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RESUMEN

En respuesta a la creciente preocupacion que hoy en dia existe en la
comunidad cientifica por el uso de materiales toxicos para el desarrollo de
equipos eléctricos y electronicos, se ha estado trabajando en la busqueda de
materiales inocuos que sean competitivos en sus propiedades funcionales y
qgue logren sustituir en un futuro cercano a aquellos que resultan nocivos. La
familia de los materiales piezoeléctricos no escapa a esta problematica dado
que aquellos que presentan las mejores propiedades para las distintas
aplicaciones corresponden a los basados en plomo, como el PZT (Pb(Zr,Ti)O3).

Una alternativa que se ha estudiado, dentro del grupo de
piezoeléctricos libres de plomo, pertenece a aquellos materiales basados en los
niobatos de sodio y potasio (K,Na)NbO3; que presentan una estructura tipo
perovskita y un limite de fase morfotropico en composiciones de K/Na:50/50,
que potencia sus propiedades piezoeléctricas. Sin embargo, cuando se lo
conforma y sinteriza mediante procedimientos convencionales, se obtiene un
material muy poroso que deteriora sus propiedades finales. Por esta razon, se
ha trabajado en distintas alternativas que logren densificar al material y a su
vez permitan manipular sus propiedades dieléctricas y ferroeléctricas con el
objetivo de “ablandarlas” o “endurecerlas” segun sus aplicaciones. Dentro de
las técnicas, se destacan el prensado en caliente (HP) y el sinterizado “spark
plasma” (SPS) los cuales si bien han mejorado la densidad en los materiales,
resultan métodos mas costosos que las vias de sinterizado clasicas y, por
ende, no son aplicables facilmente para la produccion a escala industrial.

El agregado de dopantes donores y aceptores ha resultado una
técnica muy trabajada en los piezoeléctricos basados en PZT, dado que a partir
de la generacion de vacancias cationicas o de oxigeno, ha posibilitado el
manejo de sus propiedades dieléctricas y piezoeléctricas.

Con la motivacién de maximizar la densidad y lograr un control de las
propiedades piezoeléctricas, este trabajo se ha centrado en el estudio de los
efectos de la adiciéon de Ba®>* y Ca®* como substituyentes de la posicién “A”
(ocupados por Na'* y K'), la adicion de Zr™ como substituyentes de la
posicion “B” (ocupada por Nb**) y la adicién de Cu®** y ZnO como agentes de

sinterizado.
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En todos los casos se han conformado y sinterizado las pastillas de los
sistemas antes mencionados bajo las mismas condiciones de sinterizado (ciclo
térmico) y se variaron las composiciones. Para cada muestra se ha
determinado su densidad relativa, las fases presentes, se ha analizado su
microestructura y se ha medido su respuesta dieléctrica, piezoeléctrica y
ferroeléctrica.

A partir de los resultados obtenidos se ha concluido en primera
instancia que las mejores propiedades, en todos los casos, se encontraron para
bajas concentraciones de dopantes. Por otro lado, se ha observado que estas
propiedades han sido no sélo influenciadas por el efecto donor o aceptor del
substituyente sino que también fueron dependientes de la aparicion de fases
secundarias.

La incorporacién de Ca?* y Ba®" gener6 vacancias catiénicas y motivo
la aparicion de una fase secundaria liquida. Estos dos aportes provocaron una
modificacion en la densidad del material y un ablandamiento de las
propiedades ferroeléctricas

Con la adicion de ZrO, se observé un efecto inesperado al generarse
un ablandamiento en las propiedades ferroeléctricas que se vincula con un
aumento en la densidad del material.

El 6xido de cobre y el 6xido de cinc actuaron como agentes de
sinterizado. Estos aditivos también presentaron un efecto substituyente que se
intensific6 cuando el aditivo fue agregado junto a los precursores en la etapa

de formacion de la fase Ko sNagsNbOs.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1. FUNDAMENTOS DE MATERIALES FERROELECTRICOS

Los materiales soélidos se pueden agrupar en tres grandes categorias: metalicos,
organicos e inorganicos. Dentro de la categoria de materiales inorganicos existe una
subdivisién dada por aquellos que son monocristalinos, amorfos o ceramicos. Los
materiales amorfos se caracterizan por tener un ordenamiento de corto alcance (108-10*
cm). Los materiales monocristalinos se caracterizan por un ordenamiento de largo alcance
(10*-1 cm). Los ceramicos estan formados por pequefios cristales orientados al azar.
Cada uno de estos pequefos cristales los pensamos como monocristales que debido a su
orientacion aleatoria las propiedades del ceramico resultan isotropicas.

Si bien los ceramicos engloban un conjunto grande de materiales con variadas
propiedades, aquellos en el que se centra nuestro interés es en los denominados
ceramicos electrénicos, mas precisamente en los materiales ceramicos ferroeléctricos los
cuales forman parte de los materiales ceramicos piezoeléctricos.

Un material piezoeléctrico es aquel que posee piezoelectricidad. En la
piezoelectricidad dos efectos se ven de manifiesto, el efecto directo y el efecto indirecto.
El efecto directo se identifica cuando luego de la aplicaciéon de un esfuerzo mecanico, el
material se polariza y genera cargas eléctricas en caras opuestas del material. El efecto
indirecto se manifiesta cuando al verse sometido a un campo eléctrico el material se
deforma. Los comportamientos directos e indirectos pueden expresarse en notacion

tensorial de acuerdo a las siguientes ecuaciones.

P; = dix si (Efecto directo) (1.1)
ej = dyj Ex (Efecto indirecto) (1.2)
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CAPITULO Il

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA LA OBTENCION DE LOS
MATERIALES CERAMICOS BASADOS EN KgsNagsNbO3

Para obtener pastillas ceramicas de KNN se utilizd la técnica de reaccion en

estado sélido de los materiales precursores.

Precursores del KNN

Homogenizacién de >Na,C0, >K,CO, >Nb,0,

q o Dopantes
Materia Prima >Ca >Ba >Zr >Cu >Zn0

violenda
Calcinacion
Molienda
I—l Prensado

uniaxial

Sinterizado ;b.

=

- Densidad
- DRX
- Fluorescencia de Rayos X
- Microscopia electrénica de Barrido (SEM)
-Espectroscopia Raman
- Comportamiento dieléctrico (&', €, tan(8))
- Medida de ciclo de Histéresis (circuito Sawyer-Tower)
- Medidas Piezoeléctricas (d33)

Figura 2.1. Procedimiento experimental desarrollado.
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Se selecciond esta técnica, en lugar de otras mas novedosas como Spark Plasma
Sintering (SPS), Prensado en Caliente (HP), debido a su simplicidad y a la posibilidad de
ser implementada para producir materiales a gran escala. En Figura 2.1 se describen en

forma simplificada las etapas que se llevaron a cabo durante el trabajo.

2.1.1. Sintesis del polvo ceramico

Para la obtencion de KNN con 0; 0,5; 1 0 2 % mol de dopante se partio de los

precursores listados en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Precursores utilizados para la formacion de KNN (Grado pro-analisis)

Precursores Marca Dopante Marca
Na,COs3 Cicarelli CaCOg; Cicarelli
Argentina Argentina
K,CO, Cicarelli BaCO; Cicarelli
Argentina Argentina
Nb,Os Aldrich CuO Fluka
Chemistry
ZrO, Anedra

Las etapas seguidas para obtener el polvo de KNN-X%mol dopante son
enumeradas a continuacion:
- Homogenizacion de tamafios de materia prima. Para cada uno de los sistemas se
tomaron los precursores y previo al pesado de los mismos se los molié con un mortero de
forma de homogenizar los tamanos de particulas, disminuir la dispersion y facilitar el
posterior mezclado.
- Molienda y mezclado de las materias primas. Los precursores fueron pesados utilizando
una balanza electronica en funcion de la estequiometria de cada una de las
composiciones. Las mezclas se molieron durante 6 horas en un molino planetario (Fritsch,
Pulverisette 7, 1000rpm) en medio alcohdlico utilizando recipientes de circonia. Los polvos
fueron secados en estufa a 90°C durante 24 h y se tamizaron utilizando un tamiz de
62um.

-23-
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- Calcinacion. Los polvos fueron sometidos a un tratamiento térmico para calcinarlos y asi
descomponer los carbonatos y formar la fase de KNN. Se utilizé una mufla (Indef modelo
330) para el tratamiento térmico en atmosfera de aire. En base a estudios previos
realizados en el grupo de investigacion, se escogio el esquema de tratamiento térmico. En
la Figura 2.2 se observa el ciclo de calcinacion, donde se realiza un tratamiento de
calentamiento a una velocidad de 3°C/min hasta alcanzar una temperatura de 900°C la

cual se mantiene constante durante 5 horas.

1000

800+

600

400 +

Temperatura(°C)

200+

04

T T T T T T T
-100 0 100 200 300 400 500 600 700
tiempo (min)

Figura 2.2. Ciclo térmico para calcinacion de polvo de KNN dopado.

- Molienda. Luego del ciclo térmico se sometieron los polvos a un nuevo ciclo de molienda
con el fin de romper “cuellos” formados durante el proceso de calcinacion. A continuacion
los polvos obtenidos se secaron en estufa a 90°C durante 24 h y se tamizaron utilizando
una malla de 62 ym.

Los polvos ceramicos calcinados se caracterizaron para verificar la formacion de la
fase esperada y la inexistencia de elementos extrafios mediante DRX y Fluorescencia de
rayos X.

En el caso de KNN dopado con ZnO, el mismo fue adicionado a la fase KNN puro
calcinado y posteriormente se lo sometié a un proceso de mezclado y homogenizacion.
Se utilizd este método de adicion para potenciar el efecto del aditivo durante el

sinterizado.

-24-
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2.1.2. Conformado v sinterizado de las pastillas ceramicas

- Conformado. A partir de los polvos calcinados se conformaron pastillas de 10 mm de
diametro y 1mm de espesor y pastillas de 5mm de diametro y 0,5 mm de espesor. Al
polvo se le agregd un ligante “binder” organico (PVA - 2,5ml/500mg KNN), para facilitar el
conformado y aumentar la resistencia en verde. Para el conformado de las pastillas se
sometié al polvo a una presién de 4055 Kg/cm? utilizando una prensa hidraulica (Carver
Laboratory Press).

