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RESUMEN

RESUMEN

Dentro del campo de los dispositivos piezoeléctricos, los ceramicos de
circonato-titanato de plomo (Pb(Zr,Ti)Os-PZT) son los mas utilizados por su alta
sensibilidad, confiabilidad y capacidad de operar en un amplio intervalo de
temperatura. No obstante, en la actualidad existe la necesidad de buscar
materiales alternativos al PZT, debido a la toxicidad generada por los elevados
porcentajes de Oxido de plomo que se volatizan durante el proceso de
sinterizacion.

Existe un creciente nimero de investigadores que se han concentrado en
analizar las posibilidades de emplear materiales libres de plomo para recolectar
energia a partir de vibraciones mecanicas o0 conformar materiales
piezoeléctricos. En los ultimos afios, las soluciones sélidas binarias y ternarias
han recibido bastante atencidén, principalmente por sus propiedades
electromecanicas en el borde de fase morfotropica (BFM). Saito y col.
descubrieron propiedades piezoeléctricas muy elevadas en materiales basados
en los sistemas de niobato de sodio y potasio (KNN) como alternativa a los
cerdmicos de PZT. Para ser utilizados en dispositivos piezoeléctricos, los
sistemas requieren un riguroso estudio de las variables mecanicas y
electromecanicas, y un elaborado disefio del sistema. Por este motivo, se realiza
un analisis y optimizacion mediante el método de elementos finitos (MEF).

Este trabajo muestra que, a través de un control estricto en la composicion
de la ceramica y un disefio adecuado, puede ser posible la aplicacién de una
ceramica piezoeléctrica libre de plomo en un motor piezoeléctrico lineal.

En el primer capitulo de esta tesis se abordan conceptos tedricos acerca
de los materiales ferroeléctricos y se hace referencia a la importancia de la
existencia del borde de fase morfotropico (BFM) en las propiedades
ferroeléctricas del material. También, se detalla la aplicacion de las ceramicas
piezoeléctricas como piezo actuadores, en este caso en motores piezoeléctricos
ultrasonicos, y la importancia del uso de métodos numéricos como herramienta

para su disefio. Luego, en el segundo capitulo, se aborda el proceso de sintesis
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en estado sdélido para la obtencion del sistema ceramico, mostrando las
temperaturas de calcinacion y sinterizacidon empleadas en este trabajo. Ademas,
se describen las técnicas de caracterizacion estructural, eléctrica y ferroeléctrica.

En el tercer capitulo se describe el método de elementos finitos aplicado
a un material piezoeléctrico y el criterio de identificacion de los parametros
necesarios para el modelado del motor piezoeléctrico propuesto.

En el cuarto capitulo se analiza el sistema (Ko.44aNao.s2Li0.04) (Nb1-xTao.1Sbx)
O3 (KNL-N1xTSx) y se estudia la influencia del contenido de Sb (x = 0, 0.02 y
0.04) en la estructura y las propiedades eléctricas. Asi, se estudia la evolucion
del sistema y se determina qué composicion presenta las mejores propiedades
para ser utilizada en la aplicacion del motor. Mientras, que el quinto capitulo,
presenta el analisis numérico de una nueva configuracion de un motor
piezoeléctrico del tipo stick-slip utilizando el método de elementos finitos.
También se comparan los resultados obtenidos en el KNL-NTS con un PZT
comercial.

Finalmente, el sexto capitulo muestra las conclusiones generales y el

trabajo a futuro que surge a partir de este trabajo de tesis.
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1. INTRODUCCION

1.1. MATERIALES CERAMICOS FERROELECTRICOS

Las cerdmicas con propiedades ferroeléctricas, en especial las derivadas
de sus propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas, son utilizadas en la
fabricacion de dispositivos electronicos como sensores de temperatura,
transductores de ultrasonido, filtros, resonadores o actuadores. [1,2]

La ferroelectricidad se genera por la presencia de un momento eléctrico
espontaneo (por alineacion espontanea de dipolos eléctricos) en un cristal. Estos
dipolos pueden orientarse/polarizarse segun dos o mas direcciones
cristalograficas distintas bajo la aplicacién de un campo eléctrico externo. Por lo
gue es necesario para que un material presente ferroelectricidad que se cumplan
algunos requisitos de simetria, dado que los grupos puntuales centro-simétricos
no presentan polaridad, mientras que los materiales que no poseen centro de
simetria tienen cristalograficamente uno o mas ejes direccionales Unicos y, por
lo tanto, presentan ferroelectricidad a lo largo de dichos ejes direccionales [3,4].
En consecuencia, la propiedad ferroeléctrica se encuentra estrechamente
relacionada con la estructura cristalina del material y resulta imprescindible
conocer la estructura del material y los requisitos de simetria que los materiales
cristalinos deben cumplir.

Desde el punto de vista cristalografico, los cristales pueden ser divididos
en 32 grupos puntuales de simetria (Figura 1.1). En 20 de estas 32 clases
cristalograficas se puede producir la formaciéon de un dipolo eléctrico inducido.
A estos materiales, que no son centrosimétricos, se les llama ferroeléctricos.
Entre estos, la mitad de los grupos puntuales tienen un solo eje polar, que les
proporciona un valor finito y permanente de polarizacién en ausencia de campo
eléctrico o tensidbn mecanica, es lo que se conoce como polarizacion espontanea
en el material. A esa polarizacion espontanea se la denomina piroelectricidad, y
los materiales se denominan polares [4]. Si la magnitud y la direccion de la

polarizacion se puede invertir mediante la aplicacion de un campo eléctrico
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externo, los materiales se denominan ferroeléctricos. Esta propiedad adicional
diferencia a los materiales ferroeléctricos de los piezoeléctricos, dado que todos
los materiales ferroeléctricos son también piezoeléctricos, pero no todos los
piezoeléctricos son ferroeléctricos [5].

[32 Clases oe grupos puntuales de simetna J

- ~

— —

3 4 y
21 Clases ca grupas no ccm'or.n.'rctr-:cr.J 11 Clases de Grupos Centrosimétricos
\ s

.

/ \ ‘-\\--_\
e, \ . s
1 Gase de Grupo

10 Clases de Grupos | 10 Clases de Grupas
Posee otros elementos Efecto Piezoeléctrico Efecto Plezoeléctrico
simétoicos (no polar) {polarzadas bajo Efecta Piroeléctrico

| ) { )

stress aplicado) | | { polarizadon espontanca) J
J A ;

24 |
Sub grupa de 10 clases
Efecto Piczoeléctrico
Efecto Piroeléctrico
(palarizackon espontanea
¥ reversile)

Figura 1.1. Interrelacion entre los grupos puntuales de simetria y los fendmenos de piezo
ferroelectricidad

Las propiedades ferroeléctricas en un material son influenciadas al
introducir variaciones en la temperatura. Existe una temperatura por encima de
la cual el material pierde sus caracteristicas ferroeléctricas, es decir, ya no
presenta polarizacién espontanea, es lo que se denomina temperatura de Curie,
Tc. En dicha temperatura el material sufre una transicion de fase estructural. Por
encima de la temperatura de Curie el vector de polarizacién es nulo, y la fase
ferroeléctrica se transforma en paraeléctrica. La transicion ferroeléctrica-
paraeléctrica se relaciona con un fendmeno cooperativo que se acomparfia por
un calor especifico andmalo o calor latente. Al enfriar en cercanias a esta
temperatura de transicion, la red se distorsiona espontaneamente hacia una

estructura mas compleja y de mas baja simetria que posee un momento dipolar
permanente [6,7].
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La constante dieléctrica (€) mide la capacidad de polarizacién de un medio
en presencia de un campo externo. Por encima de la temperatura de transicion

ferro-paraeléctrica, la constante dieléctrica sigue la siguiente expresion:

— = (1.1)

donde, €o es la constate dieléctrica del vacio (8.85.1012 C2/(N-m?)), C es la
constante de Curie (del orden de 10% — 10° K1) y Tc es la temperatura de Curie
(en °C). La polarizaciéon y, por lo tanto, la constante dieléctrica, presentan una

variacion caracteristica de la transicion de fase. Figura 1.2.

A ¢ fQ oo
Estado Estado
~ 5 Ferroeléctrico Paraelécirico

Temperatura

Figura 1.2. Dependencia de la parte real de la constante dieléctrica con la temperatura de
un material ferroeléctrico a través de la transicion de fase ferro—paraeléctrica

La Figura 1.2 muestra un maximo en la constante dieléctrica, que
corresponde con la transformacién de fase ferroeléctrica a paraeléctrica. En el
valor de la constante dieléctrica del material ferroeléctrico ceramico influyen
ademas otros factores, como la porosidad de la muestra, fases secundarias,
heterogeneidades, defectos, la tension interna de los cristales, el tamafio de
grano, la conductividad del material, etc.

La permitividad (¢) mide la capacidad de polarizacion de un medio en

presencia de un campo externo. Es una magnitud compleja, donde la parte real
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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 variacion de la parte de real de la permitividad (¢’) a una frecuencia
determinada, en funcion de la temperatura, en la mayoria de los materiales
ferroeléctricos es posible determinar la temperatura de Curie (Tc). [3]

Las propiedades ferroeléctricas no son idénticas en todos los puntos del
material, incluso aunque se trate de un monocristal. Existen regiones llamadas
dominios ferroeléctricos, regiones del cristal en cada una de las cuales los
momentos dipolares tienen un mismo sentido, pero en los dominios vecinos
tienen un sentido diferente. La separacion en diferentes dominios produce una
polarizacion neta nula dentro del material, independiente de la aplicacion de un
campo eléctrico. En consecuencia, si bien el material posee dipolos permanentes
debido a su estructura cristalina, la aplicacion de un campo eléctrico a lo largo
de los ejes polares del cristal alinea los dipolos en esa misma direccion, y estos
a su vez crean un campo despolarizante que tiende a reorientar los dipolos en
sentido contrario. Es decir, si por debajo de la temperatura de Curie, 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 1.3). Luego
de este proceso la polarizacién neta del material ceramico toma un valor distinto

de cero. [3]

bordes de grano®
Paredes de  J
dominio de90°
Paredes de dommio 180 °

Figura 1.3. Estructura de dominios en una ceramica ferroeléctrica (a) antes
de polarizar y (b) después de polarizar
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Las ceramicas son materiales policristalinos, es decir que estan formados
por monocristales orientados al azar y separados por bordes de grano. Cada
grano puede llegar a ser un monodominio, pero normalmente presentan en su
interior una estructura de dominios [8]. Los valores de polarizacion en un
policristal, son menores a los correspondientes para materiales monocristalinos.
Sin embargo, dado que la fabricacion del ceramico ferroeléctrico policristalino es
mas sencilla y econdémica que la del monocristal piezoeléctrico, en la mayoria de
las aplicaciones se utilizan estos materiales cerdmicos [8].

Las propiedades de conmutacion de la polarizacion son descritas por el
ciclo de histéresis ferroeléctrico, donde se muestra la dependencia existente
entre la polarizacion y el campo eléctrico externo aplicado, Figura 1.4. Se puede
observar la polarizacién de saturaciéon (Ps), que es el valor maximo alcanzado
por el material en presencia del campo externo, en consecuencia, en esta region
actia como un unico dominio. En el ciclo, se observa que cuando se remueve el
campo aplicado, el material continda con una polarizacién neta que se define
como polarizacion remanente (Pr). 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 polarizaciéon neta nula.
Este campo se visualiza en el ciclo de histéresis a través de la interseccién con

el eje del campo eléctrico a polarizacion cero [6].

P( uClem?)

E (kV/em)

Figura 1.4. Ciclo de histéresis ferroeléctrico
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Para materiales ferroeléctricos, la aplicacion de un campo eléctrico
también induce una deformacion. En general, estas variaciones se correlacionan

a través de la Ecuacién 1.2.

S = QEE? (1.2)

donde, Q es el coeficiente electroestrictivo y S es la deformacién. Las curvas
Deformacion vs. Campo eléctrico (S—-E) en los materiales ferroeléctricos,
presentan la forma de curvas simétricas tipo “mariposa”, Figura 1.5.

Cuando el campo es relativamente pequefio, las curvas S—E obedecen a

una relacion lineal, correspondiente al efecto piezoeléctrico.

Smax+

Smax-

(%) uorrewuoseq

Campo eléctrico

Figura 1.5. Curva de porcentaje de deformacién de un material con
comportamiento ferroeléctrico

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 (polarizacion) se genera a partir de una
tensibn mecanica, mientras que el efecto indirecto, esta asociado con el
desplazamiento mecéanico generado por la aplicacion de un campo eléctrico. Las
ecuaciones basicas que describen estos dos efectos en cuanto a las propiedades

eléctricas y elasticas son [9].
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D =dE +€'E (Efecto directo) (1.3)
S=sET+dE (Efecto indirecto) (1.4)

donde D es el desplazamiento dieléctrico, E es la intensidad del campo eléctrico,
T es la tensién mecanica, S es la deformacion, d es el coeficiente piezoeléctrico,
s es la complianza del material (inverso del médulo de elasticidad), y € la
constante dieléctrica. Los superindices indican el parametro que se mantiene
constante: en el caso de €', la tensibn mecéanica se mantiene constante,
indicando que el elemento piezoeléctrico se encuentra mecanicamente sin
restricciones mecanicas y, en el caso de sF, la intensidad de campo eléctrico se
mantiene constante. [8]

La constante piezoeléctrica permite caracterizar la piezoelectricidad de un
material, y se puede representar a través del tensor D que posee 18
componentes, donde en cada componente dj “i” denota la direccién de la
polarizacion generada en el material o la direcciébn de aplicacién del campo
eléctrico y “” es la direccidén en la que se aplica la tensién o se induce la
deformacion. Afortunadamente, las condiciones de simetria de los ceramicos
ferroeléctricos, llevan a la existencia de solo tres componentes piezoeléctricas
(ds3, d15, ds1), donde la componente dss es la mas utilizada para caracterizar a los
materiales piezoeléctricos. Por otro lado, para la aplicacion de estos materiales
como actuadores, el coeficiente piezoeléctrico dinamico dss es un parametro

critico y puede calcularse mediante la siguiente ecuacion:

djs (B7) = 22 x 10* (1.5)

14 max

donde, Smax es la deformacion maxima obtenida bajo la aplicacion del campo

MAaximo Emax.
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1.2. MATERIALES FERROELECTRICOS CON ESTRUCTURA TIPO
PEROVSKITA

1.2.1. Titanato de Bario (BaTiO3)

Las aplicaciones ceramicas piezoeléctricas y ferroeléctricas en general se
basan en materiales con estructuras tipo perovskita de formula ABXs (donde X=
O,F) y su estructura cristalina ideal es cubica [10]. La estructura esta formada
por octaedros BXs, unidos entre si por los vértices, la union de ocho de ellos
forma en su interior huecos cubo-octaédricos que son ocupados por cationes
grandes A (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).

