras (e) y espectro de ejemplo de fase secundaria de la muestra sinterizada a
1150°C (f).

5.4. PROPIEDADES ELECTRICAS DE LAS MUESTRAS SINTERIZADAS

En la Figura 5.7, se presentan las curvas de permitividad relativa (¢’) y pérdidas
dieléctricas en funcién de la frecuencia de los distintos sistemas. Se observa que las
muestras que fueron sinterizadas a 1150°C presentan mayores valores de permitividad

dieléctrica y que la permitividad asciende con la temperatura de sinterizado.
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Figura 5.7. Permitividad relativa y pérdidas dieléctricas porcentuales vs. Frecuencia

correspondientes a las muestras sinterizadas a distintas temperaturas.

En la Figura 5.8 se aprecian las curvas de permitividad relativa (¢’) a 10kHz en
funcidn de la temperatura para las distintas muestras sinterizadas. Se observa que
todas las muestras presentan una transicién de ferroeléctrica a paraeléctrica difusa
con un pico ancho en el cual se puede identificar una temperatura donde se alcanza
un maximo de permitividad. Al igual que con los datos correspondientes a las curvas
en funcién a la frecuencia, el aumento de la temperatura de sinterizado produjo un

aumento en la propiedad.
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Figura 5.8. Permitividad relativa y pérdidas porcentuales a 10kHz vs. temperatura

correspondientes a las muestras sinterizadas a las distintas temperaturas

A fin de poder observar el comportamiento relaxor, en la Figura 5.9 se
presentan las curvas de la permitividad relativa en funcion de la temperatura y a
distintas frecuencias de trabajo, correspondiente a la muestra sinterizada a 1100°C. En
éstas se aprecia un corrimiento de la temperatura del maximo en funciéon de la
frecuencia y una temperatura de Curie difusa, que indica el caracter relaxor de este

material.
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Figura 5.9. Curvas de permitividad y pérdidas dieléctricas en funcion de la

temperatura que muestran el efecto relaxor de las muestras sinterizadas a 1100°C.

Al analizar los ciclos de histéresis ferroeléctrica a temperatura ambiente (Figura
5.10), se aprecia que las muestras sinterizadas a mas altas temperaturas presentan
una mayor polarizacion de saturacion y polarizacion remanente. Si bien los sistemas
sinterizados a 1075°C y 1100°C no recibieron el mismo campo efectivo que las otras
dos muestras (Figura 5.8), a partir de los resultados obtenidos, es posible predecir que
mayores campos no alterarian el orden de los valores de polarizaciéon remanente y de
saturacion.

De la Tabla 5.2 se encuentra que los valores de polarizacion remanente son un
77% de la polarizacidon de saturacion para las muestras sinterizadas a 1150°C y un
70% para las sinterizadas a 1125°C. Si se comparan estos valores con los reportados
en bibliografia para el BNT (80%) o el BKT (45%) (Otonicar y col, 2010) y para los
reportados en el capitulo anterior (70%), es posible determinar que la polarizacion
remanente de los materiales obtenidos en este estudio resulta en un valor intermedio
entre el correspondiente a BNT y BKT en las muestras sinterizadas a menor

temperatura y mas cercano a BNT para la sinterizada a 1150°C. Cabe destacar que
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s6lo en las muestras sinterizadas a mas temperatura se pudieron aplicar campos que
permitieran valores de polarizacion cercanos a la polarizacién de saturacion maxima.
En lo relacionado a los campos coercitivos de las muestras sinterizadas a mayor
temperatura no se visualiza un efecto relevante con el aumento de dicha temperatura
de procesamiento

30 T T T T T T T T T T T T T
20 1 .
’NE‘ 10 -
3)
D 0 /
=
o
-10 - ——1075°C
— 1100°C| |
—1125°C
-20- ——1150°C ||
'30 T T T T T T T T T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 o660 80
E (kVicm)
Figura 5.10. Curvas de histéresis E vs P de las muestras sinterizadas a diferentes
temperaturas.
1075 9,62 3,38 11,37
1100 12,31 6,08 22,88
1125 21,82 15,00 29,89
1150 25,66 19,79 31,63

Tabla 5.2. Valores de Polarizacion de saturacién, Polarizacién remanente y Campo
coercitivo de las muestras sinterizadas a 1075°C, 1100°C, 1125°C y 1150°C.

Finalmente, la Figura 5.11 muestra los ciclos de histéresis de cada sistema en
funcion de la temperatura. En los mismos se aprecia que las muestras sinterizadas a
menor temperatura mantienen su comportamiento ferroeléctrico a mayores

temperaturas aunque el ciclo de histéresis resulte mas delgado. Por otro lado, las
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muestras tratadas a mayores temperaturas pierden el comportamiento ferroeléctrico a

menores temperaturas de trabajo.
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Figura 5.11. Curvas de histéresis a distintas temperatura de las muestras de BNKT
sinterizadas a: a)1075°C, b)1100°C, ¢)1125°C y d)1150°C.

En la Tabla 5.3 se resumen los valores del coeficiente piezoeléctrico de estas
muestras. Aungue los valores de los sistemas sinterizados a menor temperatura son
inferiores a los que se reportan en la literatura, debido a la dificultad para polarizar las
muestras, se puede apreciar que las muestras sinterizadas a 1150°C lograron un valor
del coeficiente piezoeléctrico ds3 comparable con valores de referencia, 120 pC/N
(Otonicar y col. 2010). Esto podria deberse a la presencia de la mayor cantidad de

fase secundaria y/o al tamafio de grano mayor que presentan estas muestras.
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1075 820 6,69 30
1100 968 6,54 50
1125 1060 5,09 90
1150 1074 7,89 100

Tabla 5.3.Permitividad relativa (¢) y pérdida dieléctrica (tgé) tomadas a 10kHz y
temperatura ambiente y coeficiente piezoeléctrico (dss) determinado luego de aplicar
un campo de polarizacién de 4000V/cm.