- Sinterizado. El tratamiento de sinterizado se realizé a 1125°C durante 2 horas en
atmosfera de aire. En todos los casos las pastillas fueron dispuestas sobre una “cama” del
mismo polvo de KNN para evitar contaminacion con el soporte de alumina y la pérdida de

elementos alcalinos.
2.2. METODOS DE CARACTERIZACION

Las muestras fueron caracterizadas a través de la determinacion de la densidad
mediante el método de Arquimedes, de la evaluacion mediante fluorescencia y difracciéon
de rayos X (FRX y DRX), microscopia electronica barrido (SEM), espectroscopia Raman y
una completa caracterizacion eléctrica a través del analisis de las propiedades

dieléctricas, de la constante piezoeléctricas y del ciclo de histéresis ferroeléctrico.

2.2.1. Medidas de densidad

La densidad relativa de las pastillas sinterizadas se determiné mediante el método
de Arquimedes. Para llevar a cabo este proceso se midio el peso de las pastillas secas,
sumergidas y humedas y utilizando la ecuaciéon 2.1 se determiné la densidad relativa de
cada una de las muestra. Los datos obtenidos se analizaron estadisticamente para asi
obtener un valor medio de densidad relativa para cada sistema con su respectiva
desviacion standards. A partir de este método fue posible también determinar la

porosidad.

-25-
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Densidad relativa=m1*&y20/(m3-m2) (2.1)

m1: peso muestra en seco.
m2: peso muestra sumergidas en agua.
m3: peso muestra humeda.

On20: densidad del agua

2.2.2. Fluorescencia de rayos X (FRX)

Previo al proceso de sinterizado, asi como posterior al mismo, se realizoé sobre las
muestras un analisis elemental de los distintos sistemas mediante Fluorescencia de
Rayos X. El objetivo de realizar un analisis elemental fue el de descartar la presencia de
elementos extrafos al de las composiciones de los distintos sistemas.

Este método consiste en irradiar una muestra con un haz de rayos X primarios.
Debido a la gran energia involucrada electrones de los orbitales inferiores de los atomos
presentes son expulsados lo que genera, debido a la inestabilidad, que electrones de
orbitales superiores tomen su logar emitiendo un fotén en el proceso. La energia del foton
correspondera a la diferencia energética entre los orbitales involucrados. Como cada
elemento posee orbitales con energia caracteristica, la radiacion emitida sera
caracteristica de los atomos presentes.

El equipo utilizado fue el PANalytical, modelo minipal 2. La radiacién emitida es
detectada y dispersada permitiendo asi contar los fotones emitidos de una determinada
longitud de onda. A partir de esta informacion se construye un espectro energético de
dispersion que permite identificar los elementos presentes.

2.2.3. Difraccién de rayos X (DRX)

Las estructuras cristalinas de las muestras sinterizadas se caracterizaron mediante
difraccion de rayos X. Con esta técnica fue posible confirmar la formacion de la fase

buscada asi como detectar la presencia de fases secundarias. En un experimento de

-26 -
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difraccion, una onda incidente es dirigida hacia el material y un detector recoge la
informacion de la onda difractada. De esta forma se registra un patrén de difraccién. Para
que ocurra difraccion, la onda electromagnética debe encontrarse con una serie de
obstaculos regularmente espaciados que sean capaces de reflejar una onda y que tengan
un espaciado entre atomos comparable en magnitud al de la onda. La difraccion sera
consecuencia de una especifica relacién de fases establecidas entre dos o mas ondas
que han sido reflejadas por los obstaculos. La direccion de difracciéon se basa en la Ley
de Bragg. Cuando rayos X son reflejados por los atomos en un set de planos cristalinos

un maximo ocurrird cuando se cumpla la Ley de Bragg:

nA=2dsen() (2.2)

Donde,

n es un nimero entero,

A es la longitud de onda de los rayos X,

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

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

El patron de difraccion presentara picos en distintos valores de angulos, que 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 esta forma es que los patrones de
difraccion presentan informacién inherente de la estructura cristalina de cada sustancia
cristalina. Existe una vasta base de datos (JCPDS) que presenta los patrones de
difraccion caracteristicos de las distintas sustancias cristalinas. A partir de la comparacion
del patrén obtenido con los patrones de la base de datos es posible identificar las fases
cristalinas presentes. El equipo de difraccion utilizado en este caso fue un Philips
PW1830, CuK, (A=1.5406A).

-27 -
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2.2.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica utilizada, en principio,
para observar superficies de especimenes con una resoluciéon de hasta 1nm. Cuando la
superficie es irradiada con un haz de electrones van a suceder varios fenémenos. Parte
de los electrones se trasmiten, absorben y reflejan. De la superficie saldran también
electrones Auger, electrones secundarios y rayos X. Los electrones secundarios seran

mayores en numero pero energéticamente menores que los reflejados.

Incident Beam

primary backscattered
H-rays electrons

secondary electrons
Auger electrons

Sample

Figura 2.3. Diagrama interaccién del haz de electrones incidente con la muestra.
lowa State University SEM Homepage

Los electrones secundarios corresponden a electrones de valencia emitidos por los
atomos de la muestra. Como su energia es muy pequefia, soélo los electrones de los
atomos superficiales seran emitidos fuera de la muestra. Esto quiere decir que los
electrones secundarios son muy sensitivos a la superficie. Cuando un haz de electrones
entra perpendicularmente a la superficie la cantidad de electrones secundarios emitidos
sera menor que si el haz impacta de forma oblicua. Por lo tanto la diferencia en brillo de
la estructura cristalina se debe a la diferencia en el angulo de incidencia del haz de
electrones. Utilizando un detector de electrones secundarios es posible atraerlos, hacer
que impacten en un centellador, dirigir esta sefial luminica y transformarla en una sefal
eléctrica (utilizando un PMT), amplificar la sefial y registrarla de forma sincrénica con el
escaneo de la muestra. De esta forma sera posible registrar una imagen superficial de la
zona irradiada.

El microscopio electronico utilizado fue SEM, JEOL 6460LV. Previo a la

observacion, las muestras fueron pulidas a espejo, utilizando una pulidora giratoria y
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pasta de alumina, y tratadas térmicamente a 50°C por debajo de la temperatura de
sinterizado, durante 20 min. Dado que las muestras observadas son dieléctricas, se las
recubrié con una pequefa lamina de oro mediante EBPVD Electron Beam Physical Vapor

Deposition.

2.2.5. Espectroscopia Raman

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

con un laser de iones Ar de 514 nm y rendijas de difraccién de 2400 lineas por milimetro.

2.2.6. Técnicas de caracterizacion eléctrica

Previo a la medicién de las propiedades dieléctricas y piezoeléctricas las pastillas
fueron pulidas utilizando una pulidora giratoria y pasta de alimina, pintadas
superficialmente con pintura de plata (para formar los electrodos) y tratadas térmicamente
a baja temperatura (80°C, durante 20 minutos) para eliminar los elementos organicos de

la pintura.

Propiedades dieléctricas. El comportamiento dieléctrico fue estudiado sobre los discos a

través de Espectroscopia de Impedancia (Hioki 3522-50 y 3535) entre 100mHz y 10MHz a
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temperatura ambiente. En todos los casos se empled como portamuestras una celda
Novocontrol BDS 1200. Las muestras fueron sometidas a un campo de frecuencia
variable y se registré la capacidad (Cp) y la tangente de pérdida (tan (d)). A partir de las
ecuaciones 2.3 y 2.4 y la informacion sobre la geometria de las muestras se obtuvieron

las componentes real e imaginaria de la permitividad.

£'=Cp*h/A*e (2.3)
tan(d)= &”/¢’ (2.4)

¢’: Parte real de la permitividad

¢”: Parte imaginaria de la permitividad
Cp: Capacidad

tan(d): Tangente de pérdida

go : Permitividad del Vacio

h: espesor

A: Area del electrodo

Ciclo de Histéresis. Para realizar mediciones de polarizacion instantanea se utilizo el

método Sawyer-Tower. El circuito utilizado se muestra en la Figura 2.4.

[ [

Figura 2.4. Circuito Sawyer-Tower para medir Polarizacion vs Campo eléctrico
Co: Capacidad conocida // C: Capacidad del Material Ferroeléctrico.
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Las muestras fueron dispuestas entre electrodos, en un bafio de silicona a
temperatura ambiente, y se varid la tension hasta alcanzar 4000V a 50Hz. De esta forma

fue posible registrar la polarizacion de la muestra en funcion de la tensién aplicada.

Constante Piezoeléctrica. Las muestras fueron polarizadas previas a la determinacion
de la constante piezoeléctrica. Para ello, se las sometié a un campo eléctrico continuo de
2,5 KV/mm durante 60 min. La constante piezoeléctrica ds; fue determinada utilizando un
equipo D33 Test Meter Sinoceramics,Inc.. El funcionamiento del equipo radica en la
aplicacion de una fuerza de baja frecuencia. La sefal eléctrica es procesada y comparada
a la de una muestra de referencia lo que permite la lectura directa de la constante

piezoeléctrica (das).
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Siendo P; la polarizacion generada en el eje “i” en respuesta a la tension aplicada (sy) y dix
es el coeficiente piezoeléctrico. Para el efecto indirecto e; corresponde a la deformacion
generada por la aplicacién de un campo eléctrico E, (Buchanan, R.C., 1991).

Para entender por qué sucede este efecto es necesario comprender la estructura
del material. Un monocristal inorganico posee una composicion quimica determinada,
donde los iones ocupan posiciones fijas de forma repetitiva a lo largo del material. La
unidad repetitiva mas pequefia es llamada celda unidad y es la simetria de ésta la que
determina si es posible que exista piezoelectricidad en el material.

Un cristal puede tener 32 grupos puntuales de simetria. Estos se dividen en siete
sistemas de cristales basicos los cuales son (en orden ascendente de simetria) triclinicos,
monoclinicos, ortorrombicos, tetragonales, trigonales, hexagonales y cubicos. De los 32
grupos, 21 no poseen centro de simetria y 20 de ellos son piezoeléctricos (Kao, K.C.,
2004). Al no poseer centro de simetria, cuando se le aplica un esfuerzo y se produce

desplazamiento de los iones positivos y negativos, unos respectos a otros, se genera la

polarizacion del material.