En estas estructuras, las cargas se compensan con oxigenos ubicados en
el centro de las caras (Figura 1.6). Sin embargo, no todas las perovskitas se
ajustan al modelo ideal, muchas de ellas sufren distorsiones producidas por
desplazamientos atdbmicos que pueden ser de distinta clase, por ejemplo, un
cambio en los ejes de la celda en una o mas direcciones [11], lo cual deriva en

diferentes propiedades.

ABO3

VA

- o,
e B

Figura 1.6. Celda unidad de la estructura perovskita
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En el caso de las perovskitas, la ferroelectricidad refleja un equilibrio entre
las fuerzas electrostaticas de largo alcance que favorecen el estado
ferroeléctrico y las repulsiones de corto alcance que favorecen la fase cubica.
Entre los materiales ferroeléctricos con estructura tipo perovskita (ABO3) mas
estudiados se encuentran el titanato de plomo (PbTiOs, PT), el circonato de
plomo (PbZrOs, PZ) y el titanato de bario (BaTiOs, BT).

El BaTiOs presenta diversas estructuras polimorficas y su elevada
permitividad se atribuye a que el gran tamafio de ion Ba*? provoca una
ampliacion de la celda y da lugar a una mayor distancia del enlace Ti-O. En estas
estructuras, para modificar la orientacion de los dominios, los atomos de Ti en
los octaedros TiOs de la estructura, deben sufrir un desplazamiento colectivo
hacia uno de los otros seis oxigenos. Este proceso resulta bastante dificil a
temperatura ambiente y, en consecuencia, la permitividad relativa (€’) es baja y
registra valores del orden de 103. Estos valores se pueden considerar elevados
en comparacion con la permitividad observada en otros materiales dieléctricos.
[3,12]

Para el caso del BaTiOs, la permitividad relativa encuentra su maximo en
la temperatura de Curie, aproximadamente a 120 °C, a esta temperatura la
estructura de dominios caracteristica de la fase tetragonal desaparece y los
octaedros de TiOs responden independientemente al campo eléctrico aplicado,
produciendo una elevada permitividad. A temperaturas por encima de la
temperatura de Curie, en la region paraeléctrica, aunque no existe la presencia
de dominios permanentes, se puede pensar que los octaedros de TiOs se
encuentran distorsionados y los dipolos individuales responden a la ley de Curie-
Weiss. A menores temperaturas, cerca de temperatura ambiente, la estructura
continta su transformacion hasta convertirse en una estructura ortorrombica v,
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 polarizaciébn del material, la estructura con mayor polarizacion es la

romboédrica, seguida de la ortorrdmbica y la tetragonal. La Figura 1.7 muestra
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las transiciones de fase y la variacion de la permitividad en funcién de la

temperatura. [13,14]
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Figura 1.7. Transiciones de fase de la estructura perovskita del BaTiOz con la variacion de
la permitividad en funcion de la temperatura

1.2.2. Materiales ferroeléctricos basados en PbO

Como se mencioné anteriormente el BaTiOs es uno de los materiales
ferroeléctricos mas estudiados. Sin embargo, dentro de los materiales
piezoeléctricos utilizados comunmente se encuentran los derivados de monoéxido
de plomo (PbO). Entre ellos, se destacan las soluciones sélidas de circonato
titanato de plomo (PbZr1xTixOs, PZT) 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
dieléctricas, relativa facilidad para ser sinterizado y extensa variedad de
composiciones quimicas posibles.

El PZT posee una estructura tipo perovskita donde los cationes Pb*?
ocupan las posiciones A y los cationes de Zr** y Ti** ocupan las posiciones B.
Una caracteristica muy importante en este tipo de materiales es la aparicion de

un borde de fase morfotropica (BFM) Figura 1.8 [15]
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Figura 1.8. Diagrama de fases del PZT (FR(AT): fase romboédrica de alta
temperatura, FR(BT): fase romboédrica de baja temperatura, PC: fase cubica
paraeléctrica, FT: fase tetragonal)

Las composiciones cercanas a este BMF muestran excelentes
propiedades electromecanicas como consecuencia de una mayor
polarizabilidad, derivada de la coexistencia de dos estados de energia
equivalentes, es decir la coexistencia entre una fase tetragonal y romboédrica,
gue permiten una mayor y mejor reorientacion de los dominios durante el proceso
de polarizacion de las ceramicas. La presencia de plomo en este tipo de
materiales ferroeléctricos es de gran importancia debido a la gran facilidad del
plomo para ser polarizado debido a la existencia de un par de electrones
solitarios.

En general, los cerdmicos de PZT son sintetizados mediante el método de
reaccion en estado sélido. Aunque, al poseer elevados porcentajes de PbO,
estos materiales resultan bastante peligrosos y toxicos. Por tal motivo, se han
estado realizando grandes esfuerzos para encontrar materiales alternativos
libres de plomo que puedan sustituir a estos ceramicos en la mayoria de sus

aplicaciones tecnologicas. En particular, existe un gran interés en la busqueda
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de materiales para aplicaciones piezoeléctricas a altas temperaturas, dado que

ninguno de los materiales basados en el PZT cumple estos requisitos. [15]

1.3. CERAMICOS PIEZOELECTRICOS LIBRES DE PLOMO

En la blsqueda de alternativas para sustituir a los materiales
piezoeléctricos basados en oxido de plomo (PZT) se han analizado diferentes
materiales con estructura tipo perovskita. La mayor parte de los estudios
efectuados sobre perovskitas sin plomo con propiedades ferroeléctricas ha
girado en torno al estudio de nuevas soluciones sélidas que permitan mejorar las
propiedades, aumentando su capacidad de polarizacion o disminuyendo su
conductividad. Asi, se han estudiado numerosas composiciones derivadas del
BaTiOz por sustituciones homovalentes como Ba(Ti1xMx)Os y Bai-xCax(Ti1-
xMx)O3z con (M= Zr, Sn, Ce) [3,5] o heterovalentes como (BaixKxzLaxz )TiOs,
(Baix A2¢3)TiOs con (A= La, Bi) entre otras que exhiben comportamiento
ferroeléctrico. [3]

Otro tipo de materiales que ha despertado gran interés son los sistemas
conformados por niobatos alcalinos Ko,sNao,sNbO3 (KNN) [16] y titanatos de sodio
y bismuto NaosBiosTiOs (BNT), [14] ya que han mostrado propiedades
comparables a los PZT. De manera particular, los ceramicos basados en estos
sistemas son considerados como posibles sustitutos del PZT, dado que
presentan una transicion de fase morfotropica que incrementa las propiedades
dieléctricas. Sin embargo, las principales desventajas de estos sistemas son la
alta sensibilidad de sus propiedades con la composicién, la volatilizacion de los
elementos alcalinos y el complejo proceso de densificacién. En este sentido, el
uso de diversos aditivos, constituye una via alternativa para incrementar la
densificacion y, en consecuencia, sus propiedades piezoeléctricas con métodos

tradicionales de sinterizado. [16,17]
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1.3.1. Ceramicos de niobato de sodio y potasio (KNN)

El niobato de sodio y potasio KosNao,sNbOs (KNN) es una solucién sélida
de KNbOs (KN) y NaNbOs (NN), y es el segundo de los dos sistemas
ferroeléctricos sin plomo mas investigados en la actualidad. Asimismo, el KNN
es el unico sistema sin plomo conocido con una estructura tipo perovskita, que
tiene una temperatura de Curie mas alta que la del titanato circonato de plomo
(PZT). El sistema NaNbOs es paraeléctrico a temperatura ambiente, mientras
que el KNbOs exhibe la misma secuencia de transiciones de fase que el BaTiOs,
transformandose desde una simetria clbica, paraeléctrica, a una simetria
tetragonal a 440 °C, luego, a partir de la fase tetragonal pasa a la fase
ortorrombica a 225 °Cy, finalmente, de la fase ortorrémbica transforma a la fase
romboédrica a —10 °C, siendo todas estas fases ferroeléctricas, a excepcion de
la fase cubica.

La solucion sdlida del sistema KNbOsy NaNbOs conduce a un sistema
con frontera morfotropica de fase, MPB, mostrando el fenémeno de
ferroelectricidad en composiciones hasta el 90 % de NaNbOs. La mayoria de los
diagramas de fases de la solucion soélida entre ambos sistemas presenta la
misma secuencia de fases que para el KNbOs puro, a excepcion de la fase de
transicion ortorrombica—romboédrica, en la que la temperatura de transicion de
fase varia durante todo el rango de composicion. La temperatura de Curie para
este sistema se encuentra en ~ 420 °C. Existe una frontera morfotrépica de fases
(MPB) de gran interés cercana composicionalmente al 50/50 la cual separa dos
fases de simetria ortorrdmbica. Esta composicion muestra una elevada
respuesta piezoeléctrica en su modo longitudinal, un coeficiente de acoplamiento
transversal con valores préximos a los del titanato zirconato de plomo modificado
y PZT duro. [3]

Las ceramicas basadas en el sistema niobato de sodio—potasio presentan
dificultades en la etapa de densificacion por métodos convencionales, siendo
varias las razones de su limitada densificacion [18, 19]. Una de estas razones es
la baja estabilidad del niobato de potasio limitada a 1040 °C y para la solucion

sélida que forma el niobato de sodio—potasio es de 1140 °C. Por lo tanto, la
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utilizacién de temperaturas elevadas de sinterizacion en este tipo de sistemas no
es posible. Ademas, ligeros cambios en la estequiometria dan como resultado la
generacion de fases secundarias [20].

Para solventar los problemas de densificacion, se han utilizado
procesamientos avanzados que promueven la sinterizacibn y como
consecuencia producen un aumento en las propiedades del material. No
obstante, estos procesos no son adecuados para la produccion masiva de
piezoeléctricos con diferentes formatos. La sinterabilidad de estos materiales
puede ser mejorada mediante el uso de diferentes 6xidos que promueven la
densificacion de las ceramicas. Algunos de los ayudantes a la sinterizacidn mas
utilizados son el CuO [21], SnO2, MnO 0 ZnO [22,23]. La principal funcién de este
tipo de 6xido es la generacion de fase liquida. Otra estrategia que promueve el
proceso de densificacion de este tipo de ceramicas son los excesos de cationes
en posiciones B (Nb%*) de la perovskita, que generan la formacién de vacantes
catibnicas en posiciones A suprimiendo la formacién de fases secundarias
higroscépicas y promoviendo la reaccion en estado solido [23].

Otra de las tendencias actuales para la mejora de la sinterabilidad y de la
homogeneidad composicional de este tipo de sistemas es la sintesis de
nanoparticulas. La obtencion de particulas con tamafios nanométricas
proporciona una elevada reactividad que se traduce en la reduccién de la
temperatura de sinterizacién. Algunos de los métodos de sintesis que han sido
utilizados en la preparacion de nano-particulas en sistemas basados en el KNN
son la co-precipitacién, sol-gel [24] o la micro-emulsién [25]. Pero el principal
inconveniente de este tipo de métodos radica en su dificil implantacién y
transferencia industrial, debido fundamentalmente a su elevado coste de
produccion. Estos resultados han supuesto un reto para la obtencion de
piezoeléctricos libres de plomo con buenas propiedades a través de diferentes
rutas de procesamiento, especialmente aquellas capaces de ser implantadas
tecnolégicamente y economicamente rentables. Dentro de estos métodos de
sintesis, la reaccion en estado sélido se utiliza ampliamente en la actualidad para
la preparacion de piezoceramicos debido a su facil implantacién industrial y el

bajo costo de produccion.
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La familia de materiales basados en el KNN, presenta las mejoras
propiedades dieléctricas y piezoeléctricas en composiciones cercanas a la
frontera morfotrépica de fases, MPB, que separa la fase tetragonal y
ortorrémbica [26,27] (Figura 1.9). Aunque técnicamente este comportamiento se
asocie a una MPB, la mejora en las propiedades es el resultado de un cambio
composicional en la fase de transicion polimorfica, To-t, que provoca que dicha
transicion se desplace a temperatura ambiente, siendo por tanto un fenémeno

de polimorfismo de fases.

Polimorfismo de fase (PF) Limite de fase morfotrépica “ (MPB)”
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Figura 1.9. Diferencia entre un comportamiento polimérfico de fase (PF) y limite de fase

morfotrépica (MPB).

En este tipo de sistemas, hay dos posibles origenes para la coexistencia
de fases debidas a un polimorfismo. Una posibilidad es la difusion de las fases,
entre la fase tetragonal a la ortorrombica. Y el otro factor debe ser atribuido a las
inhomogeneidades composicionales las cuales son inevitables cuando se habla
de ceramicas. Por este motivo existe controversia sobre la verdadera naturaleza
de este tipo de transiciones, mientras que algunos autores la asocian a una MPB,
otros asocian este comportamiento a un polimorfismo de fases [28,29]. De este
modo en ambos casos la mayor polarizabilidad asociada a la coexistencia de
fases da como resultado a la aparicion de buenas propiedades dieléctricas y
piezoeléctricas.