5.4. CONCLUSIONES PARCIALES

A partir de los resultados obtenidos, es posible concluir que los sistemas que
tuvieron un exceso de alcalinos y activaciébn mecanoquimica en molino planetario por
seis ciclos de 15 minutos no registran cambios en la temperatura de descomposicion
de los carbonatos y de formacion de la fase deseada en comparacion con las
muestras que so6lo recibieron la activacion mecanoquimica en el molino planetario.
También, se aprecia un importante efecto de la temperatura de sinterizado sobre el
tamafio de grano y la cantidad de fases secundarias. Ademas, se observa que las
densidades obtenidas fueron maximas en las muestras sinterizadas a 1100°C en
concordancia con lo obtenido en el Capitulo 4.

En todos los casos fue observado un aumento en la formacion de una fase
secundaria rica en potasio y sin bismuto en comparacion a las muestras analizadas en
el capitulo anterior.

Nuevamente el marcado aumento en el tamafio de grano y el aumento de la
cantidad de la fase secundaria generaron un aumento en el valor de la permitividad
dieléctrica en todo el rango de frecuencias y temperaturas, en la constante
piezoeléctrica y en los valores de polarizacion obtenidos a partir de las curvas de

histéresis ferroeléctrica en las muestras con mayor temperatura de sinterizacion.
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CAPITULO VI

SUMARIO DE RESULTADOS Y TRABAJO FUTURO

6.1. Conclusiones generales

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo fue posible llegar a las

siguientes conclusiones:

La activacion mecanoquimica permitié reducir la temperatura de calcinacion
necesaria para la reaccion de formacion de la fase BNKT. Esta disminucion en la
temperatura de calcinacion facilité, a posteriori, la obtencion de ceramicos densos a

menores temperaturas de sinterizado.

Las propiedades finales de los materiales resultaron altamente dependientes
del tamafio de grano y, en menor medida, del grado de densificacién de las muestras.
En efecto, las muestras que sélo recibieron un mezclado intenso en molino planetario
y las que contuvieron un exceso en el contenido de alcalinos, registraron un
incremento, tanto en el tamafio de grano de los materiales sinterizados a mayor
temperatura como en las propiedades finales. Por otro lado, si bien en las muestras
gue fueron activadas mecanoquimicamente, previo al tratamiento de calcinacién, no se
registré una variacion relevante en el tamafio de grano de los ceramicos sinterizados,
el mayor grado de densificacion alcanzado condujo a una mejora en las propiedades

finales de estos materiales.

Pese a que en la bibliografia, existen pocos trabajos referentes a la existencia
de una fase secundaria en las muestras sinterizadas, la formacion de esta fase de
composicion Ki.xNaxTisO13 generd una modificacion importante en la estequiometria de
la fase principal y podria contribuir a una mejora en las propiedades finales de estos

ceramicos.

La incorporacion de los elementos alcalinos en exceso respecto a la
composicion estequiométrica produjo un aumento relevante en el contenido de la fase
secundaria. Sin embargo, las propiedades finales encontradas en estos materiales

mostraron valores similares a los reportados en la literatura.
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En base a los resultados alcanzados en este trabajo, en relacion a la mejora en
las condiciones de sintesis y procesamiento de los materiales obtenidos a través de la
activacion mecanoquimica de los polvos de composicion estequiométrica, es posible
afirmar que resulta viable la obtencion de materiales con potenciales aplicaciones

piezoeléctricas en reemplazo de los dispositivos pertenecientes al sistema PZT.

6.2. Dificultades encontradas

Al comienzo del trabajo, la alta absorcion de agua de los carbonatos de sodio y
de potasio dificulté la obtencién de los polvos con la composicion deseada. Para
minimizar este efecto, se debi6 estudiar el tratamiento de secado previo a la

formulacion de la mezcla de reactivos.

No se pudo determinar la variacién de la permitivilidad de todas las muestras
con la temperatura porque las altas temperaturas de trabajo (mayores a 350°C)
dafaban la celda de medicion disponible en la Division Ceramicos de INTEMA. Por
este motivo, estas mediciones solo fueron realizadas en un grupo de muestras en el

Instituto de Ceramica y Vidrio de Madrid

Los problemas de delaminacion y porosidad de las pastillas produjeron la rotura
de muestras al intentar polarizarlas a altos campos. Por este motivo, se debieron
preparar varias muestras de cada grupo para poder obtener curvas representativas de

las distintas de condiciones de sintesis y procesamiento

6.3. Trabajo a futuro

A continuacién se detallan los temas que se podrian desarrollar a futuro para

obtener un concepto mas acabado del tema:
1) Optimizar el crecimiento de los granos y la composicién de la fase principal
mediante la realizacion de un intensivo estudio de las condiciones de

sinterizado que permitan controlar la formacion de la fase secundaria.

2) Ampliar los estudios de permitividad dieléctrica a distintas temperaturas para

todos los materiales estudiados.
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4)

5)

CAPITULO VI

Construir una celda calefaccionada que permita hacer los estudios de
permitividad dieléctrica y las curvas de histéresis a altas temperaturas.

Profundizar el andlisis mediante espectroscopia Raman a través de la

realizacion de mapeos en las distintas zonas presentes en estos materiales.

Optimizar el proceso de elaboracion de las muestras con vistas a mejorar la
propiedad piezoeléctrica.
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