Figura 1.1. Clasificacién de cristales mostrando clases con efectos piezoeléctricos,
piroeléctricos y ferroeléctricos (Kao, K.C., 2004).

Los materiales piroeléctricos son materiales piezoeléctricos que desarrollan
polarizacion espontanea y forman dipolos permanentes en la estructura debido a que

poseen un unico eje polar. Esta polarizacion instantanea es el resultado del
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posicionamiento de los cationes y aniones en la celda unidad del material que hace que
los centros de carga positivo y negativo no sean coincidentes. Se los denomina
piroeléctricos porque la polarizacion varia con la temperatura (Kao, K.C., 2004). El efecto
piroeléctrico puede ser descripto respecto al coeficiente piroeléctrico (1) segun la

siguiente ecuacion:

AP =TT AT (1.3)

=

!

%]
2

P, (HC emd)
-

-
n

9
W M 40 S0 &2 T B0 W H 10

7 1°C)

Figura 1.2. Dependencia de la polarizacion instantanea con la temperatura
para un material ferroeléctrico (Safari, A. y col. 2000).

Aqui es posible ver como un cambio en la temperatura produce un cambio en la
polarizacion instantanea del material. Los materiales ferroeléctricos son un subgrupo de
los materiales piroeléctricos y se caracterizan por poseer polarizacién espontanea que se
revierte por la aplicacion de un campo eléctrico (Buchanan, R.C., 1991).

Por debajo de una temperatura caracteristica (temperatura de Curie) un ceramico
ferroeléctrico posee una polarizacion en cada grano, sin embargo debido a la aleatoriedad
de los granos la polarizacién resultante es cero. A su vez, los granos poseen regiones con
una polarizacion uniforme que llamamos dominios. A su vez, estos dominios pueden
dividirse a través de paredes de dominio dentro de los granos. Para que esta polarizacion
resultante sea distinta de cero, un campo eléctrico es requerido para orientar el eje polar
en la direccion mas cercana en la que se aplica el campo y que es permitida por la
simetria cristalina (Moulson, A.J. y col., 2003). En la Figura 1.3 se muestra la situacién

antes y después de la polarizacion.
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Figura 1.3. Estructura de dominios de un ceramico ferroeléctrico (a) antes y (b) después
de la polarizacion (Rubio Marcos, F., 2009).

Luego de este proceso el ceramico puede parecerse a un material ferroeléctrico
monocristalino ya que posee polarizacion neta. Sin embargo, su desempefio es siempre
menor al del monocristal. Como la fabricacion del ceramico ferroeléctrico es mas sencilla
y economica que la del monocristal piezoeléctrico, en la mayoria de las aplicaciones
piezoeléctricas se utilizan materiales ceramicos.

El comportamiento ferroeléctrico puede ser observado en el ciclo de histéresis, el
cual muestra la dependencia que existe entre la polarizaciéon y el campo eléctrico externo
aplicado (ver Figura 1.4.a). La polarizaciéon de saturacion, P, es la maxima que puede
alcanzarse en presencia de un campo eléctrico y se produce cuando se completa la
alineacioén de los dipolos. La polarizacién remanente, P,, es la que mantiene el material
una vez que se elimina el campo externo. Al aplicar un campo en sentido opuesto el
vector polarizacion se invierte lo que se denomina conmutacion. Campo coercitivo (E.) es
el campo en el cual la polarizacion se hace cero. En la Figura 1.4.b. se presenta el ciclo

de deformacién sufrido por el material en funcién del campo aplicado.
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Figura 1.4. (a) Ciclo de histéresis de un material ferroeléctrico (PZT) (b) Deformacién
lateral asociada (Wersing, W. y col, 2008).

Un ceramico ferroeléctrico no escapa de ser un material dieléctrico. Es por ello que
cuando se lo caracteriza suele medirse su permitividad relativa, asi como su tangente de
pérdida. Como sabemos, estos valores son muy dependientes de la frecuencia con la que
se aplica un campo eléctrico asi como la temperatura en la que se estd midiendo
(Mailadil, T. y col.,, 2008). La magnitud de la permitividad (¢') depende del grado de
polarizacion que sufre el material. En un ceramico ferroeléctrico generalmente se
presentan distintos procesos de polarizacion: electronica, ionica, dipolar y de carga
espacial. De este modo, al medir la permitividad en funcién de la frecuencia, es posible
determinar los rangos en los cuales los mecanismos son operantes. Estos materiales
ferroeléctricos presentan valores muy elevados de la permitividad real porque presentan
una polarizacion dipolar elevada.

Estos valores de permitividad varian con la temperatura y si se registra la variacion
de la parte real de la permitividad (¢’), a una frecuencia determinada, en funcién de la
temperatura, es posible identificar la temperatura de Curie que separa el campo de
comportamiento ferroeléctrico del comportamiento paraeléctrico. En la Figura 1.5 se
muestra la dependencia de la permitividad real con la temperatura. Por encima de la
temperatura de Curie (Tc) el material pierde sus caracteristicas ferroeléctricas, no

presenta polarizacion instantanea debido a una restructuracién interna que lo convierte en
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un material centrosimétrico. Por lo tanto, por encima de esta temperatura el material se

convierte en paraeléctrico.

J‘l *‘ o oo
Estado Estado
. Ferroelécirico : Paraeléctrico

Trr
Temperaiitra
Figura 1.5. Permitividad real vs Temperatura para un material ferroeléctrico (Rubio

Marcos, F., 2009).
1.2. MATERIALES FERROELECTRICOS DE ESTRUCTURA TIPO PEROVSKITA

La mayoria de los materiales ferroeléctricos utilizados actualmente pertenecen a la
familia de materiales con estructura perovskita. La formula general es ABO; y su
estructura cristalina ideal es cubica (Figura 1.6). Las posiciones A estan ocupadas por
cationes grandes (cationes de Pb, Ba, Ca, K, Na, etc. ), las posiciones B estan ocupadas
por cationes de menor tamafio (cationes de Ti, Nb, Mg, Zr, etc.) y las cargas se

compensan mediante, oxigenos se ubican en el centro de las caras.

Figura 1.6 Esquema de la estructura tipo provskita (ABO3) (Li, H, 2008).

La mayoria de los materiales con estructura tipo perovkita no se ajustan al modelo
ideal y presentan distorsiones debido a desplazamientos atdmicos que pueden derivar en

propiedades interesantes.
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El titanato de bario (BaTiO3;) es un material ferroeléctrico con estructura tipo
perovskita. El Ba*?(1.35 A) ocupa posiciones “A” y el Ti** (0.68 A) ocupa posiciones “B”.
A temperaturas por encima de la temperatura de Curie (Tc) la estructura de la celda
unidad es cubica. Cuando se disminuye la temperatura por debajo de la Tc se produce
una transformacion de estructura cubica a tetragonal. Los iones de bario se desplazan
0,05A hacia arriba y los iones de titanio se desplazan 0,1 A hacia arriba. A su vez los
iones de oxigeno se desplazan 0,04 A hacia abajo. Como resultado el centro de cargas
positivas y negativas deja de coincidir y, por lo tanto, las celdas unidades se encuentran
permanentemente polarizadas, comportandose como dipolos permanentes y llevando a

cada grano a una polarizacion espontanea (reversible con un campo) (Kao, K.C., 2004).
Paraelectric (T>>T,)

1
!
1
1* =TT

#

Cubic

Ferroelectric (T<<T.)

=

Orthorhombic Rhombohedral

#

Tetragonal

Figura 1.7. Estructura de la celda unidad para las cuatro fases del BaTiOs;. Las flechas

representan la direccién de polarizacién (Wersing, W. y col. 2008).

1.2.1. Ceramicos ferroeléctricos de PbO, ZrO, y TiO, (PZT)

En la actualidad la mayoria de los materiales ferroeléctricos utilizados, por sus
excelentes propiedades, son basados en plomo. Entre ellos se destaca el PZT. Este
material posee altos coeficientes electromecanicos de acople, alta temperatura de Curie,
es facilmente polarizable, posee un amplio rango de constantes dieléctricas, es
relativamente facil de sinterizar y forma soluciones soélidas con varias composiciones
quimicas (Buchanan, R.C., 1991).

La estructura es tipo perovskita (ABOj3, formula general PbZr,,TixO3) en la que los
cationes de Pb*? ocupan posiciones “A” y los cationes de Zr** y Ti** ocupan posiciones

“‘B”. En la Figura 1.8 se presenta el diagrama de equilibrio se fases del PZT con la
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estructura de la celda unidad caracteristica para cada fase. Se puede observar que en la
composicion [Pb(Zrps,Tip4s)O3] se presenta el limite morfotropico de fase que, a
temperaturas menores a la Tc, separa una estructura romboédrica de una tetragonal (a lo
largo de un amplio rango de temperaturas). Esto indica que las direcciones de
polarizacion permitidas, cuando se aplica un campo eléctrico en una direccién, seran 14
en total (8 correspondientes a la celda unidad romboédrica y seis correspondientes a la
celda unidad tetragonal) y, por lo tanto, las mayores aplicaciones piezoeléctricas para las

que se utiliza este material se formaran a esta composicion.
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Figura 1.8. Diagrama de fase del PZT (Jaffe, B., y col. 1971).

Comunmente se trabaja con PZT en el cual se han agregado dopantes de forma
tal de acentuar determinadas propiedades segun el uso que se le va a dar. Los PZT
“Blandos” son aquellos en que le adicién de substitucionales (como Nb*™ en el sitio “A” o
La** en el sitio “B”) generan vacancias de Pb. Esto lleva a la obtencion de un material con
mejoria en la resistividad, mayor coeficientes piezoeléctricos, mayores pérdidas y menor
campo coercitivo, entre otras. En cambio, substituyentes que generen vacancias de
oxigeno (como el Fe*® que ocupa sitios “B” o el K*' que ocupa sitios “A”) disminuyen la
permitividad, las pérdidas y la resistividad, a su vez dificultan mas la polarizacion o
despolarizacién del material (Damajanovic, D., 2010).