El salto cualitativo en la busqueda de una alternativa al PZT se produjo
gracias al trabajo de Y. Saito y col, el cual introdujo ideas novedosas que hicieron

posible, que un material como el KNN pasara a ser una alternativa real al PZT.
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En primer lugar, los autores disefiaron composicionalmente la formacion de una
MPB, en el sistema (KosNaos)NbOs—LiTaOs, entre las diferentes estructuras
cristalinas (tipo pseudo-illmenita, LiTaOs, y tipo perovskita, (KosNao.s)NbO3). La
MPB se formé en la region rica en fase perovskita y una pequefia cantidad de
estructura illmenita, generando una distorsion en la fase de transicion estructural
(ver Figura 1.10), donde sus composiciones desarrollaron excelentes
propiedades piezoeléctricas. Ademas de la formacion de la MPB, en base a los
calculos de Cohen [30] para sistemas basados en perovskitas de titanio, Saito
explord el fendmeno de la hibridacion de covalencia dentro de un enlace iGnico
para mejorar la respuesta piezoeléctrica. De este modo adicionaron el LiSbOs a
sus composiciones, y debido a su mayor electronegatividad en comparacioén con
el Nb*>, provocaron que con la adicion de Sb*®> y Ta*, la perovskita de KNN
tuviera un mayor caracter covalente. En la figura 1.10 (a,b) se puede observar
gue los mejores valores piezoeléctricos se desarrollaron en la region tetragonal

cercana a la fase que definieron como MPB.
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Figura 1.10. (a) Respuesta piezoeléctrica ds1 para las composiciones LF, medidas a 25 °C
como funcién del contenido de Li* y Ta%* en la composicion [(KosNao.s)1x Lix](NbiyTay)Os. Las
composiciones LF1, LF2 y LF3 se corresponden con (X, y) = (0.06, 0), (X, y) = (0.04, 0.10) y
(x, y) = (0.03, 0.20), respectivamente. (b) Comparacién de la constante piezoeléctrica dsz a
25 °C en funcion del Tc para las ceramicas LF y algunos valores de las ceramicas basadas
en PZT. Adicionalmente se han afadido los valores para las ceramicas basadas en la
composicién (Ko.4aNaos2Lio.04)(NbossTao10Sbo04)O3; LF4, y las ceramicas texturadas LF3T y
LFAT.
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La segunda de las novedosas ideas de Saito, fue el desarrollo de un
procesamiento de texturacion altamente efectivo y complejo, que produjo un
aumento importante en las propiedades del material (Figura 1.11). Para ello
utilizaron un precursor con estructura laminar como es el Bi2sNassNbsOis
(BiINNS) y por una reaccién “topoquimica” mediante el método de las sales
fundidas fueron capaces de sustituir selectivamente el Bi*® por Na* para la
obtencion de NaNbOs, este con estructura laminar. Para finalmente utilizar el
NaNbOs laminar como germen en la sintesis final de las composiciones por

medio de colado en cinta.

Na Bi

*}i
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NbO,

octanadron

Figura 1.11. Esquema de la conversion topoquimica de la estructura laminar
de bismuto BiINN5 a la estructura laminar de NaNbO3

Este resultado abrié un reto para la obtencién de piezoceramicas con
buenas propiedades a través de diferentes vias de procesamiento,
especialmente aquellas capaces de ser implantadas tecnolégicamente y
econdémicamente rentables como la sintesis en estado solido. Aun asi, algunos
aspectos estructurales y de caracter eléctrico siguen presentando controversia

debido a la novedad de este sistema.
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1.4. APLICACIONES DE LAS CERAMICAS PIEZOELECTRICAS

1.4.1. Piezo actuadores

Los actuadores piezoeléctricos convierten una sefal eléctrica en un
desplazamiento fisico controlado con precision. Son muy utilizados para
controlar valvulas hidraulicas, como bombas de pequefio volumen o motores de
proposito especial, y en otras aplicaciones. Los motores piezoeléctricos no son
afectados por las pérdidas de eficiencia de energia que limitan la miniaturizacién
de los motores electromagnéticos, y se han construido en tamafios de menos de
1 cmd. Una ventaja adicional potencialmente importante para los motores
piezoeléctricos es la ausencia de ruido electromagnético. Ademas, si se impide
el desplazamiento fisico, un actuador piezoeléctrico desarrollara una fuerza

utilizable.

1.4.1.1. Motores piezoeléctricos ultrasdénicos

Estos motores constan de dos o mAas ceramicas piezoeléctricas
conectadas a una estructura metalica (generalmente de aluminio debido a su alta
flexibilidad), con formas y configuraciones especificas. Las ceramicas se excitan
con voltajes eléctricos alternos con diferentes fases, las cuales generan la
vibracion de la estructura, denominada estator. El movimiento de vibracion de la
estructura metalica da como resultado la propagacién de una onda mecanica
que crea un movimiento eliptico en el punto de contacto del estator con una barra
de metal delgada, llamada carro, que se mueve por friccion en direccion
horizontal. EIl modo de conseguir ese movimiento eliptico en el punto de contacto
depende tanto de la forma y disposicién de las piezocerdmicas como de la
geometria de la estructura flexible que define el tipo de motor piezoeléctrico. Se
pueden definir dos tipos de motores segun el movimiento sobre el eje, los
rotacionales y los lineales; mientras que dependiendo de las caracteristicas de
vibracion se pueden clasificar en motores de onda viajera o motores de ondas

estacionarias [31].
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En forma general, los motores piezoeléctricos rotacionales se utilizan
recientemente en lineas de produccion para controlar dispositivos de alta
precision. Los motores piezoeléctricos lineales, Figura 1.12, tienen una amplia
aplicacion en actuadores de precisibon nanométrica, como motores
piezoeléctricos cuasiestaticos (baja frecuencia operativa) 0 como motores
piezoeléctricos ultrasénicos. Por otra parte, los motores piezoeléctricos cuasi
estaticos se aplican ampliamente como motores de gusano para sistemas de

micro posicionamiento.

(a) (b)
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Figura 1.12. Esquema de motor piezoeléctrico resonante lineal (a) Dibujo de corte abierto del
motor: un rodamiento de rodillos empuja, debido a varias ballestas, una barra de cerdmica
deslizante contra las piernas/patas piezoeléctricas que estdn montadas en una
carcasa/alojamiento metélico. (b) El motor funciona con dos juegos de pares piezoeléctricos, A
y B, que pueden extenderse y contraerse a lo largo de la direccién Z, asi como doblarse a lo
largo de la direccién X positiva y negativa. El vector P indica la direccion de polarizacién de los
piezoeléctricos.

Como se menciond anteriormente, los motores ultrasénicos en general
constan de un estator y un rotor. El estator acciona el rotor mediante mecanismos
de ondas en el area de contacto, las ondas son generadas por actuadores
piezoeléctricos que estan unidos al estator [32] y la excitacion eléctrica aplicada
al actuador piezoeléctrico induce deformaciones en el actuador piezoeléctrico y
estator.

Las principales ventajas de estos motores frente a los electromagnéticos
convencionales son una gran fuerza motriz por masa util, alta precisiéon en el

orden de nandémetros, alto par a baja velocidad sin mecanismo de engranajes,
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ausencia de campo magnético y por ende de restricciones por induccion, fuerza
de retencion de friccion estatica alta sin fuente de alimentacion, capacidad para
trabajar en un entorno de vacio, tiempo de respuesta corto, tamafio compacto,
peso ligero y funcionamiento silencioso. Aunque, en algunos casos, debe
considerarse que presentan ruido en el rango ultrasénico de operacion.

Al igual que los motores electromagnéticos, un motor piezoeléctrico
completo posee tres partes: el accionamiento electronico, el transductor
eléctrico-mecénico (motor) y el enlace de salida. No obstante, para los motores
piezoeléctricos, en lugar de impulsar la corriente, el conductor debe suministrar
un voltaje relativamente alto para crear el campo eléctrico, siendo la corriente un
elemento secundario que acomparfa al voltaje aplicado. Por lo tanto, el driver
piezoeléctrico debe suministrar el voltaje necesario a una carga capacitiva, y
debe controlar y modular este voltaje para forzar el alargamiento deseado del
cristal.

Los niveles de voltaje necesarios dependen del tamafio del elemento
piezoeléctrico, el alargamiento previsto y la velocidad de movimiento. En el
extremo inferior, los valores de voltaje y corriente pueden ser de 20 a 30 Vy 10
a 30 mA, respectivamente. La mayoria de las unidades piezoeléctricas de alto
rendimiento necesitan al menos 10 V y varios cientos de miliamperios, incluso
hay motores piezoeléctricos que utilizan 1000 V y pocos amperios. Por lo tanto,
la necesidad de proporcionar alto voltaje a corrientes moderadas es un desafio
del disefio eléctrico. Ademas, el controlador piezoeléctrico debe permanecer
estable a pesar de la naturaleza altamente capacitiva de la carga, que puede ser
de 1000pF (1nF) o mayores. [33]

Se debe tener en cuenta que el dispositivo piezoeléctrico es un dispositivo
diferencial flotante, entonces la mayoria de las aplicaciones requieren una salida
de controlador bipolar diferencial [34]. Por lo cual, desarrollar y entregar los
voltajes relativamente altos necesarios para estos controladores es un desafio
en muchos casos debido a que la mayoria de los circuitos integrados de
amplificador son dispositivos de bajo voltaje, mientras que los de voltaje mas alto

generalmente estan optimizados para la unidad de corriente que necesitan los

MOSFET / IGBT, en lugar de para unidad de voltaje.
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1.5. METODO DE LOS ELEMENTOS FINITOS

El método de los elementos finitos (MEF en castellano o FEM en inglés)
es un método numérico utilizado para la aproximacién de soluciones de
ecuaciones diferenciales parciales complejas que representan diversos
problemas fisicos. Este método ha sido aplicado en muchos trabajos
relacionados con el disefio de motores piezoeléctricos para la representacion de
deformaciones, tensiones y desplazamientos para diversas geometrias y tipos
de materiales. Ademas, permite determinar los modos de vibracion de piezas
ceramicas, cuantificar el comportamiento eléctrico en frecuencia y analizar los
mecanismos del motor en forma integral. [35]

En los ultimos afos la simulacion computacional se convirti6 en una
herramienta importante para la fabricacion de motores piezoeléctricos ya que,
combinado con un trabajo experimental, conduce a una mayor eficiencia en la
reduccion de tiempos y costos para la obtencion del disefio final.

Para el modelado de los motores lineales piezoeléctricos, el primer paso
es definir la dimensién de la ceramica piezoeléctrica, esto es muy importante

pues ésta debe generar una vibracion a un campo eléctrico bajo.

1.5.1. Principios basicos y aplicacion

Existen numerosos problemas con geometrias complicadas que no
pueden ser resueltos con los métodos numéricos o analiticos convencionales.
En este punto adquiere suma importancia el método de los elementos finitos, al
convertirse en la alternativa mas difundida para la obtencion de la solucion de
problemas complejos. EI mismo consiste en la discretizacion de un dominio
continuo en un numero finito de elementos, conectados entre si mediante un
namero discreto de puntos, denominados nodos, situados en los contornos de
los elementos. El conjunto de los nodos, las relaciones de adyacencia y de
conectividad es lo que constituye el mallado del dominio. La Figura 1.13 muestra
de manera esquematica el proceso de discretizacion, pasando de un sistema

continuo a un modelo discreto.
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Figura 1.13. Proceso de discretizacion

Los grados de libertad asociados a cada uno de los nodos constituyen las
incégnitas fundamentales del problema. Asi, se consigue pasar de un sistema
con infinitas incognitas a uno con un numero finito de ellas. De la resolucién de
los sistemas se obtienen los valores aproximados de las variables en estos
puntos. A partir de ellos se calculan las magnitudes de otras variables fisicas.

El comportamiento en el interior de los elementos finitos queda definido
por lo que ocurre en los nodos. El valor de las variables dependientes en el
interior se obtiene por interpolacion entre nodos adyacentes. Con el
procedimiento seguido, se logra aproximar un dominio total por el conjunto de
porciones en el que se subdivide [35]. A pesar de ser una herramienta de céalculo
muy poderosa no da soluciones exactas, sino aproximaciones. La calidad de la
solucién obtenida depende de diferentes factores, entre los mas destacados se
pueden sefalar la densidad de mallado, el tipo o tipos de elementos de la
discretizacion, las condiciones de contorno fijadas o el material. EI nimero
exacto de puntos necesarios para definir la malla y por tanto su densidad
depende del problema en el que se esté trabajando. Aunque es un hecho que,
por lo general cuanto mayor es el nimero de nodos que forman la malla y por
ello mas pequefios los elementos se consiguen mejores resultados, una
densidad de malla excesivamente refinada da lugar a grandes sistemas de
ecuaciones, dificiles de solucionar, demandando un gran costo computacional
ya sea en recursos informaticos o tiempo de calculo.

A pesar de que el MEF da soluciones fiables, exhaustivas y que se

acercan mucho al comportamiento de la realidad, no son concluyentes por si
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solos, requieren de verificaciones con datos obtenidos de ensayos y métodos
experimentales, que son los que aportan datos sobre el analisis directo de
estructuras reales.

Un andlisis por medio del MEF sigue un procedimiento general al que se

muestra en la Figura 1.14.

Definicién del modelo | Elegir tipo de analisis y elementos

l

Generacion de malla

|

Descripcion del
problema

Definicion de los nodos vy verificacion
de la geometria

Definicion de datos especificos:
carga de datos, condiciones de contorno

~i
- |

Ejecucion del trabajo Volver a iniciar

l 4
Utilizacidn de resultados | Lectura del archivo de resultados y
y postprocesamiento visualizacidn grafica de los mismos

Figura 1.14. Diagrama de flujo de los procedimientos de implementacion
tipicos para el analisis MEF
Con algun criterio de evaluacion de error, se decidira si el andlisis es
correcto o es necesaria la repeticion de alguna de las etapas [36]. Pese a la gran
cantidad de informacién que aportan los programas de computacién que utilizan
esta herramienta de calculo (gréficas, tablas, animaciones, etc), su correcto
manejo y entendimiento no se logra de otra manera que con experiencia. La
persona encargada del analisis por elementos finitos, no sélo debe tener un
pleno conocimiento de la materia que esta utilizando sino también de los
principios en los que se sustenta el método. De este modo se conseguira una
buena interpretacién de los datos, obteniéndose una aproximacion lo mas
cercana a la realidad posible, utilizando el menor nimero de recursos materiales

y de tiempo, reduciendo asi los costes de la resolucion.
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Por lo anteriormente descripto, el método se encuentra en una fase de
gran expansion, es ampliamente utilizado en la industria y continGan apareciendo

cientos de trabajos de investigacion en esta rama de la ciencia e ingenieria.

1.6. OBJETIVO GENERAL

El objetivo general de este trabajo de tesis consiste en sintetizar,
caracterizar y conformar piezas ceramicas libres de plomo para ser empleadas
en el disefio y construccion de un motor piezoeléctrico lineal libre de plomo, el
cual sera previamente modelado y optimizado mediante el Método de Elementos
Finitos. Para alcanzar este objetivo general se deben abordar los siguientes
objetivos especificos:

e Sintetizar ceramicos piezoeléctricos del tipo (Ko.44Nao.s2Lio.04)
(Nbo.ssTao.1Sbo.04)O3 (KNL-NTS) a partir de reaccion en estado sélido,

previa activacion mecanoquimica de los precursores.

o Definir el efecto de algunos dopantes tales como el Sb en la estructura y

las propiedades del sistema para la optimizacion del mismo.

e Determinar las propiedades caracteristicas (dss, es3, Ess, etc) de la
ceramica de KNL-NTS a fin de poder modelar, optimizar y construir un

motor piezoeléctrico ultrasonico lineal.

e Construiry evaluar un modelo elementos finitos modal de la pieza de KNL-
NTS. Validar el modelo a partir de un analisis armoénico de la admitancia

de la ceramica respecto a la del modelo.
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1.7. HIPOTESIS DE TRABAJO

Como hipotesis general del trabajo se considera que existe la posibilidad
de disefiar y fabricar un motor piezoeléctrico ultrasénico a través de un control
estricto tanto en la composicibn como en la microestructura de la ceramica,
acompafado de un buen disefio y un correcto modelado del dispositivo a través
de métodos numeéricos. En el caso de los materiales piezoeléctricos es posible
obtener buenas propiedades ferroeléctricas mediante la optimizacién de las
formulaciones y los procesos de conformado apropiados. Esto se puede lograr
mediante el desarrollo de soluciones solidas con composiciones cercanas al
BFM y una microestructura libre de poros y fases secundarias. Los materiales
basados en KNL-NTS han demostrado tener buenas propiedades para este tipo
de aplicaciones, y se considera que es posible incrementar las propiedades
piezoeléctricas del sistema a través de cambios en su composicion. Ademas, la
implementacion del método de elementos finitos permite conocer los modos de
vibracion y desplazamientos de la ceramica, que luego es Util para disefiar y

modelar los motores en forma precisa sin necesidad de construir un prototipo.
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CAPITULO II

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION

2.1. SINTESIS DE LOS POLVOS CERAMICOS

La obtencién de los polvos ceramicos se llevo a cabo mediante el proceso
de sintesis por reaccion en estado soélido. La eleccion de este método encuentra su
justificacion en el reto de obtener piezoeléctricos libres de plomo con buenas
propiedades y con posibilidad de ser implantados tecnol6gicamente. Dentro de las
diferentes posibilidades, la reaccion en estado soélido ha sido ampliamente
empleada en la preparacidon de piezoceramicos por su facil implementacion
industrial y bajo costo de produccion.

Para la obtencién de las diferentes composiciones se partié de los oxidos y
carbonatos formadores de la estructura perovskita. La composicion preparada se
realizd en base a los trabajos de Saito y Col. y Rubio Marcos a partir de la siguiente
estequiometria (Ko.saNao.s2Lio.04) (Nb1xTao.1Sbx)Os (KNL-NTS) para X= 0, 0.02 y
0.04. Los precursores, materias primas, que se utilizaron para la sintesis se

resumen en la Tabla 2.1 junto con sus principales caracteristicas.
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Materia Peso Densidad Punto de
prima molecular a 25°C fusion (°C) Marca Pureza (%)  Forma fisica
(g/mol) (g/cm’)
Na,CO; 105.99 2.54 858 Cicarelli, 99.99% blanco;
Argentina monoclinico,
higroscépico
K>CO;3 138.21 2.29 898 Cicarelli, 99.99% blanco,
Argentina monoclinico;
higroscépico
Li,CO3 73.89 2.11 723 Cicarelli, 99% blanco;
Argentina monoclinico
Nb,Os 265.81 4.60 1512 Aldrich, 99.9% blanco;
USA ortorrémbic
o
Ta,0s 441.89 8.20 1784 Aldrich, 99.9% blanco;
USA romboédrico
Sb,0;s 323.52 4,12 Descomp. a Cicarelli, 99% amarillo;
380 eC Argentina cubico

Tabla 2.1. Precursores empleados en la preparacion de los polvos ceramicos de composicion
KNL-NTS.

La etapa de sintesis de los polvos ceramicos comprendio los siguientes
pasos:

e Homogenizacidbn de precursores, (pre-molienda): Previo a pesar los
carbonatos que conforman cada sistema se realizé una molienda de 1,5h
en medio alcohodlico para homogenizar el tamafio de particula y disminuir
su dispersion. Se empled un molino planetario (Fritsch Pulverisette 7,
1450rpm) con intervalos de encendido/apagado 15min, en medio
alcoholico (isopropanol) utilizando recipientes y bolas de circonia en
relacion de una bola por gramo de muestra.

e Secado: Los carbonatos fueron secados por 30 minutos a 200°C para
eliminar la presencia de agua. Luego, fueron tamizados por una malla de
abertura 150 um.

e Pesado: Los oOxidos y carbonatos se pesaron de acuerdo a la
estequiometria de cada composicion utilizando una balanza analitica

electronica.
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e Molienda: Las mezclas se molieron durante 6 horas en un molino
planetario (Fritsch Pulverisette 7, 1450rpm) con intervalos de
encendido/apagado 15min, en medio alcohdlico (isopropanol) utilizando
recipientes y bolas de circonia en relacion de una bola por gramo de
muestra. Los polvos fueron secados en estufa a 100°C durante 24h y se
tamizaron utilizando una malla ASTM 230 (abertura 62 pm), luego se
caracterizaron mediante andlisis termogravimétrico (ATG) en atmosfera de
aire para determinar la temperatura de descomposicion de los carbonatos
y formacion de las diferentes fases.

e Calcinacioén: Los polvos fueron tratados térmicamente mediante un ciclo de
calcinacion llevado a cabo en atmoésfera de aire en una mufla Indef modelo

230. La Figura 2.1 muestra el perfil de calcinacion empleado.

:

8

700 °C, 2h

Temperatura (°C)
8

Tiempo (horas)

Figura 2.1. Perfil de calcinacién empleado para el polvo ceramico de composicion
KNL-NTS

e Molienda: Tras el proceso térmico, los polvos fueron sometidos a un
nuevo ciclo de molienda con el propdsito de romper los “cuellos de

sinterizacion” formados durante el proceso de calcinacion. Finalmente se
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2.2.

secaron, para eliminar el solvente, en una estufa a 100°C durante 24h y
se tamizaron nuevamente utilizando una malla ASTM 230 (abertura 62
um). Los polvos cerdmicos calcinados se caracterizaron mediante
Difraccion de Rayos X (DRX), para verificar la formacion de la fase

esperada y descartar la presencia de fases secundarias.

CONFORMADO DE LOS POLVOS Y SINTERIZADO DE LAS PIEZAS

Conformado: Los polvos calcinados fueron conformados mediante
prensado uniaxial empleando via seca. Se utilizo alcohol polivinilico como
ligante (PVA 1,5 ml/g de polvo calcinado), para facilitar el conformado y
aumentar la resistencia en verde del material. Con los polvos calcinados
y embebidos en el ligante, se conformaron pastillas en forma de disco de
8 mm de diametro y 1 mm de espesor mediante la aplicacion de una
presion de 40MPa.

Sinterizado: El tratamiento de sinterizado se realiz6 durante 2 hs en
atmosfera de aire. Las pastillas fueron dispuestas sobre laminas de
platino que evitan posibles reacciones con el crisol de soporte, con “cama
y cubierta” de polvo de igual composicion a las muestras a sinterizar, para
reducir la volatilizacion de los elementos alcalinos. El tratamiento se
realizd en una mufla Indef 230, y se aplicé una rampa de temperatura para
la eliminacién del ligante organico. El ciclo de sinterizaciébn se muestra en

la Figura 2.2.
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Figura 2.2. Perfil de temperaturas empleado en el proceso de sinterizacion
En la Figura 2.3 se muestra un esquema que resume las etapas

correspondientes a la metodologia experimental que se llevé a cabo a lo largo
del trabajo, para la obtencion de las piezas ceramicas y su caracterizacion.
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Figura 2.3. Esquema representativo de la etapa experimental
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2.3. METODOS DE CARACTERIZACION

La evaluacion de las muestras incluyo la caracterizacion de los polvos en
las distintas etapas de sintesis y la caracterizacion final de los dispositivos
sinterizados. Se emplearon las técnicas de difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia Raman. Asimismo, se
determind la densidad mediante el método de Arquimedes de todas las muestras
sinterizadas. En cuanto a la caracterizacion de las propiedades funcionales, se
evaluaron las propiedades dieléctricas a diferentes frecuencias en funcion de la
temperatura, se determinaron las constantes piezoeléctricas y se obtuvieron los

ciclos de histéresis.

2.3.1. Medidas de densidad (método de Arquimedes)

La densidad aparente de las pastillas sinterizadas se determind mediante
el método de Arguimedes por inmersion en agua donde se determina el empuje
gue sufre la muestra al sumergirla en el liquido. Para llevar a cabo este proceso
se determiné la masa de las pastillas secas, sumergidas en agua y humedas.
Utilizando la Ecuacién 2.1 se cuantificé la densidad aparente de cada una de las
muestras. Los datos obtenidos se analizaron para obtener un valor medio de
densidad aparente para cada sistema. A partir de este método fue posible
también determinar el grado de densificacion del material al utilizar valores de

densidades tedricas para cada sistemay los valores de porosidad.

MsecaxSy., 0

(2.1)

Oaparente =
p Mhimeda—Msumergida

donde mseca €S la masa de la muestra en seco, Mnhameda €S la Mmasa de la
muestra himeda, Msumergida €S la masa de la muestra sumergida en agua, y dHz0

es la densidad del agua a la temperatura de trabajo.
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2.3.2. Difracciéon de rayos X (DRX)

Los cambios composicionales y las estructuras cristalinas producidas
durante la activacion quimica y en tratamientos térmicos para cada sistema, se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X (DRX). Con esta técnica fue
posible confirmar la formacion de las fases buscadas, asi como detectar la
presencia de fases secundarias. El fenomeno de difraccion de rayos X se basa
en la reflexion de las ondas electromagnéticas incidentes por planos sucesivos
de atomos en un cristal. La ecuacion conocida como Ley de Bragg (Ecuacion
2.2), expresa de manera sencilla las condiciones que se deben cumplir para

producir el fenébmeno de difraccién en un cristal [37].

n.A=2.d.sen(0) (2.2)

donde n es un numero entero, A es la longitud de onda empleada, d es la
distancia entre los planos de la red cristalina, y 8 es el angulo entre los rayos

incidentes y los planos de dispersion.

Un patrén de difraccion presenta picos en distintos valores de angulos,
gue estan 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 este
modo, los patrones de difraccion presentan informacion inherente a la estructura
cristalina de cada sustancia cristalina [37]. Existe una base de datos (JCPDS)
que presenta los patrones de difraccion caracteristicos de las distintas
sustancias cristalinas, y a partir de la comparacion del patrén obtenido con los
patrones de la base de datos es posible identificar las fases cristalinas presentes.
El equipo de difraccién utilizado para el desarrollo de este plan de trabajo fue un
difractobmetro PANalytical, X'pert Pro, Holanda, bajo radiacion CuKa1
(A=1,5406A).
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2.3.3. Caracterizacion microestructural

2.3.3.1. Preparacion de las muestras

Previo a realizar la caracterizacion por microscopia electronica de barrido
(SEM), las muestras sinterizadas fueron desbastadas con papel de lijja de
carburo de silicio de distintas granulometrias usando agua como refrigerante,
luego se pulieron a espejo utilizando una pulidora y suspension de alimina. Por

altimo, fueron reveladas mediante un proceso de “etching” o revelado.

e Etching Térmico: Las muestras son tratadas térmicamente a 50°C por

debajo de su respectiva temperatura de sinterizado durante 25 minutos.

2.3.3.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El analisis por microscopia electronica de barrido (SEM), constituye una
herramienta indispensable para la caracterizacion de superficies. Consiste en la
aceleracion de un haz de electrones procedentes de un filamento, el cual es
localizado mediante lentes electromagnéticas hacia una muestra [38]. Cuando el
haz de electrones incide sobre la muestra, parte de los electrones son reflejados,
y 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 informacién tanto desde un punto de vista morfolégico como de su
composicién quimica. Asimismo, junto con los electrones reflejados y
secundarios, también se produce la emision de rayos X. Esta emision permite
conocer la composicion del material con una precisién aproximada del 1% en la
composicion atémica, siendo el tamafio de la zona estudiada de 1 ym?.

En general, la realizacion del andlisis cuantitativo de la composicion de la
muestra mediante EDS requiere, ademas, la aplicacion de una serie de
correcciones debidas a los efectos del numero atémico, absorcion y

fluorescencia de rayos X, entre otros, asi como la utilizacién de patrones de
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elementos puros o de composicién conocida. La resolucién del equipo viene
determinada por la energia del haz, asi como por su grado de enfoque. En este
trabajo se utilizd6 un microscopio electronico de barrido con emision de campo
Hitachi S-4700, Japon.

2.3.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi
cualquier material o compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su
identificacion. 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 la luz resulta dispersada en forma elastica, sin
cambios en frecuencia (efecto Rayleigh). Una pequefia fraccién 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 excitacién. Cabe destacar que la técnica
es especialmente util en la determinacion de estructuras y simetrias cristalinas.
En este trabajo, aport6 informacién de los modos de vibracién del octaedro BOs
de la estructura perovskita bajo diferentes condiciones y fue utilizada para su
comparacion con los resultados determinados por DRX.

Para esta caracterizacion, se utilizé un equipo Renishaw in Via Raman
Microscope, Reino Unido, con un laser de iones Ar de 514 nm y rendijas de
difraccién de 2400 lineas por milimetro. La Figura 2.4 muestra un esquema de

los componentes de un equipo convencional de espectroscopia Raman.
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Figura 2.4. Esquema de los componentes de un espectrémetro Raman.