Tabla 1.2. Propiedades tipicas del PZT “Duro” y “Blando” (Damajanovic, D., 2010).

daa Kq e, (1KHz) tan(d)
PZT “Blando’ 450 0.47 1800 0.02
PZT “Duro’ 290 0.47 1300 0.005
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1.2.2. Ceramicos ferroeléctricos libres de plomo

Como alternativas a los materiales piezoeléctricos basados en plomo se ha
centrado la atencion en los ceramicos ferroeléctricos de bismuto con estructuras en capas
(BLSF, bismuth layer structure ferroelectrics) y en los materiales ferroeléctricos con
estructura tipo perovskita, libres de plomo (Rubio Marcos, F. y col., 2007).

La familia de BLSF constituye un sistema de materiales ferroeléctricos importantes
para aplicaciones dieléctricas, ferroeléctricas, piezoeléctricas y piroeléctricas debido a que
ceramicos como BisTizOq2 (BIT) y NagsBissTisOq5 (NBT) exhiben baja constante
dieléctrica, alta temperatura de Curie y gran anisotropia en factores de acople Kj;3/Ks4
comparados con los de PZT. La formula general de los 6xidos de bismuto en capas es
An-1Bi2BnOamso; donde “A” son iones mono, di o trivalentes (o una combinacion de ellos) y
donde “B” son iones tetra, penta o hexavalentes (0 una combinacion de ellos). La
estructura esta formada por m-1 bloques pseudo-perovskita en sandwich entre capas de
(Bi,0,)** (Takenaka, T., 2010).
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Figura 1.9. Ceramico de bismuto con estructuras en capas (Miyayama, M. y col., 2000).

Debido a la naturaleza anisotrdpica del material, el re-direccionamiento de los
dipolos espontaneos en el material esta limitado a dos dimensiones y genera bajas
propiedades piezoeléctricas en el material. La alternativa a este problema se encuentra en

los materiales ferroeléctricos con estructura tipo perovskita.
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El ceramico titanato de Bario (BaTiO3) pertenece a la categoria antes mencionada.
Su constante piezoeléctrica puede encontrarse entre 1500-6000 (1KHz) y su coeficiente
piezoeléctrico ds3 de 150 pC/N, sin embargo su temperatura de Curie es de 120°C por lo
que su uso para aplicaciones a alta temperatura se ve restringido (Jaffe, B., y col., 1971).

Dentro de la misma categoria de materiales ferroeléctricos con estructura tipo
perovskita sin plomo se estudian los sistemas de BipsNagsTiO3 (BNT) y de KogsNagsNbO;
(KNN) vya que presentan propiedades comparables al PZT. El ceramico de BNT exhibe
una gran polarizacion remanente, sin embargo posee una T¢=320°C y una transicion de
ferroeléctrica a anti-ferroeléctrica a Tp=200°C. Asimismo, su campo coercitivo es muy
alto, 73KV/cm (Galasi, C., 2011).

Si bien los sistemas de KgsNagsNbO; se destacan por poseer una T¢c=420°C, la
problematica principal de estos ceramicos radica en la dificultad de obtener materiales con
alta densidad, luego del proceso de sinterizado. Existen distintos tipos de mecanismos
con el objetivo de aumentar la densidad y modificar las propiedades piezoeléctricas del
material. Entre ellos se destacan el prensado en caliente, el prensado isostatico, el
agregado de dopantes y el texturado, entre otros.

En la Figura 1.10 se presentan los valores de la constante piezoeléctrica (ds3) en
funcion de la temperatura de Curie para distintos materiales piezoeléctricos. En la figura

se observa que existe un compromiso entre la temperatura de Curie y el dss.
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Figura 1.10. Valores de d33 como funcién de la temperatura de Curie para varios
piezoceramicos (Galasi, C., 2011).
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En la Tabla 1.3. se presentan de forma comparativa valores de propiedades

eléctricas para distintos materiales ferroeléctricos.

Tabla 1.3. Propiedades eléctricas de materiales ferroeléctricos sin plomo y PZT.

BLSF Ferroeléctricos con estructura tipo perovskita
NBT BaTiO3 BNT KNN PZT-4
Temperatura de Curie (°C) 600 135 320 420 328
Permitividad relativa 140 1420 1700 290 1300
(1KHz)
tan(d) 10 (a 400°C) 0.5 - 0.04 0.004
Kas 0.15 0.49 - 0.35 0.70
ds3 (pC/N) 18 191 120-200 80 290
Referencias (Marandian (Galasi, (Li, H., (Galasi, (Galasi,
Hagh,N.y | C., 2011) 2008) C.,2011) | C., 2011)
col, 2006)

1.2.3. Ceramicos de niobato de sodio vy potasio (KNN)

El niobato de sodio y potasio (KNN, KqsNagsNbO3) es una solucion solida de KNbO; (KN)
y NaNbO; (NN). El niobato de potasio muestra las mismas transiciones de fase que el
titanato de bario. Estas transiciones son de cubico (paraeléctrico) a tetragonal a 435°C, de
tetragonal a ortorrémbico a 225°C y de ortorrémbico a romboédrico a -10°C (Figura 1.11).
Las fases tetragonal, ortorrombica y romboédrica son ferroeléctricas, sin embargo las
propiedades piezoeléctricas son pobres. Asi el niobato de sodio es ortorrombico y

antiferroeléctrico a temperatura ambiente (Rubio Marcos, F., 2009).
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Figura 1.11 Permitividad real vs Temperatura para el KNbO3 (Rubio Marcos, F., 2009).

El agregado de KNbO3; a NaNbOj; resulta en una fase ferroeléctrica con una T alta
(mayor a 400°C). En la Figura 1.12 se muestra el diagrama de fases del KNbO3;-NaNbO;.
En la grafica se observa que a temperatura ambiente existen tres limites morfotrépicos de
fase. Estos se ubican a 52.5 %mol, 67.5%mol y 82.5%mol de NaNbOs, los cuales separan

dos fases ortorrombicas respectivamente, a temperatura ambiente.
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Figura 1.12. Diagrama de fase del sistema KNbO3;-NaNbO; (Kosec, M. y col., 2010).

Existe un especial interés en la composicion cercana al 50%mol de NaNbO; ya que alli se
encontré el maximo desempefio de la constante piezoeléctrica del niobato de sodio-
potasio sinterizado en aire (Tc=420, d33=80 pC/N, k,=0.35) (Kosec, M. y col., 2010).
Debido a la volatilizacién que pueden sufrir los elementos alcalinos durante el sinterizado,
la temperatura de sinterizado es una limitante durante su produccion y, por lo tanto, se
buscan estrategias que permitan incrementar la densidad y mejorar las propiedades
dieléctricas y piezoeléctricas del material segun su aplicacion.

Entre las técnicas conocidas, se ha demostrado que el prensado en caliente,
prensado isostatico en caliente y el “Spark Plasma Sintering” han permitido mejorar la
densidad y las propiedades del KNN. En la Tabla 1.4 se presentan las propiedades
dieléctricas y piezoeléctricas de ceramicos de KNN conformados por distintos métodos.

Otros métodos que se utilizan para mejorar la densificacién implican el agregado
de dopantes o de agentes de sinterizado. En materiales como el PZT dopantes
generadores de vacancias de oxigeno han “endurecido” las propiedades y dopantes

generadores de vacancias catidnicas las han “ablandado”.
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Tabla 1.4. Propiedades dieléctricas y piezoeléctricas de los ceramicos de PZT y de KNN
prensado isostaticamente en aire, prensado en caliente (HP), prensado isostatico en
caliente y Spark Plasma Sintering (SPS) (Kosec, M. y col., 2010).

0 % e/€o | T9(®) | dss(PCN) | K, | To(°C)
(gr/Cm®) | (densidad) | (1KHz)
KNN 4.25 94.24 290 0.04 80 0.35 420
KNN 4.46 98.89 420 0.035 160 0.45 420
(HP)
KNN 4.48 700 0.03 145 0.35 420
(SPS)
KNN 4.5 99.78 400 - - 0.45 420
(HIP)

Debido a las grandes similitudes entre el KNN y PZT (presencia de limites
morfotropicos en composiciones en las que se trabaja y estructura perovskita) el dopado
de KNN es una técnica en estudio. Por otro lado el agregado de agentes de sinterizado es
otra técnica estudiada ya que la reduccion de la temperatura de sinterizado disminuiria la

volatilizacion de alcalinos.
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1.3. OBJETIVOS

El objetivo general de este plan de trabajo es obtener materiales piezoeléctricos
libres de plomo a partir de sistemas basados en (K,Na)NbO; (KNN) como alternativa a los

tradicionales ceramicos piezoeléctricos fabricados en base a Pb(Zr,Ti)O3 (PZT).

Los objetivos especificos se enumeran a continuacion:

1.- Sintetizar ceramicos piezoeléctricos del tipo (KixNa,)NbO; (KNN) a partir de la

activacion mecanoquimica de los reactivos.

2.- Analizar los efectos de la adicion de iones de Ba™ y Ca™, en distintas
concentraciones, como sustituyentes de la posicién “A” (ocupada por Na*' y K*') sobre las
propiedades finales y su posible efecto como aditivo ablandador del comportamiento

ferroeléctrico.

3.- Evaluar la influencia de la adicion de Zr** en distintas concentraciones como
sustituyente de la posicién “B” (ocupada por Nb*®) para determinar un posible efecto

endurecedor del aditivo y su contribucion en el control de la microestructura desarrollada.

4.- Estudiar la influencia de aditivos especificos (Cu?** y Zn?*), en distintas

concentraciones, que permitan mejorar las condiciones de sinterizado.
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CAPITULO Il

EFECTO DE LA ADICION DE CaO y BaO
SOBRE LAS PROPIEDADES FINALES

3.1. INTRODUCCION

En este capitulo se estudia el efecto del dopado de KNN con cationes de Ca*
(100pm) y Ba?* (135pm). La eleccion de estos elementos se basé en la proximidad de sus
radios ionicos con los radios del sodio y del potasio. De hecho, dado que los radios
i6nicos de Na'*, K™ y Nb®* son 102pm, 138pm y 64ppm, respectivamente, el reemplazo
de iones niobio por calcio o bario se encuentra restringido por problemas estéricos y se
espera que estos dopantes entren substitucionalmente en la posicion “A”. Asi, el calcio

tendra una tendencia a substituir al sodio y el bario al potasio.

BaO — Bax + V' + Og (31 )
Ca0 — Cans + Via' + Og (32)

Como consecuencia del exceso de cargas positivas que se generan en la

substitucién, las cargas se compensan con vacancias catidnicas (Vy, o V). Es

esperable que las vacancias cationicas liberen parte del estrés local generado al rotar los
dominios y que, por lo tanto, faciliten el movimiento de las paredes de dominio. Entonces,
se deberia obtener un efecto “ablandador” en las propiedades dieléctricas finales de estos
materiales (Li, H., 2008).

En base a estos estudios, en este capitulo se analizé la evolucion estructural y
microestructural y su efecto sobre las propiedades finales de ceramicos obtenidos a partir
del agregado de BaCO3; y CaCO; en distintas proporciones (0,5; 1y 2 %mol de Ba o Ca,
respectivamente) a la mezcla inicial para la formacion de la fase K sNagsNbO3; (KNN).
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3.2. ANALISIS ESTRUCTURAL Y MICROESTRUCTURAL

En la Figura 3.1 se aprecian los patrones de difraccion del KNN dopado con
diferentes porcentajes de calcio o bario (0 a 2 %mol). Los patrones permiten identificar la
presencia de una fase KNN con estructura perovskita ortorrombica. También se registra la
presencia de una pequena proporcion de fase secundaria que se puede asignar a
niobatos de potasio tales como K;NbgO,; (JCPDS 031-1060) y KsNbO, (JCPDS 014-
0283).

Al analizar los picos existentes entre 44,75°<26<46,5° correspondientes a los
planos (0 2 2) y (2 0 0) se puede afirmar que la estructura es mayoritariamente del tipo

ortorrombica en coexistencia con una fase tetragonal.

. 2.0% Ba
<s  o8= -
ht=1 St =~ e~
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=) ’\ \ 2.0% Ca

M N 1.0% Ca

M A A 0.5% Ca
A A KNN
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Figura 3.1. Patron de DRX de KNN puro y KNN dopado con Ca y Ba. (*) Picos
correspondientes a fases secundarias de composicion K;NbgO»4 (JCPDS 031-1060) vy
KsNbO,4 (JCPDS 014-0283)

Para obtener informacién adicional del efecto de la adiciéon de calcio o bario en la
estructura cristalina de KNN, se realizdé un analisis mediante espectroscopia Raman de
las muestras a temperatura ambiente. Para la familia del KNN, las vibraciones activas de

Raman son causadas por traslaciones en la red que involucran el movimiento de cationes
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alcalinos asi como los modos internos del octaedro NbOg en la estructura perovskita (Li,
H.). Las vibraciones del octaedro consisten en Aig(v4) + Eg(v2) + Fqy(vs, v4) + Fog(vs) +
Fau(ve). De estas vibraciones, Ag(v1) + Eg(v2) + F1y(v3) son modos de vibracion en tension,
el resto son modos de vibracién en flexion (Li, H., 2008).

En el rango entre 100-900cm™ (Figura 3.2) se observan cuatro bandas de
vibracién principales asociadas al octaedro NbOs. Estas se localizan aproximadamente a
250cm™, 560 cm™, 615 cm™ y 860 cm™ y se las identifica como vs, vz, V1 Y L1+Ls. El modo
de vibracion de especial interés es el Aqg(v+) por ser el modo cercano a la equilateralidad

de la simetria del octaedro.

(A)
=)
<
2.0% Ba
1.0% Ba
0.5% Ba
KNN
¥ T ¥ T v T T T T ¥ T T v
100 200 300 400 500 800 700 200 900
afem™)
\I.
(B)
5
<
2.0% Ca
1.0% Ca
0.5% Ca
KNN
T T

¥ T
200 400 s 600 800
% (cm’)

Figura 3.2. Espectro Raman para KNN puro (0%) y KNN-dopado con A) Ba and B) Ca
como funcion de la concentracién de aditivo (0 a 2%mol).
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En la Figura 3.3 se observa la regién del espectro en el rango 450-760 cm™', donde
se realizd un ajuste del espectro mediante la suma de dos funciones Lorentzianas. Tanto
con la adicién de calcio como de bario se observa que el nimero de onda del modo de
vibracion Aqg(v1) se desplaza hacia la izquierda, es decir, hacia menores valores con el
aumento de dopante. Este comportamiento, relacionado con el aumento de distancia
entre los cationes de Nb*™ y los oxigenos coordinados y, consecuentemente, con una
disminucion de la fuerza de enlace. Este conducta podria ser atribuida a la formacion de
vacancias de oxigeno producto de un reemplazo de iones niobio por iones calcio o bario,
0 a un aumento del caracter ortorrombico de la estructura. Dado que la posibilidad de
obtener un reemplazo de iones niobio por el ingreso de calcio o bario a la estructura es
poco probable debido a la diferencia de tamafos iénicos y de cargas, el corrimiento

observado se atribuye al aumento en el grado de ortorrombicidad de la estructura.

KNN (A)
v
= v
<
a0 500 ss0 e e 700 780
A

6160 =

ety ()]

615,5

6150+

614,5 4

6140 4
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6125 . T : - ;
0.0 0.5 1.0 1,5 20
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Figura 3.3. A) Ampliacién del espectro Raman en el rango de 450 a 760cm™". Las curvas
punteadas representan los numeros de onda de los modos de vibracion Ag (v1) y Eg (v2).
B) Valores de los numeros de onda de los modos de vibracion Asg (v1) en funcion de la
concentracion de Ca y Ba.
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En la Tabla 3.1 se observa que, a excepcion del sistema con el menor contenido
de Ba, en todos los casos se registrd un descenso en la densidad de la muestra con el
agregado del aditivo. En lo que respecta a la morfologia del KNN puro, se aprecian granos
de forma cubica facetados equiaxiales con una distribucion bimodal de tamafos (Figura
3.4). La adicion de 0,5%mol de Ca no produce cambios apreciables en la microestructura
del material. La adicidon de 1%mol de Ca ocasiona un crecimiento de los granos cubicos y
rastros de una fase liquida. La adicion de 2%mol de Ca genera una distribuciéon bimodal
de granos, los granos de mayor tamafo (~9um) presentan una morfologia cubica y
rectangular facetada, los granos de menor tamano (~3um) poseen una morfologia cubica
con caras redondeadas.

Tabla 3.1. Valores de densidad, porosidad, propiedades dieléctricas y piezoeléctricas de
KNN puro y dopado con Ca y Ba.

Densidad Porosidad g tand

Muestra (g/cm3) (%) (10kHz) (10kHz) | d33
KNN puro 4,28+0,19 5,75+2,45 352 0,13 86
KNN + 0,5%Ba 4,3340,07 4,21+1,72 366 0,08 90
KNN + 1,0%Ba 4,02+0,08 12,18+2,31 332 0,09 -
KNN + 2,0%Ba 4.01+0,07 12,62+2,03 244 0,13 -
KNN+ 0,5%Ca 4,26+0,08 6,01+1,95 293 0,06 105
KNN + 1,0%Ca 4,20+0,06 7,37+1,66 225 0,08 -
KNN + 2,0%Ca 4,024+0,15 12,24+4,16 299 0,10 -

Los ceramicos de KNN que contienen el agregado 0,5%mol de Ba presentaron un
importante crecimiento de granos (valor medio ~4um) y la presencia de una fase vitrea,
responsable del aumento de densidad en relacion al KNN puro. Con la adicion de 1%mol
de Ba se genera una distribucion bimodal de tamafos de granos (~3um y ~8um). La
estructura es similar a la de los ceramicos de KNN puro, con la particularidad de presentar
un crecimiento exagerado de los granos de mayor tamafio y un aumento en la porosidad.
Las muestras de KNN con el agregado de 2%mol Ba registran granos cubicos facetados

con una distribucién bimodal, cuyo tamafio medio resulta superior al del KNN puro.
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Figura 3.4. Micrografias obtenidas mediante SEM de ceramicos de KNN puro (A) y KNN
dopado con 0,5%mol, 1%mol y 2%mol Ca (B,C,D) y Ba (E,F,G).

Para explicar los cambios observados con el agregado de bario, se debe
considerar que este cation tiene la posibilidad de sustituir al potasio debido a la similitud
de radios i6nicos (Ba®**, 135pm y K', 138pm) y generar vacancias catiénicas para
compensar las cargas luego del reemplazo. Se ha reportado que el exceso de potasio

tiene una tendencia a formar fases secundarias de nobiatos de potasio (Rubio Marcos, F.,
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2009). De este modo, cuando el contenido de aditivo es bajo, se forma una fase
secundaria liquida que asiste el proceso de sinterizado y mejora la densidad del material.
El exceso de aditivo produce un aumento en el contenido de potasio fuera de la estructura
perovskita que genera un mayor contenido de fase secundaria. Esta fase también podria
alojar parte del bario que no puede ser incorporado a la estructura de la fase KNN. Segun
reportes previos, esta fase secundaria posee una densidad menor que la fase perovskita
(Rubio Marcos, F., 2009) y junto con el aumento de porosidad debido a la volatilizacion de
los elementos alcalinos son responsables de la menor densidad de las muestras
sinterizadas.

Para explicar los resultados obtenidos cuando se adiciona el calcio, se debe
considerar que el calcio sustituye fundamentalmente al sodio debido a sus similitudes en
radios y cargas (Ca®, 100pm y Na', 102pm) y genera vacancias cationicas para
compensar las cargas. A bajos contenidos de calcio se produce una pequefia variacion en
la densidad del material, dado que el calcio ocupa lugares del sodio y completa posibles
deficiencias producidas por la volatilizacion del sodio. A mayores contenidos de calcio,
este aditivo incentiva la expulsion y volatilizacion del sodio y, en consecuencia, se observa
una disminucion en la densidad de las muestras. En contenidos muy altos de calcio, el
potasio es segregado fuera de la estructura y forma una fase liquida durante el sinterizado
que favorece el crecimiento de los granos. Por otra parte, la volatilizacion del sodio y la

presencia de la fase secundaria, de menor densidad, disminuyen la densidad del material.