2.3.5. Técnicas de caracterizacion eléctrica

Con el propoésito de caracterizar las propiedades funcionales de las
diferentes piezas ceramicas se depositaron electrodos de plata sobre ambas
caras plano - paralelas de cada pastilla. Las medidas en funcion de la
temperatura necesitan electrodos “curados” a alta temperatura, en este caso se
utilizé pintura de Ag/Pd. Con el objetivo de eliminar los componentes organicos
de la pintura y mejorar la adhesion de la capa a la pastilla, las muestras, luego
de ser pintadas, fueron tratadas térmicamente en una mufla (Indef modelo 330)
a 700°C durante 15 minutos.

2.3.5.1. Propiedades dieléctricas

Las propiedades dieléctricas fueron medidas usando un analizador de
impedancias de precision HP 4294 A, en un rango de temperatura desde 30 a
500°C. Este analizador de impedancias permite realizar un barrido de
frecuencias en un rango comprendido entre 20Hz—1MHz, con una resolucion de

1mHz. Para el calentamiento de las muestras se emplearon un horno y una
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celda de fabricacion propia. La adquisicion de datos se realiz6 mediante un
software de ingenieria de sistemas (LabVIEW) que garantiza un acceso rapido a
la configuracion de hardware, datos de medidas y depuracion.

Los parametros determinados fueron la constante dieléctrica y la
tangente de pérdidas tan(d) o factor de disipaciéon. La componente real de la
constante dieléctrica se calcula a partir del valor de capacidad (Cp) y de las
dimensiones de la muestra, Ecuacién 2.3. El valor de la tangente de pérdidas se
evalué a partir del angulo de desfase entre la intensidad de corriente y el voltaje,
como se puede ver en la Ecuacién 2.4, siendo el error inferior al 0.5%. La
temperatura de Curie fue determinada en el punto de maxima constante
dieléctrica, el error en la determinacién de la temperatura de Curie es menor a
5°C.

(2.3)

tan(8) = Z—, (2.4)
donde €’ es la parte real de la permitividad, €’ es la parte imaginaria de la
permitividad, Cp es la capacidad, tan(d) es la tangente de pérdida, €0 es la

permitividad del vacio, h es el espesor, y A es el area del electrodo.

2.3.5.2. Medida piezoeléctrica (ds3)

Previo a la determinacion de la constante piezoeléctrica, las muestras
fueron polarizadas. Para ello, las pastillas fueron dispuestas entre electrodos, en
un bafio de silicona y se las sometié a un campo eléctrico continuo de 2 kV/mm
durante 10 minutos a temperatura ambiente. La constante piezoeléctrica dss fue
determinada con un equipo dss Test Meter Sinoceramics, Inc., Rep. Popular de
China. El funcionamiento del equipo radica en la aplicacion de una fuerza a baja
frecuencia sobre la muestra y la sefal eléctrica obtenida es procesada y
comparada con la de una muestra de referencia para permitir la lectura directa

de la constante piezoeléctrica (dss).
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2.3.5.3. Caracterizacion ferroeléctrica

El histeresimetro se utiliza para analizar y caracterizar eléctricamente
materiales ceramicos ferroeléctricos. Las mediciones se realizaron empleando
un equipo de fabricacion propia a partir del método Sawer-Tower modificado. El
rango de voltaje de medida es de 500 a 4000 V.

Los discos electrodados se colocaron entre los electrodos del
portamuestras del equipo. Luego se sumergieron en un bafo de silicona, con el
fin de evitar la conduccién entre cara y cara de la pastilla, debida al alto campo
eléctrico aplicado, Figura 2.5. Se realiz6 un barrido de voltaje a partir de 500V
hasta un valor de campo cercano a 4 kV/mm, a una temperatura de 30°C. Del
ciclo de histéresis se determina la polarizacion remanente, Pr, el campo
coercitivo, Ec, asi como la polarizacion de saturacion, Ps, de las diferentes

ceramicas. [39]

v

HISTERESIMETRO

Figura 2.5. Esquema de las medidas ferroeléctricas en funcién de la temperatura
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CAPITULO I

3. METODO DE ELEMENTOS FINITOS APLICADO A UN MATERIAL
PIEZOELECTRICO

La densidad de flujo eléctrico D, la tension T, el campo eléctrico E y la
deformacion mecanica S, para un material piezoeléctrico con comportamiento
lineal, se relacionan a través de las siguientes ecuaciones constitutivas de la

forma tensién-carga [40]:

{T} = [c"1{S} — [e]"{E} (3.1)

{D} = [e]{S} + [¢H{E} (3.2)

donde, {} definen vectores columnas y [ ] definen matrices o vectores filas.

Luego,

{T} = [Ty, Ty, Ts3 Tiz Tz T23]" es el vector esfuerzo o tension (N/m?)
{8} = [S11 Sz S33 S12 Si3 S»3]T es el vector deformacion (m / m)

{E} = [E; E, E5]" es el vector de campo eléctrico (N/C)

{D} = [D; D, D;]" es la densidad de flujo eléctrico (C/m?)

Cada componente de los vectores que se muestran anteriormente, estan
referidos a un sistema inercial ortogonal con base {X1}, {Xz} y {Xs3}. Finalmente,

las matrices constitutivas son:
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tensor elastico (N/m?)

—
a
Iy
[a—
I
a
=
w
a
=
w
a
w
w
(e}
h,]O
(e}
(@]
o O O O O

tensor piezoeléctrico (C/m?)

O O O OO

615_

Donde, los superindices hacen referencia a la variable que permanece constante

en cada caso: campo eléctrico (E) y deformacion (S).

Aplicando el principio de los trabajos virtuales, donde para un cuerpo en
equilibrio sujeto a desplazamientos virtuales, el trabajo virtual de la energia de
deformacion interna 6U, es igual al trabajo virtual realizado por los esfuerzos
externos 6W e*t menos el trabajo virtual de las fuerzas de inercia SWmer¢@ esto

es:

SU = SWext _ SWinercia (33)

A partir de la Ecuacion (3.3), la variacion virtual de la energia de deformacién

para un material piezoeléctrico resulta:

6U = [,({6S}{T} — {SE}"{D}) dV (3.4)
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6U = [,({8SY [c]{S} — {65} [eHED) — {6E} [el{S} — {SE} [e{ED) aV (3.5)

Luego, la variacion virtual de las cargas exteriores y de las de inercia, resulta en
la siguiente ecuacion:
swext — gwinerete = [ suT{F,} dV + |, o, 8u} {Fp} d2 — 1} o, 0pos d —

Iy 800y dV + {6u}'{Fc} — 8¢ Qc — [, p{ow}"{it} dV (3.6)

Donde,

{6u} es la variacion virtual de los desplazamientos (m)
{6¢} es la variacion virtual del potencial eléctrico (J/C)
F, : Fuerza distribuida por unidad de volumen (N/m3)
F, : Fuerza distribuida por unidad de superficie (N/m?)
s . Carga de superficie (eléctrica) (C/m?)

g, : Carga de volumen (eléctrica) (C/m?)

F : Fuerza puntual (N)

Q. : Carga puntual (eléctrica) (C)

Luego, a partir de las Ecuaciones (3.3, 3.5, 3.6)

J,[{8SY[C1{S} — {65} [el{E} — {SE}" [el{S} — {6E}T [eHE} — {6u}"{F}} + 8oy +
ploulrii}]av — [ {8ul'{Fo} dQ+ [, Sposd — {8u}T{Fc}+ 89pQc =0
(3.7)

La Ecuacion 3.7 fue desarrollada en el marco de la teoria del continuo. Si
aplicamos el MEF, el vector de desplazamiento {u} y el potencial eléctrico ¢ son
expresados como combinacion lineal de los valores nodales a través de

funciones de interpolacion o funciones de forma, esto es:
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{u} = [Ny] {w;} (3.8)

¢ = [Ny {3} (3.9)

donde, [N,] y [N,] son las matrices funciones de forma para los
desplazamientos y el potencial eléctrico, respectivamente. Luego {u;} Yy {¢;} son
los vectores de desplazamiento nodal y potencial eléctrico nodal,
respectivamente. Luego, la deformacion mecanica {S} y el campo eléctrico {E}
se relacionan con el desplazamiento {u} y el potencial eléctrico ¢ ,

respectivamente, de la siguiente manera:

{S} = [L1{u} = [L][N,]{w} = [B,]{u} (3.10)
{E} = -Vo = —V[N,[{p:} = —[B,]{¢:} (3.11)
donde:
[B.] = [L][N,] (3.12)
[B,] = V[N, (3.13)

[L] es el operador de derivacion, el cual relaciona el desplazamiento con la
deformacion obtenida de la teoria de elasticidad. Su expresion matricial es la
siguiente:

rd/0x 0 0 T
0 ad/oay O
0 0 d/0z

L1=la/ay a/ox o (3.14)
0 d/0z 0d/dy
l0/dz 0  0/0xd
Luego, V es el operador gradiente y esta dado por:
—79 9 9y
o [ax dy 62] (3.15)
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Las variaciones virtuales de los desplazamientos y de las deformaciones

mecanicas vienen dadas por

{ou} = [Ny ] {6u;} (3.16)
{6s} = [By] {6u;} (3.17)

respectivamente. Por otro lado, la variacion virtual del potencial eléctrico y el

campo eléctrico es

8¢ = [Ny] {6} (3.18)
{0E} = —[By] {60} (3.19)

Reemplazando las Ecuaciones (3.10, 3.11, 3.16) en la Ecuacién 3.7, se obtiene:

ol (83T Bl [ClIBul{us} + {8ui}" [Bul" [e][Byl{wi} + p{ous}y [Nu]" [Nu]{ili} +
{6037 [By]"[e][Bul{ui} — {80} [By]"[e][Byl{gi} 1 dV —
Jo, (0ud" INJ"{(Fo} d2 + [, {6037 [Ny]" 05 d2 — {6u;} [N, ]"{Fc} +

{80} [Ny1"Qc — [ {6w} [N ]"{Fp} dV + [ {89} [Nyl oy dV =0
(3.20)

Renombrando las matrices para obtener una notacion mas compacta:

su;' (J,[BLI"[CI[BLI AV {u;} + [;[BuI" [el[By] AV {@:} + [, p [Nu]"[Ny] dV it} —
Jo INu]" {Fo} d2p — [N ]"{Fc} — f'[ N " {Fp} dV) +
{6(pl}T (f go]T le] [By] AV {u;} — f [ (p]T[S] [B<p] av {e;} + ffl)F[N<p]T0-s an +

[ go]T Q.+ fV go]TUV av)=20
(3.21)
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Luego:

(6w} ([Kyul{ui} + [Kpploid + (MM} — Fs} — Fo} — T +
{60 ([Kpul{ui} + [Kppl{oid — {Q} — {Qs} — {@cH =0

(3.22)
donde las matrices de las ecuaciones anteriores son:
[M] = [, pINu]" [N,] aV
[Kuwl = [, [Bu]"[c] [B.] dV (3.23)

[Kup] = J;[Bu]"[e] [B,] dV
[Kpu] = J,[By]1"[e] [B,] AV

[K(p(p] = f{/[B(p]T[S] [sz] av

y los vectores {F} y {Q} que representan la fuerza mecanica y la carga eléctrica

respectivamente, son

{Fs} = [y INI" {Fg}av

Fal = [ [N {Fo} dO
(3.24)
{Fe} = [NJI"{F}

{Q} = = [,[Ny]"oy av
{Qs} =— f_(.z[N(p]To-s an
{Qc}=— [pr]TQc

Donde:

Fg : Fuerza distribuida por unidad de volumen
F,, : Fuerza distribuida por unidad de superficie
os . Carga de superficie (eléctrica)

oy . Carga de volumen (eléctrica)
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F¢ : Fuerza puntual externa

Q. : Carga puntual (eléctrica)

Debido a que el vector de desplazamiento virtual {éu} y el potencial
eléctrico virtual §¢ son arbitrarios, la ecuacion de movimiento para un elemento

finito piezoeléctrico tiene la siguiente forma:

[MI{it} + [Kuul{i} + [Kupl{@i} = Fp} + {Fo} + {Fc} (3.25)

[K<pu] {uil + [K(p(p]{(pi} = {Qv} +{Qs} + {Q.} (3.26)

Expresando las ecuaciones anteriores en un unico sistema, resulta:

[[M] [ﬂ {{u }} I[Kuu] [Kug] {{ui}} _ {{FBH %}Hﬂ}} _ {{ﬁ}}

[0] [0l ({¢:} [Kpul [Kpol| Ul — Q)+ {Qs} +{Qc} {Qr}
(3.27)
Tomando la segunda fila de la Ecuacion 3.27, se tiene:
[Kpul{ui} + [Kppl{e:} = {Qr} (3.28)
Despejando el potencial eléctrico ¢;,
{0} = [Kpp]l HQr} — [Kppl ™ [Kpul{ui} (3.29)

A partir de la Ecuacion (3.27) y con la Ecuacion (3.29) se tiene,

[Kuu]{ui} + [Kwp]{q)i} - [ uu]{ul} + [ (p(p] {QT} u(p][ <p] <pu {ul}

= ([Kuwul — u(p][ (p] <pu Diwi} + [K [ (p(p] {QT}
(3.30)
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De esta forma, podemos desacoplar el sistema de Ecuaciones (3.27), dejando

la primera ecuacion de la misma en términos de desplazamientos

(M)} + (K] {u} + [Kupl[Kpo]  {Qr} = Fr}
[Mii;} + [K*] fw} = (F7) (3.31)

donde,

(F} = (Fr} — [Kup) [Kpo] {01}

Resolviendo la Ecuacion (3.31), se calculan los desplazamientos que luego se

utilizan para calcular el potencial eléctrico ¢; por medio de la Ecuacion (3.29).

3.1. IMPLEMENTACION NUMERICA

En primer lugar, se particularizan las matrices para un elemento finito
determinado [41]. En este caso se trata de un tetraedro con interpolacién lineal,
ver Figura 3.1. Cada nodo tiene cuatro grados de libertad: tres desplazamientos

y un potencial eléctrico, teniendo en total 16 grados de libertad.