3.3. PROPIEDADES PIEZOELECTRICAS Y DIELECTRICAS

La permitividad real y la tangente de pérdidas en funcion de la frecuencia y del
contenido de dopante se muestran en la Figura 3.5. En todos los casos se puede ver que
a baja frecuencia la permitividad decrece drasticamente con la frecuencia debido a un
proceso de relajacion espacial, caracteristico de los materiales policristalinos.
Adicionalmente se observa un proceso de relajacién a alta frecuencia (5 ~MHz) asociado

a un fendbmenos de relajacion dipolar.
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Figura 3.5. Variacion de permitividad real (A) y tangente de pérdida (B) como funcion de
la frecuencia y la concentracion de Ba y Ca (a temperatura ambiente).

En la Tabla 1 se presentan los valores de permitividad real (¢°), tangente de
pérdida (tand) y constante piezoeléctrica (ds3) para KNN con distintos porcentajes de
calcio y bario. La incorporacion de estos dopantes en baja proporcion mejora las
propiedades dieléctricas. Se observa una disminucién del factor de pérdidas dieléctricas y
un incremento en los valores de constante piezoeléctrica.

En el caso de los ceramicos de KNN con el agregado de 0,5%mol de Ba, se
aprecia una mejora en las propiedades dieléctricas. Esta mejora se asocia a un

incremento en la densidad del material. Por otro lado, el leve aumento de la constante
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piezoeléctrica se relaciona con la formacion de una fase secundaria que no posee
caracteristicas ferroeléctricas. Cuando se adicionaron mayores concentraciones de bario,
se produjo un drastico aumento en la porosidad de las muestras que imposibilitd el
proceso de polarizacion previo a la determinacion de la constante piezoeléctrica.

Los ceramicos basados en KNN con el agregado de 0,5%mol de Ca presentaron
un valor de permitividad real menor que el de los ceramicos de KNN puro, debido a un
leve descenso en la densidad de las muestras. Por otra parte, se registra un esperable
incremento de la constante piezoeléctrica debido a la generacion de vacancias catidnicas.
Con el incremento de dopante se produce una caida en la densidad y aumento de la
porosidad que imposibilitd la polarizacién de las muestras.

Las muestras de KNN con el agregado de 0,5%mol de Ca o 0,5%mol de Ba fueron
analizadas bajo la aplicacion de un campo eléctrico variable a partir del cual se confirmod
su comportamiento ferroeléctrico. En la Figura 3.6 se muestra el ciclo de histéresis de
polarizacion de la muestra de KNN puro y dopado en funcién de un campo eléctrico
variable de E, = 35 kV/cm a 50 Hz y temperatura ambiente. La muestra de KNN puro
muestra una polarizacién remanente (P,) de 13,75 uC/cm?; un campo eléctrico coercitivo
(Ec) 17,3 kV/cm y una polarizacién de saturacion (Ps) de 18,25uC/cm?. Por otra parte, la
muestra de KNN con el agregado de 0,5%mol de Ba y la de KNN con la adicién de
0,5%mol de Ca presenta una polarizacién remanente de 14,5uC/cm? y 16uC/cm?, un
campo eléctrico coercitivo (Ec) de 12,8 kV/icm y 12,4 kV/cm y una polarizacion de
saturacion (Ps) de 20,08uC/cm2 y 24,14uC/cm2, respectivamente. A su vez, se realizoé una
ponderacion de las areas del ciclo de histéresis para cada uno de los sistemas lo cual

permitio reafirmar el efecto ablandador de calcio y bario en su adicion en baja proporcion.
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Figura 3.6. Ciclo de histéresis de KNN dopado con 0 0 0.5% %mol de Ba y Ca.
Condiciones de medicién: campo eléctrico variable a 35 kV/cm y frecuencia de 50Hz,
temperatura ambiente.

3.4. CONCLUSIONES PARCIALES

A partir de los resultados obtenidos, es posible concluir que al adicionar CaCO; o
BaCO; durante la formacion de la fase KqsNagsNbOs, se produce el reemplazo de iones
Na* o de K* (por iones Ca? y Ba®) con la formacién de vacancias catidnicas y, el
consecuente efecto ablandador del sistema. En este proceso también se genera una fase
liguida que modifica las propiedades finales de estas muestras. La adicién de estos
oxidos en altos contenidos, aumenta el reemplazo en las posiciones “A” e incrementa la
proporcion de potasio y sodio que son segregados de la estructura. El sodio que es
liberado tiende a volatilizarse y a aumentar el grado de porosidad de las muestras. De
este modo, se produce un notable deterioro en las propiedades finales de estos
dispositivos. De este balance entre incremento en la densidad, el contenido de fases
secundarias y la pérdida de alcalinos por volatilizacion, se concluye que las mejores
propiedades se encuentran para las menores concentraciones de CaCO; o BaCO;

adicionadas.
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CAPITULO IV

INFLUENCIA DE LA ADICION DE ZrO,
SOBRE LAS PROPIEDADES FINALES

4.1. INTRODUCCION

En este capitulo se estudia el efecto del dopado de ceramicos basados en KNN
con cationes de circonio (Zr**, 72 pm) en distintas proporciones durante la formacion de la
fase KNN. Debido al radio i6nico del niobio (Nb>*, 64pm), se espera que el circonio entre
substitucionalmente en su posicibn B y que las cargas generadas se compensen

mediante la formacioén de vacancias de oxigeno.
22rO; > 2Zry, + Vo +4 0Oy (4.1)

El exceso de vacancias de oxigeno dificultaria tanto la polarizacion como la
despolarizacion de los dipolos y, en consecuencia, “endureceria” las propiedades del
material. De este modo, la constante dieléctrica, las pérdidas dieléctricas y la constante
piezoeléctrica disminuirian (Li, H.2008).

Trabajos previos han demostrado que la adicién de pequefios contenidos de éxido
de circonio a la fase KNN, limita el crecimiento de los granos durante el proceso de
sinterizado. Este refinamiento de la microestructura fue atribuido a dos procesos. Por un
lado, las particulas de circonia localizadas en las uniones de granos, disminuyen la
movilidad de los bordes de grano. Por otro lado, se detecté un mayor enriquecimiento en
la regién de los bordes de grano con circonio respecto al interior de los granos, debido a
la limitada solubilidad del circonio en la red de perovskita. Esta estructura defectos
presente en la region del borde de grano también podria limitar su movilidad durante el
proceso de sinterizado (Malic, B. y col. 2005). Otros trabajos, han demostrado que si bien
la densificacion de los ceramicos libres de plomo es mejorada por la adicién de circonia, la
pérdida de los elementos alcalinos por evaporacion no es eliminada (Lévéque, G. y col.
2011).
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En base a estos estudios previos, en este capitulo, se analizé la evolucion
estructural y microestructural y su reflejo en las propiedades finales de los ceramicos
obtenidos a partir del agregado de éxido de circonio en distintas proporciones (0,5; 1y 2
%mol de Zr‘“) en la etapa de formacion de la fase Ky sNag sNbO3 (KNN).

4.2. ANALISIS ESTRUCTURAL Y MICROESTRUCTURAL

En la Figura 4.1 se aprecian los espectros de difraccion de rayos X del KNN
dopado con diferentes porcentajes de circonio (0 a 2 %mol). Los espectros nos permiten
identificar la presencia de una fase rica en KNN con estructura tipo perovskita
ortorrombica. También se perciben picos asociados a la presencia de fases secundarias
las cuales pueden asignarse a los siguientes niobatos de potasio K;NbgO»¢ (JCPDS 031-
1060) y KsNbO, (JCPDS 014-0283). Asimismo, se observan coincidencias con los picos
asociados a ZrO, (JCPDS 005-0543) que indican que parte del ZrO, queda fuera de la

estructura del KNN.
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Figura 4.1. Patron de DRX de KNN puro y KNN con el agregado de distintos contenidos
de Zr. (*) Picos correspondientes a fases secundarias de composicién KxNbgO»4 (JCPDS
031-1060) y KsNbO, (JCPDS 014-0283). (*) Picos correspondientes a ZrO».

Al analizar los picos existentes entre 44,75°<26<46,5° correspondientes a los

planos (0 0 2) y (2 0 0) se puede afirmar en todos los casos presenta una estructura
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mayoritariamente ortorrombica en coexistencia con una baja proporcidon de fase
tetragonal.

Para completar el analisis estructural, las muestras se analizaron mediante
microespectroscopia Raman, en el rango entre 100-900cm™ (Figura 4.2). En la figura se
observan cuatro bandas de vibracion principales asociadas al octaedro NbOs. Estas se
localizan aproximadamente a 250cm™, 560 cm™, 615 cm” y 860 cm™ y se las puede
identificar como vs, v,, V1 Y L1+Ls. EI modo de vibracion de especial interés es el Aqg(v4) por

ser el modo cercano a la equilateralidad de la simetria del octaedro.

12.0% zr
1.0% Zr
0.5% Zr
KNN

T T T T T T T
200 400 600 800

Figura 4.2. Espectro Raman para KNN puro (0%) y KNN-dopado con Zr como funcion de
la concentracién de aditivo (0 a 2%mol).

En la Figura 4.3 se presenta la region del espectro en el rango 450-760 cm™,
donde se realiz6 la deconvolucion mediante dos funciones Lorentzianas. Se puede
observar que el numero de onda del modo de vibracion Aig(v4) sufre un cambio muy
pequefio con el incremento en el contenido de aditivo. Esto sugiere que la fuerza de
enlace entre el cation ocupando la posicion B y los oxigenos coordinados se mantiene
practicamente sin variacion. Este hecho se relaciona con un bajo grado de sustitucion, y
con las cercanias en los radios iénicos entre el Nb®* (64pm) y la Zr** (72 pm) que no
produce una distorsion en los enlaces B-O.

En lo que respecta a la microestructura de los ceramicos de KNN puro, ésta
presenta granos de forma cubica facetados equiaxiales con una distribucion bimodal de
tamanos, su tamafo medio es de 3um (ver Figura 4.4). La adicién de 0,5%mol de Zr
genera un cambio apreciable en la microestructura del material. Se observa una

distribucién muy acotada de granos cubicos equiaxiales facetados con una media del
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orden de 1um. Por otro lado, se aprecian trazas de fase vitrea y una muy baja porosidad.
En este sentido, el KNN con 1%mol Zr posee una microestructura similar a la de KNN con
0,5%mol Zr aunque posee una mayor proporcion de fase vitrea. Con la adiciéon de 2%mol
de Zr se registra un pequefio crecimiento de los granos y la presencia de un mayor

contenido de fase vitrea.
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Figura 4.3. A) Ampliacién del espectro Raman en el rango de 450-760cm™". Las curvas
punteadas representan los nimeros de onda de los modos de vibracion A (v1) y Eq
(v2).B) Valores de los numeros de onda de los modos de vibracion Aig (v1) en funcion de
la concentracién de Zr.
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En la Tabla 4.1 se puede ver cdmo la densidad aumenta con la adicién de circonio

a consecuencia de este refinamiento en el tamafio de granos y formacion de fase vitrea.

Tabla 4.1. Valores de densidad, propiedades dieléctricas y piezoeléctricas de KNN puro y
dopado con Zr.

Muestra Densidad Porosidad g tand d

(g/cm?®) (%) (10kHz) | (10kHz) | ~*°

KNN puro 4,28+0.19 | 5,75+2,45 352 0,13 86

KNN 4,37+0,01 | 3,28%0,31 452 0,065 115

0,5%7Zr

KNN 4,41+0,06 | 2,12+1,34 450 0,076 108

1,0%Zr

KNN 4,32+0,086 | 4,58+2,09 458 0,070 73

2,0%Zr

El refinamiento de los granos puede asociarse a inclusiones de ZrO, que inhiben el
crecimiento de los mismos (Malic, B. y col. 2005). La fase liquida es formada durante el
sinterizado cuando se produce un exceso de niobio. Este exceso puede relacionarse con
la sustitucion de iones Zr** en posiciones de Nb°* que tienden a segregar este aditivo
fuera de los granos de KNN. Este efecto es mas importante a medida que se incrementa
el contenido de circonia adicionado. En este caso, si bien se forma una fase liquida
durante el sinterizado, el efecto restrictivo de las particulas de circonia impide el

crecimiento de los granos.
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1SKU - 2Tx2, S@8

1SkU XZ, 588 18 st

Figura 4.4. Micrografias obtenidas mediante SEM de ceramicos de KNN (A) puro y KNN
dopado con 0,5% mol (B), 1%mol (C) y 2%mol (D) de Zr.

4.3. PROPIEDADES PIEZOELECTRICAS Y DIELECTRICAS

La parte real de la permitividad y la tangente de pérdida como funcion de la
frecuencia y del contenido de dopante se muestra en la Figura 4.5. En todos los casos se
puede ver que a baja frecuencia la permitividad decrece drasticamente con la frecuencia
debido a un proceso de relajacién espacial, caracteristica de los materiales policristalinos.
Adicionalmente se observa un proceso de relajacién a alta frecuencia (5 ~MHz) asociado
a un fendmenos de relajacion dipolar. En estas muestras se observa que el agregado de
oxido de circonio produce un aumento en permitividad real que se asocia con el mayor

grado de densificacion del material.
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Figura 4.5. Variacion de la tangente de pérdida (A) y la parte real de la permitividad (B) en
funcion de la frecuencia y la concentracion de Zr (a Temperatura ambiente).

En la Tabla 4.1 se presentan los valores de parte real de la permitividad (g°),

tangente de pérdida (tand) y constante piezoeléctrica (dz;) de KNN con diferentes

porcentajes de Zr (0 a 2%mol). Se observa que la incorporacion de este dopante mejora

las propiedades dieléctricas de este ceramico, a través de un aumento en el valor de la

permitividad real relativa y una disminucion del factor de pérdidas. Los valores mas altos

de constante piezoeléctrica se hallaron con el menor porcentaje de Zr adicionado. Esta

mejora en las propiedades se condice con el aumento de densidad registrado.
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Las muestras de KNN dopadas con circonio fueron analizadas bajo la aplicacion
de un campo eléctrico variable a partir del cual fue posible confirmar su comportamiento
ferroeléctrico. En la Figura 4.6 se muestra el ciclo de histéresis de polarizacion de KNN
puro y dopado en funcion de un campo eléctrico variable de E, = 35 kV/cm a 50 Hz a
temperatura ambiente. EI KNN puro muestra una polarizacién remanente (P;) de 13,75
pC/cmz, la cual resulta mayor que las de KNN dopado con 0,5%mol, 1%mol y 2%mol de
Zr (6,43; 5,85 y 8,19 uC/cm?, respectivamente). El campo eléctrico coercitivo (Ec) para
KNN dopado con 0 a 2%mol Zr, asi como los valores de polarizacién de saturacion (Ps)
fueron 17,3; 12,0; 11,32; 11,92 kV/icm y 18,25; 12,87; 11,70 y 14,05uC/cm2,

respectivamente

P (uC/cm?)

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
E (KV/cm)

Figura 4.6. Ciclo de histéresis de KNN con el agregado de diversos contenidos de Zr.
Condiciones de medicién: campo eléctrico variable a 35 kV/cm y frecuencia de 50Hz,
temperatura ambiente.

A partir de la disminucion del valor del campo coercitivo y de la energia
involucrada en la polarizacion y despolarizacion de las muestras, se determina que el
agregado de ZrO, produce un efecto “ablandador” sobre las propiedades ferroeléctricas
del KNN. Este resultado se contradice con la posibilidad de substitucién del Zr** en
posiciones “B” del Nb°* en la estructura, que generarian un efecto endurecedor en las
propiedades ferroeléctricas del material. En este caso, la contribucidén del aumento en la

densidad del material, resulta decisiva sobre el comportamiento final de estos dispositivos.
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La disminucion en la porosidad de las muestras facilita el movimiento de los dipolos

dentro del material y reduce las pérdidas eléctricas y energéticas.

4.4 CONCLUSIONES PARCIALES

A partir de los resultados obtenidos, es posible concluir que al adicionar ZrO,, una
parte del Zr*" ingresa sustitucionalmente a las posiciones B de la red y gran parte del
oxido de circonio se aloja en los bordes de grano granos. Este ultimo efecto dificulta el
crecimiento de granos, a la vez que produce un mejor empaquetamiento con el
consecuente aumento en la densidad. A su vez, a medida que aumenta la concentracion
de dopante, aumenta el reemplazo en las posiciones B y se incrementa la proporcién de
niobio que tiende a formar una fase liquida. El aumento de densidad hace que las
propiedades dieléctricas y piezoeléctricas del material mejoren. Por otro lado, a medida
que se incrementa el contenido de aditivo se genera una mayor cantidad de fases
secundarias (particulas de circonia segregadas en la microestructura y fase vitrea) que
carecen de efecto piezoeléctrico. De este balance entre incremento en la densidad y el
contenido de fases secundarias, se concluye que las mejores propiedades se encuentran

para las menores concentraciones de ZrO, adicionadas.
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CAPITULO V

INFLUENCIA DE LA ADICION DE CuO
SOBRE LAS PROPIEDADES FINALES

5.1. INTRODUCCION

En este capitulo se estudia el efecto del agregado de 6xido de cobre (CuO) en
distintas proporciones durante la formacién de la fase KNN. Debido al radio i6nico Cu®*
(87 pm) y del Nb®* (78pm), se espera que este aditivo reemplace substitucionalmente al
Nb®* y se generen vacancias de oxigeno para compensar el exceso de cargas negativas
que se produce en la substitucion. Segun la notacion de Kroeger—Vink este dopado con
CuO con formacién de vacancias de oxigeno puede representarse por la siguiente

ecuacion:
2CuO022Cuny” +3Vy +20, (5.1)

Acorde a trabajos previos, este exceso de vacancias de oxigeno, que disminuye el
volumen de la celda unidad, tenderia a endurecer las propiedades del material (Marandian
Hagh, N. y col.). De este modo, la constante dieléctrica, la pérdida dieléctrica y la
constante piezoeléctrica deberian disminuir, y la polarizacion o despolarizacion de las
muestras deberia presentar una mayor dificultad. Por otro lado, es posible que el cobre
también se incorpore substitucionalmente en posiciones A (Na*' (116pm) y K*' (152pm)),
reemplazando al Na®, lo cual generaria un exceso de cargas positivas vy
consecuentemente un generaciéon de vacancias cationicas. Esta substitucion induciria un
efecto “ablandador” y llevaria a un aumento de los valores de constante dieléctrica,
pérdida dieléctrica y constante piezoeléctrica (Li H., 2008; Saho B. y col., 2012). Otro
efecto que puede producir la adicién de cobre, es una disminucién en la temperatura de
sinterizado debido a la formacion de una fase liquida durante el sinterizado (Zhao, Y. y
col., 2011; Jo W. y col. 2011)
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En base a estos estudios, en este capitulo es analizé la evolucién estructural y
microestructural y su reflejo en las propiedades finales de ceramicos obtenidos a partir del
agregado de CuO en distintas proporciones (0,5; 1 y 2 %mol de Cu®*) en la etapa de
formacioén de la fase Ky sNagsNbO3; (KNN).

5.2. ANALISIS ESTRUCTURAL Y MICROESTRUCTURAL

En la Figura 5.1 se presentan los espectros de difraccion de rayos X de las
muestras de KNN puro y dopado con diferentes porcentajes de Cu®** (0,5 a 2 %mol). Los
espectros permiten identificar la presencia de una fase KNN con estructura perovskita
ortorrémbica. También se perciben picos asociados a fases secundarias las cuales
pueden asignarse a los niobatos de potasio K;NbgO,; (JCPDS 031-1060) y K3;NbO,
(JCPDS 014-0283). La existencia de estas fases secundarias, a pesar de que sean en
baja proporcion, nos indica que durante el sinterizado se produjo la volatilizacion de sodio,

lo cual generd la formacion de estos niobatos de potasio a consecuencia de la deficiencia

de sodio.

<3 get 2.0% Cu

«
3 33

A 1.0% Cu
0.5% Cu

KNN

I(A.U.)

20 ‘ 30 ‘ 40 ‘ 50 ‘ 60 ‘ 70 ‘ 80
20
Figura 5.1. Espectros de DRX de KNN puro y KNN dopado con Cu. (*) Picos

correspondientes a fases secundarias de composicion K;NbgO»; (JCPDS 031-1060) y
KsNbO, (JCPDS 014-0283).