>
>

Figura 3.1. Elemento tetraédrico
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Los grados de libertad se organizan como dos vectores separados, uno
mecanico y otro eléctrico:

{u}= {u1v1W1u2v2W2u3v3W3u4U4W4}T (3.32)

{0}= {@1020304}" (3.33)

Se definen cuatro funciones de forma (N1, N2, N3 y N4), donde Nies igual
alenelnodoiy 0 en los otros tres nodos. Especificamente, N1 es 0 en los
nodos 2, 3y 4 y aumenta linealmente hasta 1 en el nodo 1. Usando el elemento

mostrado en la Figura 3.2. podemos definir las funciones de forma como:

Ni=¢
N2 =17
Na=¢
Ni=1-§-1-¢

{
30,0, 1]
|I \“'\-\._
.
[ s
. ™
/ S
[ | .
- L%
[ o
J eie.0,0) ™
I Pl (B H
III ‘-ll e il
IIII .'.l.r .'-.-
[ f -
.I-"f.-" g
/'ﬁ; {1,0,0)

Figura 3.2. Elemento finito tetraédrico con sus coordenadas naturales
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Las matrices de funciones de forma para los desplazamientos y el potencial

eléctrico se definen a partir de las Ecuaciones (3.8,3.9):

N, O 0N, O O ... N, 0O O

[N,]J=|0O N O O N, O ... O N, O (3.34)
o o N O O N, ... O O N,

[N<p] = [N1NoN3N,] (3.35)

donde [N, ]zx12) interpola los desplazamientos (campo vectorial tridimensional),
mientras que [N(p] (1x4) interpola el campo eléctrico (campo escalar). Luego, de

las Ecuaciones (3.12,3.13) se calculan las matrices de las derivadas de las

funciones de forma de la siguiente manera:

[Bulex12) = [L1[ V] (3.36)
[Bw](3x4) = V[N(p] (3.37)

Las derivadas de las funciones de forma respecto de las coordenadas
cartesianas se calculan aplicando la regla de la cadena, que se puede expresar

en términos de la matriz jacobiana [J].

E A R I TVAR VA
¢ 0§ 0¢& 0% | ax ox
Joni| _jox oy oz foNi( _ oM
on on on odn|| dy dy
aNi aX E)y 62 (')Nl E)Nl
LaT. ot ot atl \az/ Loz /

De acuerdo con esta expresion, las derivadas cartesianas de las
funciones de forma se calculan a partir de la inversa de la matriz jacobiana y de
las derivadas de las funciones de forma respecto de las coordenadas naturales.

Los términos de [J]~! estan dados por:
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El determinante del Jacobiano se usa para transformar las integrales
desde el sistema de coordenadas globales al de coordenadas locales, como se

muestra a continuacion:

dV =dxdydz = det [J]d¢ dnd{ (3.39)

De esta forma se logra cambiar los limites de integracion y facilitar la
aplicacion del método de Gauss [41]. Las integrales mostradas en (3.8) son

calculadas de la siguiente manera:

I= [ fey.ndv= [ [ [T fEn.0) dE dpd = 5N T wwor
det[]J(&i.m;, S )] F(Siomj, )
(3.40)

donde ng, son los numeros de puntos de Gauss utilizados para la integracion

numeérica.

3.2. ANALISIS MODAL

La placa ceramica de un motor piezoeléctrico posee modos de vibracion
gue se excitan a una determinada frecuencia, los mismos dependen de las
propiedades geométricas y electromecanicas del sistema. Con el MEF, es
posible determinar los modos y frecuencias de la pieza del motor en estudio.

Para analizar la vibracion natural de una estructura se supone que el
vector de desplazamientos nodales, variable en el tiempo, es de la siguiente

forma;
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{u} = {4} sen(wt + a) (3.41)

Donde {A} es el vector formado por las amplitudes de los desplazamientos
nodales, w es la frecuencia de vibracion y a es el angulo de fase. Luego, las
velocidades y aceleraciones se obtienen derivando la Ecuacion (3.41) con

respecto al tiempo una vez y dos veces, respectivamente. Entonces,

{u} = {4} cos(wt + a)w (3.42)

{ii} = — {4} sen(wt + a)w? (3.43)

Considerando un analisis modal en oscilaciones libres, esto es {F*} = {0},

entonces la Ecuacion (3.31) queda:

-[M]J{A} sen(wt + a)w? + [K*]{A} sen(wt + a) = {U} (3.44)
([K'] — w?*[M]{A} = {0} (3.45)

Este es un problema de autovalores y autovectores, donde los autovalores
son iguales al cuadrado de las frecuencias naturales w y {A} son los autovectores

0 modos de vibracion.

3.3. ANALISIS ARMONICO

Para el disefio de un motor piezoeléctrico como el que se pretende
estudiar en esta tesis, se requiere conocer la respuesta en frecuencia del sistema
para determinar las frecuencias de resonancia donde se alcanzan los
desplazamientos con mayores amplitudes. El andlisis consiste en determinar los
desplazamientos para un voltaje que es aplicado en los terminales del
piezoeléctrico. El voltaje aplicado es conocido y se considera que no hay fuerzas

mecanicas externas aplicadas, entonces:

[M]{it} + [Kun {3 + [Kup i} = {F} (3.46)
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[Kfpu]{ui} + [K(p¢]{§0i} = {0} (3.47)

donde los efectos disipativos son despreciados.

Si se tienen en cuenta cargas armonicas con una frecuencia de excitacion w,

entonces,

{u;} = {Uo} /" (3.48)
{p:} = {po}e/®" (3.49)
{F} = {F} e/t (3.50)
{Q} = {Qo}e/** (3.51)

Derivando la Ecuacién (3.48) con respecto al tiempo una vez y dos veces se

obtiene:

(;} = {Up} w e/®t (3.52)
(i} = — {Up} w? e/t (3.53)
respectivamente.

Luego, reemplazando desde la Ecuacion (3.48) a la Ecuacion (3.53) en las

Ecuaciones (3.46,3.47), resulta:
—[M]{Up}w?e’®* + [Kuul{Uo}e’®" + [Kup] {po}e’®" = {Fo}e/** (3.54)
[Kpul {Uo} €7 + [Kppl{po}e’" = {Qo} e/** (3.55)

Escribiendo las Ecuaciones (3.54, 3.55) de forma matricial:

—[M]w® + [ [Kue ] l [{Uo} {Fo}
[K (Ko {<Po} {Qo}

(pu

(3.56)




CAPITULOQO Il

Finalmente, resolviendo este sistema para las distintas frecuencias de

resonancia w, se obtienen las amplitudes de los desplazamientos U, y potencial

eléctrico ¢,.

3.4. VALIDACION DEL SOFTWARE

Se realizé una validacion del Software de elementos finitos Oofelie [42],
utilizado en esta tesis, a partir del trabajo “Application of ANSYS APDL in the
Design of Piezoelectric Transducer” [43], donde se analizaron las frecuencias de
resonancia y los modos de vibracion. La geometria consiste en un anillo
cerdamico piezoeléctrico (PZT-4) y una placa metélica (acero SUS304) como se

muestra en la Figura 3.3.
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Figura 3.3. Diagrama de la estructura de la placa piezoeléctrica

Para el analisis que se ha realizado en esta tesis, se utilizé la geometria
tridimensional modelando sélo una cuarta parte de la ceramica, ya que por
simetria es equivalente y asi es menos costoso a nivel de célculo. El tamafio de

malla utilizado fue de 0.08mm.
En la Figura 3.4 se muestran los resultados obtenidos mediante Oofelie

comparados con el trabajo de referencia del primer, segundo, quinto y octavo
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modo de vibracion. Segun los resultados, se pudo comprobar que las soluciones
obtenidas mediante la simulacion en el Software Oofelie se muestran acorde al
trabajo de referencia, validando asi el programa utilizado para el desarrollo de

esta tesis.

(a) ANSYS
RS0
o
Desplazamiento Frecuencla: 28668, 7 W2
62175
415957
25735
235N
77305
31087
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(b)
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Desplazamiento Frecuencia: 1869578 Wz
470056
423.050
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Figura 3.4. Analisis de los modos de vibracién de (a) primer orden (b) segundo orden
(c) quinto orden (d) octavo orden. La imagen superior muestra el resultado de referencia
y la inferior el calculado mediante Oofelie.

3.1. IDENTIFICACION DE LOS PARAMETROS EN EL MODELO
PIEZOELECTRICO

La determinacion de los parametros del modelo no es simple, ya que es
un sistema con varios grados de libertad. [44] El primer paso es determinar la
curva de impedancia eléctrica experimental a partir de un analizador de
impedancia eléctrica directamente en la ceramica. Por otra parte, se debe
realizar una simulacion de elementos finitos que reproduzca la curva de
impedancia de la ceramica, para lo que es necesario tener los datos de la
geometria de la pieza, densidad y valores iniciales de las constantes del modelo
piezoeléctrico. A partir de esto se implementa un método de optimizacién que
ajusta los parametros del modelo hasta minimizar la distancia entre la curva

experimental y la obtenida mediante el algoritmo MEF.
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El objetivo es determinar los parametros del modelo piezoeléctrico, que
en el caso de ceramicas axisimétricas seran diez constantes complejas, la
identificacion se realiza a partir de la curva de impedancia eléctrica. Se sabe
como resolver el problema de obtener la curva de impedancia a partir de los

parametros del modelo, en este caso se quiere resolver el problema inverso.

/l;-i:rl\ P

Impedancia
Electrica

o g

Parametros

(cie) Z(freqg)

El ajuste final depende fuertemente de conocer un conjunto de parametros
“cercano” para utilizar como condicion inicial, puede utilizarse informacion
provista por el fabricante o datos reportados para alguna cerdmica de similares
caracteristicas.

La impedancia obtenida mediante el MEF (Zrem) s comparada con la
obtenida experimentalmente mediante una funcion de costo (tomando el error
cuadratico medio). Existe un criterio de parada que en funcién del resultado
obtenido decide si la solucidén es buena o si continla el proceso de optimizacion.
Entonces, se aplica alguna técnica de optimizacion para elegir nuevos valores
de las constantes del modelo piezoeléctrico y continuar de esta manera con el
ciclo. Este proceso se puede ver en el esquema mostrado en la Figura 3.5.
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Figura 3.5. Diagrama de proceso de optimizacion utilizado en técnicas basadas en
el MEF.

Para estudiar la sensibilidad de la curva respecto a un pardmetro, se
calculan sucesivas simulaciones MEF variando solo la parte real del parametro
a estudiar, luego se pueden observar las variaciones en la forma de la curva
debido a ese parametro. De los estudios de sensibilidad se desprende qué
parametros afectan mas a qué modos y cuales no parecen influenciar tanto su
frecuencia, el objetivo es acercar ambas curvas moviendo solo la parte real de
los parametros mas sensibles (el efecto de la parte imaginaria en las frecuencias
de los modos es despreciable). Luego de este proceso se utilizan los parametros
obtenidos para lanzar el algoritmo de refinamiento, este seré el encargado de
realizar la minimizacion final sobre el espacio de los diez pardmetros complejos.

Estas técnicas implican ejecutar un algoritmo MEF en cada paso de
ajuste, eso hace que el proceso sea costoso desde el punto de vista
computacional y conlleve tiempos largos de computo para el algoritmo completo.
Los resultados de aplicar la técnica en el caso del trabajo presentado se pueden

observar en la Figura 3.6.
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Figura 3.6. Curva experimental vs ajustada

El andlisis e identificacion de parametros fue realizado en la Universidad
de la Republica por el Prof. Nicolas Pérez en colaboracion.
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Estudio del sistema KNL-NTS
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4. INTRODUCCION

En los materiales piezoeléctricos es fundamental el conocimiento del
efecto de cada elemento en el sistema para obtener microestructuras uniformes
y densas, con optimas propiedades. El disefio composicional de piezoeléctricos
libres de plomo basados en el KNN esta siendo una de las estrategias para
dilucidar los aspectos por los que se rigen estos sistemas. Para ello se ha
trabajado en multitud de soluciones sdlidas y estos materiales han sido
fuertemente estudiados, sin embargo, se considera que puede haber una
optimizacién de los mismos realizando variaciones en la compaosicion.

Diferentes resultados mostraron que las sustituciones ionicas tienen un rol
muy importante en la mejora de la densificacion y de las propiedades eléctricas
para sistemas basados en KNN. Las sustituciones de los cationes Na* y K* con
iones de Li* disminuyen la temperatura de sinterizacién (actian como ayudantes
de la sinterizacion), incrementan la temperatura de Curie (Tc) y desplazan la
transicion ortorrbmbica - tetragonal (To-r) a menores temperaturas [45,46].
Mientras que, las sustituciones de Nb con iones Ta*® dificultan el crecimiento
anormal del grano, producen un aumento de la temperatura de sinterizacion y
disminuciones en las temperaturas de Curie y de transicion de fase To-1[47,48].

En el caso de las sustituciones de Nb con iones Sb*>, este produce una
mejora en la densificacion incrementando el tamafio de grano, y al igual que en
el caso del Ta*® produce un descenso en las temperaturas de transicién To-Ty
Tec. [49] EI Sb*® tiene un menor limite de solucion sélida comparado con el Ta*®,
lo que favorece la rapida formacion de transiciones ferro—paraeléctrica difusas.

En este capitulo, se realiza un andlisis del sistema (Ko.aaNao.s2Li0.04) (Nb1-
xTao0.1Sbx) O3 (KNL-N1xTSx) y se estudia la influencia del contenido de Sb sobre
su estructura y propiedades eléctricas. Las ceramicas fueron sintetizadas con
distintos contenidos de Sb (x =0, 0.02 y 0.04) con el fin de analizar la evolucion
del sistema. Como resultado de estos experimentos, fue posible analizar el

efecto en la microestructura, constante piezoeléctrica y propiedades
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ferroeléctricas, lo cual es fundamental para mejorar las propiedades y desarrollar

nuevas tecnologias.

4.1. METODO DE SINTESIS

La obtencion de las ceramicas de (Ko.44Nao.s2Lio.os) (Nbi-xTao.1Sbx)Os
(KNL-N1-xTSx) se realizé a partir del método de reaccion en estado solido, previa
activacion mecano quimica de los precursores (Li2COs, K2COsz, Na2COs, Nb20s,

Sh203, Ta20s), tal como se explico en el Capitulo 11.

4.2. RESULTADOS OBTENIDOS

4.2.1. Caracterizacion estructural y microestructural

Una técnica clasica para recabar informacion sobre la estructura y fases
cristalinas en materiales ceramicos es la difraccion de rayos X (DRX). Los
patrones de difraccion de las muestras de (KNL-N1xTSx) con diferentes
concentraciones de Sb (0, 0.02 y 0.04) y sinterizadas a 1125 °C se pueden
observar en la Figura 4.1. Se aprecia claramente que todas las muestras
presentan una estructura tipo perovskita, sin presencia de fases secundarias. En
este sentido, el andlisis de los picos de difraccion localizados entre 44° < 20 <
47° (Figura 4.2), correspondientes a los planos (002) y (200) muestra un claro
desdoblamiento de ambos planos. Lo que implica que coexisten las fases
ortorrombica y tetragonal, pudiéndose mencionar dada la mayor intensidad del
plano (200) que la estructura es mayoritariamente tetragonal [50].

Debido a la diferencia de radios i6nicos entre el Sb*> (0.62A) y Nb*>
(0.69A), la incorporacion de este Ultimo, produce una distorsion de la red
cristalina y, como lo indican algunos autores, una disminucion de parametro de
red ‘a’ [52]. Lo que provoca un aumento en la relacion de tetragonalidad c/a. Esto
se corrobora al observar el desplazamiento de los picos de difraccion a mayores
valores. La evolucion de la estructura se produce por la difusion de los cationes

dentro de la red cristalina, donde hay un cambio del tamafo de celda por la
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incorporacion de un catibn mas chico. También se puede observar que el
incremento del contenido de Sb genera un aumento leve en la intensidad de los
picos de DRX, que se puede producir por un aumento del tamafio de particula

de la fase perovskita.
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Figura 4.1. Espectros de difraccion de rayos X de los polvos de KNL-NTS
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La Figura 4.3 muestra las curvas obtenidas mediante espectroscopia
Raman en el rango entre 100 cm™ y 1000 cm™. El espectro Raman se puede
explicar a partir de los modos vibracionales de cationes aislados y poliedros de
coordinacion. [52,53] En este caso, las vibraciones se originaron a partir de los
modos de traslacion de los cationes K*, Na*y de éstos con los modos internos
de los octaedros de NbOs. Por lo que, el sistema exhibe seis modos internos,
A1g(v1) + Eg(v2) + 2F1u(v3, v4) + F2g(v5) + F2u(v6). Entre estos modos, los modos
Axg(v1), Eg(v2) y F1u(v3) son modos de estiramiento y los demas son modos de
flexion o deformacién [53]. La presencia de los modos de vibracion Raman
evidencia nuevamente que la estructura cristalina de la composicién es del tipo
perovskita.

Un modo de vibracion de la fase perovskita de especial interés es el modo
Aig(v1) por ser un modo cercano a la equilateralidad de la simetria del octaedro.
La region entre 500 cm™ y 700 cm? se representa en la Figura 4.4a, el modo de
vibracion Aig (v1), el cual muestra un incremento de la constante de fuerza del
enlace que provoca un acortamiento en la distancia de enlace entre el catién B*®
y sus oxigenos coordinados en posicidén octaédrica. Lo que se puede atribuir a
un aumento de la tetragonalidad, que genera un incremento de la distorsion de
la estructura perovskita y produce un acortamiento en la distancia de enlace.

Por otro lado, los hombros a 149 cm™ y 253 cm estan relacionados con
los modos de traslaciéon de los cationes K*, Na* y con su interaccién con el
octaedro de NbOes. [53] EI modo de rotacion del octaedro de NbOes corresponde
al pico de 112 cm y el modo acoplado de v1 y vs es considerado cominmente
como el hombro de 864 cm. En general, sélo los modos A1g(v1), Eq(v2) y F2g(V5)
son activados mediante Raman y son considerados relativamente fuertes en
sistemas similares [16,38]. En este sentido se puede observar, en la Figura 4.4,
un leve corrimiento a mayores frecuencias debido a la presencia de Sb. Este
corrimiento es mas marcado en los sistemas con 0.02% de Sb, probablemente

debido a una reduccion del grado de cristalinidad de la perovskita.
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Figura 4.4. Ampliacion del espectro Raman de las cerdmicas KNL-NTS (a) Rango
entre 500 y 700 cm! (b) Rango entre 100 y 400 cm!

Complementariamente, se llevd a cabo un estudio microestructural
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) con espectroscopia de rayos
X del distribuidor de energia (EDS) con el objetivo de analizar la distribucion de
tamafo de particulas, la morfologia de las muestras y la existencia de algun tipo
de heterogeneidad composicional que no fuese detectada en los patrones de
difraccion de rayos X. En la Figura 4.5 se muestran las micrografias obtenidas
mediante SEM de las piezas ceramicas con distinto contenido de Sb. Las mismas
muestran la morfologia tipica de los sistemas basados en KNN, la cual consiste
en granos cuboidales con una distribucion de granos tipo bimodal, que revelan
un limite de grano claro con superficies texturadas [54]. Se puede observar que
el agregado de Sb en bajas concentraciones (X = 0.02) tiene el efecto de refinar
los granos segregados, lo que se puede deber a que el dopante no llega a
dispersarse sobre todo el material. Con el aumento en la concentracion de Sb se
aprecia una mejora en la distribucién de los granos probablemente debido a la

mejora en la dispersion del dopante.
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Figura 4.5. Micrografias de las superficies pulidas y atacadas térmicamente de las
ceramicas con distinto contenido de Sb. (a) x=0.04, (b) x=0.02 y (c) x=0.00

La Figura 4.6 muestra el andlisis EDS de las ceramicas (X =0, 0.02 y 0.04),
junto con los porcentajes en peso de la composicién tomados en dos puntos de
cada micrografia. Se aprecia que, en las composiciones analizadas sobre granos
cuboidales con presencia de fase vitrea, existe una mayor concentracion de Ta
en detrimento de los cationes alcalinos (Na y K). Lo que sugiere que estas fases
vitreas presentan pérdida de Na y K por evaporacion a la temperatura de
sinterizado [50].
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Figura 4.6. Analisis EDS de las ceramicas con distinto contenido de Sb. (a) x=0.04,
(b) x=0.02 vy (c) x=0.00
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Finalmente, la Tabla 4.1 muestra los valores de densidad y porosidad de
las muestras de KNL-N1xTSx. Se aprecia que los valores de densidad son muy
cercanos al valor teérico (4.62 g/cm?3), [50], por lo que la densificacién fue muy
buena. No obstante, el incremento en el contenido de Sb hace que se obtengan

piezas un poco mas porosas y con una homogeneidad relativamente menor.

Composicion Densidad (g/cm3) Densificacion (%)
0.00 4.57 98.82
0.02 4.56 98.64
0.04 4.55 98.52

Tabla 4.1. Densidad y porcentajes de densificacion de las pastillas de KNL-NTS en funcién
del contenido de Sh. Densidad teérica 4.62 g/cm3

4.2.2. Caracterizacion eléctricay ferroeléctrica

La constante dieléctrica y las pérdidas dieléctricas (10kHz) medidas en
funcién de la temperatura desde temperatura ambiente hasta una temperatura
de 500 °C a una frecuencia de 10 kHz se representa en la Figura 4.7. Las curvas
presentan una transicion cercana a la temperatura ambiente que puede
asignarse a la fase de transicion ortorrombica-tetragonal (To-1). La segunda
transicion observada entre los 300 y 400 °C muestran un maximo en la constante
dieléctrica que corresponde a la transicion de fase ferroeléctrica-paraeléctrica,
con simetrias cristalinas tetragonal-cubica.

La temperatura de Curie (Tc) determinada por el maximo de la
constante dieléctrica se desplaza hacia menores temperaturas con el aumento
del contenido de Sb, siendo la temperatura caracteristica del Ko.sNaosNbOs3 es
de 400 °C aproximadamente. Ademas, la transicion de fase To-t sigue la misma
tendencia. Se puede observar también que la incorporacion de Sb provoca un
ensanchamiento en el pico de la temperatura de Curie, lo que se puede deber a

un aumento en el desorden de los cationes en la estructura perovskita [51].
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Finalmente, el aumento en el contenido de Sb produce una disminucion de las

pérdidas medidas a temperatura ambiente y a una frecuencia de 10kHz.
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Figura 4.7. (a) Dependencia de la constante dieléctrica (£) a 10kHz con la temperatura
de las ceramicas de KNL-NTS (b) Curvas de tangente de pérdidas dieléctrica (tan(d)) a

10kHz en funcién de la temperatura de las ceramicas de KNL-NTS
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En la Figura 4.8 se presentan los ciclos de histéresis de las muestras de
KNL-N1xTSx (X =0, 0.02 y 0.04) a temperatura ambiente y empleando un campo
de saturacion de 60 KV/mm (méximo campo eléctrico de polarizacion). Puede
observarse, en todos los casos, ciclos de histéresis bien definidos y saturados
[50]. En este sentido, la incorporacion de Sb produjo un aumento del valor de
campo coercitivo (Ec) y de la polarizacion remanente (Pr), ademas para los
rangos de campo aplicados no se observa una diferencia significativa entre el
sistema de composicién x=0.02 y x=0.04.

Los resultados muestran que al aumentar el contenido de Sb se genera
un mayor numero de dominios efectivos que contribuyen a la polarizacion
remanente. El aumento del Ec provoca que el material se “endurezca”, es decir,
que el campo eléctrico externo necesario para mover los dominios sea mayor.
Por otro lado, el aumento del Pr observado en los sistemas dopados con Sb es
indicativo de que el nimero de dominios que conmutan en presencia del campo
eléctrico y permanecen orientados en ausencia del mismo es mayor. Ademas, la
evolucion de la Pr esta ligada con la tetragonalidad, lo cual es coherente con los
resultados obtenidos por DRX, evidenciando que existe una correlacion entre la

Pry la simetria cristalina de las ceramicas. [54].
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Figura 4.8. Ciclos de histéresis de las ceramicas de KNL-NTS medidos al mayor
campo soportado por cada una.

Finalmente, la Tabla 4.2 presenta valores de constante piezoeléctrica (dss),
permitividad dieléctrica (¢’), tangente de pérdidas (tan (8)), campo coercitivo (Ec) y
polarizacion remanente (Pr) de las muestras. Se puede observar el Sb favorecio
notoriamente las propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas del material, al
incrementar la constante piezoeléctrica y dieléctrica, reducir las pérdidas

dieléctricas e incrementar los campos coercitivos y la polarizacion de saturacion.

Composicion ds3 g tan (9) Ec Pr
(pC/N) (kV/cm) | @C/cm?)
0.00 80 933.8 0.28 16.8 15.1
0.02 230 935.1 0.03 21.2 22.5
0.04 260 1211.2 0.08 21.1 22.4

Tabla 4.3. Constante piezoeléctrica (ds3), permitividad dieléctrica, (£) tangente de
pérdidas (tan (6)), campo coercitivo (Ec), polarizacién remanente (Pr) de las muestras
de KNN a 10kHz.
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4.2.3. Calculo de los parametros piezoeléctricos

En la Figura 4.9 se muestra la curva de impedancia obtenida

experimentalmente del sistema de composiciébn X=0.04, el cual presenté las

mejores propiedades.

Impedancia [€2]

10°

10" 4 T T T T T T T T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Frecuencia [MHz]

Figura 4.9. Curva de impedancia en funcién de la frecuencia

A partir de la misma, y segun el procedimiento detallado en el capitulo

anterior, se obtuvieron los siguientes parametros piezoeléctricos:

p =427.10° g/cm?

Cy; = 127.10° Pa e;s = 11C/m?
C,1 = 64,9.10° Pa e3; = —2,3C/m?
C3; = 63,6.10° Pa es3 = 14,5 C/m?

Css = 127.10° Pa
Cas = 27,1.10° Pa

8115/50 = 999
8335/50 = 868

Estos parametros son similares a los reportados en bibliografia para KNL-

NTSy se utilizaran en el Capitulo 5 para modelar, por elementos finitos, un motor

piezoeléctrico lineal.
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4.3. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos sobre las cerdmicas de KNL-N1xTSx para x = 0,
0.02 y 0.04; muestran que el Sb juega un rol fundamental en la consolidacién de
las propiedades piezoeléctricas en el sistema KNL-NTS desarrollado por Saito y
col. Observandose caracteristicas comparables a un PZT tradicional, con valores
de ds3 y ciclos de histéresis similares a las de un material piezoeléctrico duro, lo
cual es un efecto positivo para el funcionamiento del motor. Asimismo, el valor
de dss3 obtenido se encuentra dentro del orden de la constante piezoeléctrica
reportado por Saito y col y Rubio y col para el KNL-NTS procesado en
condiciones similares (reaccién en estado sdlido). Ademas, las ceramicas
presentaron buena morfologia y un alto grado de densificacién, sin apreciarse
por DRX presencia de fases secundarias.

Finalmente, se pudo determinar una concentracion de 0.04% mol de Sb
fue la que registro las mejores propiedades. Los cambios estructurales se
reflejan en un corrimiento de las temperaturas de transicion ferro-paraeléctrica y
ortorrombica-tetragonal, y una reduccién de las pérdidas medidas a temperatura

ambiente.
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Analisis por Elementos Finitos de
la ceramica KNL-NTS para su aplicacion
en un motor piezoeléctrico
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5. INTRODUCCION

Los motores piezoeléctricos lineales se pueden dividir entre motores
resonantes y no resonantes. Los motores resonantes aprovechan algun modo
de resonancia de la geometria del motor para conseguir mayores
desplazamientos y mayores prestaciones, por lo que su eficiencia es mayor que
la de los motores no-resonantes [55].

Un motor piezoeléctrico con desplazamientos lineales esta limitado a la
méaxima deformacién del cristal, que son cientos de nanémetros. Para lograr
obtener un movimiento de algunos milimetros se utilizan motores
piezoeléctricos en un modo de movimiento conocido como slip-stick. [56] Este
aprovecha su propiedad de expansion y contraccién originada en la aplicacion
de un campo eléctrico, y la diferencia entre los coeficientes de friccion dindmico
y estatico presentes en el acople mecanico, en la Figura 5.1 se muestra un

esquema que explica el efecto.

deslizamiento

Figura 5.1. Esquema de un motor piezoeléctrico de configuracion slip-stick
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Los motores que utilizan esta configuracion se alimentan con sefales
asimétricas. En la parte lenta de la sefial de excitacion el motor desplaza la carga
que se mantiene pegada al motor porque la fuerza aplicada no supera la friccion
estatica (stick). En la parte rapida de la sefial, el cristal se deforma rapidamente
y la carga se desliza con un movimiento gobernado por el coeficiente de friccion
dinamica (slip). La velocidad con que se desplaza la carga mecanica depende
de las constantes piezoeléctricas, la tension aplicada, y la frecuencia y asimetria
de la sefal de excitacion. Para que el movimiento de la carga tenga el sentido
contrario, basta con invertir temporalmente la secuencia, es decir, aplicar primero
una sefal rapida, y luego una sefal lenta. Luego, cuando no se alimenta,
mantiene la carga mecanica en posicion estatica.

En este capitulo se analiza por elementos finitos la configuracion
propuesta de un motor piezoeléctrico resonante del tipo stick-slip (ver Figura 5.5),
empleando los parametros piezoceramicos de ceramicas piezoeléctricas tipo

KNL-NTS determinadas en el capitulo anterior.

5.1. ANALISIS POR ELEMENTOS FINITOS DE LA CERAMICA BASE KNL-
NTS PARA SU APLICACION EN UN MOTOR PIEZOELECTRICO

En este caso se realizara un analisis comparativo en la implementacion
de una ceramica de PZT y KNL-NTS, mediante andlisis modales y arménicos,
para ser utilizada en el montaje del motor piezoeléctrico.

Los parametros requeridos para la ceramica KNL-NTS fueron
determinados en el capitulo anterior, Seccién 4.2.3, y la geometria del motor
escogida es la representada en la Figura (5.4,5.5) (configuracion tipo stick-slip).
Para el caso del PZT, los datos fueron obtenidos de la bibliografia y
corresponden a un PZT PIC-181 [57] :
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p=179.10% g/cm3

s f = 12.10712 pg-1 ds, = —150.10"12 C/N
55,5 = —4.10712 pg-1 dss = 325.10°12 C/N
53,5 = —5.10"12 pg-1 d;s = 480.10"12 C/N
s33f =15.10712 pg~? £11%/&9 = 1401

Sqaf =39.10712 pg? £335/&9 = 1225

Debido a que los parametros de la ceramica de PZT son S;;, d;; y €;; , €l

programa Oofelie permite usar la forma deformacion-carga para las relaciones

constitutivas. Estas son:

{S} = [Sg]{T} + [d]" {E} (5.1)
{D} = [d]{T} + [er ] {E} (5.2)

Escribiendo las Ecuaciones (5.1,5.2) de forma matricial, se obtiene,

S, si” st szt 0 0 0 ] 1T 0 0 di
S, sa” s22" st 0 0 0 ||, 0 0 ds, E
S3 _ s31” 532" s 0 0 0 | T3 n 0 0 dsz El
S4 0 0 0 suf 0o 0 || 0 dy, O E;
55 0 0 0 0 S5s 0 T5 d15 0 0
Sel Lo 0 0 0 0 sl o0 0
_Tl_
Ty
D, 0 0 0 0 dis O T €1 O 0 1[E;
D,| = [o 0 0 dy, O 0] T3 +10 &, O0]||E
D3 d3; dszp dzz O 0 0 T4 0 0 &33llE3
5
| T

Para el andlisis se tomé una placa piezocéramica como la que se muestra
en la Figura 5.2, con el objetivo de reproducir el comportamiento observado en
referencia [57]. La placa es rectangular de dimensiones (X,Y,Z) de 60x9x28mm.

Las dos caras planas ubicadas en Y=0 mm y en Y=-9 mm se encuentran
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restringidas en el eje Y de modo que la placa se deforme en el plano, ademas

estan polarizadas en esa direccion.

60 mm

28 mm

|

9 mm

Figura 5.2. Placa piezoceramica con sus dimensiones

Luego se realiz6 un andlisis de convergencia de malla a partir del andlisis

modal. El tamafio de elemento que se tomo fue de 1.3mm debido a que se puede

observar que en ese rango de tamario la frecuencia de oscilacion se encuentra

en torno a los 60 KHz. Para tamafos de malla mas pequefos los tiempos de

analisis resultaron muy altos.

Tamariio de malla (mm)

2,4
2,3
2
1,8
1,6
1,5
1,4
1,3
1,2
1,1
1
0,8
0,7

62110,08
61095,06
60886,00
61319,00
60433,43
60524,36
60714,30
60215,23
60104,48
60049,60
59978,99
59659,79
59798.04

Frecuencia (Hz)

Tabla 5.1. Valores de frecuencia tomados con distintos tamafos de malla
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La malla elegida para realizar el MEF se muestra en la Figura 5.3.

Figura 5.3. Placa piezoceradmica con mallado

El actuador consiste en una placa piezoceramica de tamafio LXWx0.5L (X,
Y, Z), polarizada en la direccion Y. Las dos caras grandes estan cubiertas por
electrodos, en la parte delantera se encuentran los dos electrodos excitadores y
cada uno cubre la mitad de la superficie, mientras que la superficie posterior tiene
un unico electrodo que sirve de drenaje. En uno de los bordes largos de la placa
hay un empujador, hecho de 6xido de aluminio. La parte mévil del motor (el

deslizador) es presionada contra el empujador.

E—

L

Figura 5.4. Actuador ultrasénico piezoceramico
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Plataforma
de montaje

— Eodamiento

Barra de
friccion

E>. Electrodos
de excitacion

Empujador Actuador

Figura 5.5. Disefio basico de la traslacién accionada por el piezoconductor.

El funcionamiento del nuevo motor se basa en la excitacion asimétrica de
la placa piezoceramica en un modo resonante especial que consiste en una onda
de extension estacionaria bidimensional, debido a la oscilacion asimétrica, el
empujador se mueve a lo largo de una trayectoria en linea recta. El mismo se
excita con una tensién sinusoidal aplicada a uno de los electrodos de excitacion
mientras el otro electrodo flota. Como resultado de esta excitacion, el empujador
proporciona microimpulsos a muy alta frecuencia, impulsando el deslizador. Para
cambiar la direccion del movimiento, se excita el otro electrodo y se deja flotar el
primero. Esto cambia la trayectoria del empujador en 90°, de modo que impulsa
el deslizador en la direccién opuesta.

La Figura 5.6 muestra los resultados del analisis arménico en cuatro fases
especificas de oscilacion utilizando un modelo MEF del actuador y el software
de analisis Oofelie. Las propiedades utilizadas para esta demostracién fueron las

de la ceramica de PZT mencionada anteriormente.
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L

Figura 5.6. Simulacién mediante el MEF

La Figura 5.7 muestra los resultados de un analisis modal de la placa
piezoceramica de dimensiones X, Y, Z de 60x9x28 mm, polarizada en la
direccién Y (9mm) y con electrodos cubriendo completamente las dos caras.
Mientras que la Figura 5.8 muestra las caracteristicas de amplitud para los

puntos del borde superior de la placa en funcién de su posicién en X.

SO0
ORI 4
PR
© 0615
P R10800%
Q3501
1 11185
QMmN
ST
fo) ih) ﬁ. )
X £ ENNN6T

Figura 5.7. (a) X- Desplazamiento nodal (b) Z-Desplazamiento nodal
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Figura 5.8. Amplitud relativa de la cara superior obtenida mediante el MEF

Se puede observar que las mayores velocidades de oscilacion en la
direccion Z se encuentran en el centro de los lados largos (X =L/2y Z = H). La
velocidad de oscilacion en la direccidn X en este punto es cero, lo que significa
que este punto medio oscila en una linea recta vertical. La frecuencia de
resonancia de este modo es de 60 kHz para el caso de PZT y de 81 kHz para el
KNL-NTS. Lo que implica que el motor de KNL-NTS puede llegar a tener mayor
velocidad.

La Figura 5.9 muestra una simulacion del MEF de la distribucién de la
amplitud de oscilacién de los puntos, asi como una representacion de sus
trayectorias, en funcién de la posicion a lo largo del lado largo de la placa
piezoceramica (L en la Figura 5.8).
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Figura 5.9. Desplazamiento de la cara superior obtenido mediante el MEF para el caso
de potencial aplicado en toda la placa.

Las simulaciones se

resonancia son de 62 kHz y 84 kHz para PZT y KNL-NTS respectivamente.

realizaron en una placa piezocerdmica de
dimensiones X, Y, Z de 60x9x30mm?, polarizada en la direcciéon Y (9mm) y con

electrodos cubriendo completamente las dos caras. Las frecuencias de

Para obtener un movimiento deslizante con el empujador en el centro (X

gue el otro se deja flotando.

=L/2, Z = Altura) es necesario aumentar el desplazamiento X en ese punto, y se
debe disponer de un mecanismo para invertir la fase entre el desplazamiento X
y Z en 180°. Esto se consigue excitando la onda estacionaria en direccion X de
forma asimétrica. Para lograrlo, se corta verticalmente el electrodo de excitacion
en dos electrodos, donde cada uno cubre sélo la mitad de la superficie XZ.

Durante el funcionamiento, s6lo se excita uno de estos dos electrodos, mientras

Finalmente, la Figura 5.10 muestra la simulacion del FEM y los valores

medidos resultantes de esta excitacion asimétrica del modo en una placa

piezoceramica de 60x9x30mm?3. Esta es la técnica de excitacion utilizada para el




CAPITULO V

nuevo actuador. El diagrama muestra la reduccién de las amplitudes X en el lado
excitado de la placa y su aumento simultaneo en el otro lado. Ademas, la onda
estacionaria en la direccién X se desplaza hacia el electrodo de excitaciébn, como
se ve en las lineas de nodo desplazadas (comparar Figura 4.8 y Figura 4.9). El
desplazamiento de la onda estacionaria en la direccion X da lugar a un aumento
de las amplitudes de desplazamiento X en el centro de la placa. La frecuencia
obtenida es de 63 kHz para el caso de PZT y de 86 kHz para el KNL-NTS.
Mientras que la amplitud maxima para el PZT es 0.6 um y 0.2 um para el KNL-
NTS. Lo que implica que la ceramica libre de plomo presenta menores

deformaciones y probablemente menor potencia mecénica.
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Figura 5.10. Desplazamiento de la cara superior obtenido mediante el MEF para el caso
de potencial aplicado en la mitad de la placa.
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5.2. CONCLUSIONES

En este capitulo se analiz6 y comparé con una ceramica de PZT, el
comportamiento de un motor piezoeléctrico resonante basado en cerdmicas libre
de plomo tipo KNL-NTS sinterizada por reaccion en estado sdlido, caracterizada
por espectroscopia de impedancia y parametrizada por elementos finitos.

Los resultados mostraron que para el caso del KNL-NTS es posible lograr
el desplazamiento de la onda estacionaria que permite el funcionamiento de este
nuevo actuador. Mediante el analisis modal, se puede observar que existe un
modo de vibracion que respeta la forma buscada. Ademas, a partir del analisis
armonico, se pudo calcular el desplazamiento de la placa y la frecuencia de
oscilacion. En comparacion con la ceramica de PZT, el KNL-NTS presenta una
frecuencia de resonancia mayor para la misma forma, pero aproximadamente la
mitad de los valores de desplazamiento. Lo que implica que puede servir para
conformar motores mas veloces, pero tambien de menor potencia que aquellos

construidos a partir de PZT.
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trabajo a futuro
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6. CONCLUSIONES GENERALES Y TRABAJO A FUTURO

6.1. CONCLUSIONES GENERALES

A partir de los resultados obtenidos para el sistema KNL-NTS sintetizado
empleando diferentes contenidos de Sb y el analisis de elementos finitos para
determinar los parametros piezoeléctricos y el comportamiento electromecanico

de un motor lineal tipo stick-slip, podemos afirmar las siguientes conclusiones:

e Se logré obtener una ceramica base KNL-NTS empleando concentraciones
de 0.04%mol de Sb, con propiedades similares a la de formulaciones
similares reportadas en la bibliografia y comparables a algunas

formulaciones de PZT.

o El adecuado método de sintesis permiti6 que no se observaran fases
secundarias que puedan influir en las propiedades de los sistemas
estudiados. Esto también se vio reflejado en la morfologia y en el grado de

densificacion.

e Se pudo demostrar que el Sb tiene un rol fundamental en el sistema. Siendo
ademas un catién importante para reducir la temperatura de Curie y mejorar
las propiedades piezoeléctricas. Los valores de dss y los ciclos de histéresis
obtenidos corresponden a un material piezoeléctrico duro, lo cual es

positivo para el funcionamiento del motor.

e Se pudo aplicar un modelo de elementos finitos para interpretar el
comportamiento del material piezoeléctrico. Se realiz6é la validacién del
Software utilizado mediante la comparaciéon con un trabajo de referencia,
mostrando resultados acordes tanto de frecuencia como de

desplazamiento.
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e A partir del MEF se pudo construir un modelo que represente un motor de
tipo stick-slip. Ademas, la respuesta del modelo para el PZT coincidié con
la reportada en bibliografia.

e Los resultados mostraron que el material libre de plomo presenta
frecuencias similares a las reportadas por el PZT, pero los valores de
deformacion en funcién del campo fueron aproximadamente la mitad en el
KNL-NTS que en el PZT. Esto puede generar que los motores construidos
en base a KNL-NTS tengan una velocidad de operacion diferente y menos
potencia que los motores comerciales basados en PZT.

6.2. TRABAJO A FUTURO

El trabajo realizado es de gran interés tecnoldgico y medioambiental,
debido a la necesidad de sustituir el plomo como material piezoeléctrico y la
importancia tecnoldgica que tienen los motores piezoeléctricos para el desarrollo
de actuadores y posicionadores de alta precision.

Los resultados obtenidos experimentalmente para el sistema de KNL-NTS
y el analisis mediante el MEF, muestran que este material puede ser un sustituto
a las ceramicas PZT para construir motores resonantes. No obstante, es
necesario, a partir del modelo y el material, construir un motor piezoeléctrico
lineal con la configuracion analizada, ademas de disefar la electronica y los
elementos de control para poder operarlo. Por lo que el trabajo futuro, a partir de

este modelo, planea disefiar la electrénica y construir un prototipo funcional.
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