Al analizar los picos existentes entre 44,75°<26<46,5° correspondientes a los
planos (0 2 2) y (2 0 0) se puede asegurar que la estructura en todos los casos es

mayoritariamente ortorrombica en coexistencia con una fase tetragonal.
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Para completar el analisis estructural, las muestras se analizaron mediante
microespectroscopia Raman. En el rango entre 100-900cm™ (Figura 5.2), se observan
cuatro bandas de vibraciéon principales asociadas al octaedro NbOg. Estas se localizan
aproximadamente a 250cm™, 560 cm™, 615 cm™ y 860 cm™ y se las identifica como vs v,
v1 Y v1+LVs. El modo de vibracion de especial interés es el Aig(v1) por ser el modo cercano
a la equilateralidad de la simetria del octaedro.

En la Figura 5.3 se presenta la region del espectro en el rango 450-760 cm™,
donde se realiz6 la deconvolucion mediante dos funciones Lorentzianas. Se puede
apreciar que el numero de onda del modo de vibracion Aqg(v4) disminuye con el
incremento de dopante. Lo que sugiere que la rigidez de enlace entre el cation ocupando
la posicion B y los oxigenos coordinados se hace mas débil. Este hecho puede justificarse
con el aumento en el grado de ortorrombicidad generado con el agregado de dopante, lo
cual produce un aumento entre la distancia de cation en la posicion B con sus oxigenos
coordinados. Por otro lado, la generacion de vacancias de oxigeno hace que la distancia

Nb-oxigeno aumente y asi la rigidez disminuya (Yang W. y col 2010).

2%mol Cu

1%mol Cu
7 MO,S%mOI Cu

KNN

I(A.U)

T T T T T T
0 400 800 1200
)\(Cm'ﬂ)

Figura 5.2. Espectro de Raman para KNN puro (0%) y KNN-dopado de Cu como funcién
de la concentracion de aditivo (0 a 2%mol).
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Figura 5.3. Valores de los numeros de onda de los modos de vibracion A (v1) en
funcion de la concentracion de Cu.

En la Tabla 5.1, se observan los valores de densidad y porosidad de KNN con
diferentes porcentajes de cobre. En todos los casos, se aprecia que el agregado de CuO
produce un aumento en la porosidad de las muestras. En la Figura 5.4, se observa que la
adicion de cobre modifica notablemente la microestructura del cerdmico. Se produjo un
importante crecimiento de los granos y aumento un la porosidad que se incrementa con el
agregado de dopante.

Como se esperaba parte del CuO formé una fase liquida que favorecio el
crecimiento de los granos y, al mantenerse una temperatura de sinterizado en 1125°C, se
generd un crecimiento desproporcionado de los mismos. La presencia de poros de gran
tamafio indica que se ha producido un “escurrimiento” de la fase liquida formada, debido a
la temperatura de sinterizado. Otros autores han determinado que el aumento en el
contenido de CuO disminuye la temperatura requerida para el sinterizado, alcanzandose

valores cercanos a los 950°C (Jo W. y col 2011).
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dopado con Cu.

Tabla 5.1. Valores de densidad, propiedades dieléctricas y piezoeléctricas de KNN puro y

Densidad Porosidad g tand

Muestra (g/cm®) (%) (10kHz) | (10kHz) | dss
KNN Puro 4,28+0,19 5,75+2,40 352 0,130 86
KNN 4,24+0,09 6,39+2,20 277 0,044 60
0,5(yoCU
KNN 4,20+0,02 7,30+0,61 223 0,023 -
1,0%Cu
KNN 4,14+0,06 8,90+1,61 232 0,018 -
2,0(yoCU

y THE, S0
e ™ 2 1

Figura 5.4. Micrografias obtenidas mediante SEM de KNN puro (A) y KNN dopado con
0,5%mol, 1%mol y 2%mol de Cu (B,C,D).
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5.3. PROPIEDADES PIEZOELECTRICAS Y DIELECTRICAS

En la Figura 5.5 se presentan la parte real de la permitividad y la tangente de
pérdida como funcioén de la frecuencia y del contenido de dopante. En todos los casos se
puede ver que a baja frecuencia la permitividad decrece drasticamente con la frecuencia
debido a un proceso de relajacidén espacial, caracteristico de los materiales policristalinos.

Adicionalmente, se observa un proceso de relajacion a alta frecuencia (5 ~MHz) asociado

a un fendmeno de relajacion dipolar.
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Figura 5.5. Variacion de la permitividad real (A) y la tangente de pérdida (B) como funcion
de la frecuencia y la concentracion de Cu (a Temperatura ambiente).
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En lo que respecta al efecto del dopante, las muestras con mayor proporcion de
cobre, presentaron una dependencia mas marcada con la frecuencia y menores valores
de permitividad real debido a su mayor porosidad. En ningun caso se aprecia que el cobre
influyera notoriamente la frecuencia de relajacion.

En la Tabla 5.1 se presentan los valores de constante dieléctrica, tangente de
pérdida y constante piezoeléctrica con distintos porcentajes de cobre. La incorporacién de
este aditivo disminuye tanto las propiedades dieléctricas como las piezoeléctricas. Estos
resultados reflejan un “endurecimiento” en las propiedades eléctricas del material lo que
permite reforzar la hipétesis de que el Cu*? sustituye al Nb*°. El notorio aumento de la
porosidad con la incorporacion del aditivo imposibilitd la polarizacién de las muestras con
concentraciones superiores a 0,5%mol de Cu debido a la rotura dieléctrica de la pastilla al
someterla a grande campos.

Para confirmar el comportamiento ferroeléctrico, las muestras de KNN dopadas
con 0,5%mol de Cu fueron analizadas bajo la aplicacion de un campo eléctrico variable.
En la Figura 5.6, se muestra el ciclo de histéresis de polarizacion de KNN puro y dopado
con cobre en funcion de un campo eléctrico variable de E, = 35 kV/cm a 50 Hz a
temperatura ambiente. EI KNN puro muestra una polarizacion remanente (P;) de 13,75
uC/cm?, la cual resulta menor que las de KNN dopado con 0,5%mol de Cu (22 pC/cm?).
El campo eléctrico coercitivo (Ec) para KNN puro y dopado con 0,5%mol de Cu fueron
17,3 y 22 kV/cm, respectivamente. A su vez los valores de polarizacién de saturacion (Ps)

fueron de 18,25; 26 nC/cm? para KNN puro y dopado con 0,5%mol de Cu.
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Figura 5.6. Ciclo de histéresis de KNN dopado con 0y 0,5% mol de Cu a temperatura
ambiente. Condiciones de medicion: campo eléctrico variable a 35 kV/cm y frecuencia de
50Hz.

En este caso se visualiza claramente el efecto endurecedor de la adicién de cobre
el cual produce un aumento de la polarizacién remanente y del campo coercitivo asi como

de la energia involucrada en el ciclo de histéresis.
5.4 CONCLUSIONES PARCIALES

A partir de los resultados obtenidos se puede concluir que la incorporacion de CuO
como aditivo en pequefas concentraciones actué como aditivo de sinterizado y como
agente aceptor (al ser incorporado en posiciones B y producir vacancias de oxigeno). Este
aditivo produjo un endurecimiento ferroeléctrico provocando la disminucion de la
permitividad y la constante piezoeléctrica. Efectos que fueron acentuados por el
incremento en la porosidad de las nuestras dopadas.

Altas concentraciones de CuO dificultaron los procesos de densificacion e
incrementaron notoriamente la porosidad y las pérdidas dieléctricas. Dicho efecto fue mas
importante con el aumento de porcentaje de CuO. Este resultado se atribuye a que la
temperatura de sinterizado se mantuvo en 1125°C en todas las muestras estudiadas en

este trabajo.
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Asimismo, se observd que el cobre cumplid la doble funcion de aditivo de
sinterizado al formar una fase liquida durante el tratamiento térmico y de dopante al
ingresar dentro de la red de KNN.

En futuros trabajos, se debera mantener concentracion de cobre en 0,5%mol y
disminuir la temperatura de sinterizado para lograr las condiciones O6ptimas de
procesamiento.
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CAPITULO VI

INFLUENCIA DE LA ADICION DE ZnO
SOBRE LAS PROPIEDADES FINALES

6.1. INTRODUCCION

En este capitulo se estudia el efecto de la adicién de 6xido de cinc (ZnO) a la fase
KNN obtenida previamente mediante calcinacién. El agregado de 6xido de cinc, en una
etapa posterior a la formacion de la fase KNN, se realiza para hacer un mayor hincapié en
su funcion como agente de sinterizado. Se ha reportado que el agregado de este agente
produce la formacion de una fase liquida durante el sinterizado que permitiria disminuir las
temperaturas de sinterizado y prevenir la volatilizacion de elementos como el sodio
durante este proceso. Sin embargo, también es esperable que el Zn** (88pm) sustituya al
niobio (Nb*, 78pm), genere vacancias anidnicas (vacancias de oxigeno) para compensar
las cargas en la estructura y, consecuentemente, “endurezca” las propiedades del
material (Hayati, R. y col. 2010). Por otro lado, otros autores sefalan la posibilidad de que
el Zn** entre sustitucionalmente en posiciones “A”, generando asi vacancias catiénicas
que ablandarian las propiedades del material (Rubio Marcos, F. y col., 2009).

En base a estos estudios, en esta seccién es analizé la evolucién estructural y
microestructural y su efecto sobre las propiedades finales de ceramicos obtenidos a partir
del agregado de ZnO en distintas proporciones (0,5 y 1 %mol de ZnO) a la fase

KosNagsNbO3; (KNN) y previo a la etapa de sinterizado.
6.2. ANALISIS ESTRUCTURAL Y MICROESTRUCTURAL

En la Figura 6.1 se aprecian los espectros de difraccién de rayos X del KNN
sinterizado con diferentes porcentajes de ZnO (0 a 1 %mol). Los espectros nos permiten
identificar la presencia de una fase rica en KNN con estructura perovskita ortorrémbica.

También, se perciben un picos de muy baja intensidad asociados a la presencia de fases
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secundarias las cuales pueden asignarse a dos niobatos de potasio: K;NbgO»; (JCPDS
031-1060) y K3NbO, (JCPDS 014-0283).

~§ KNN-1%mol ZnO

I(A.U)
(¢
ﬁ F__

KNN-0,5%mol ZnO

KNN

30 60 90
26

Figura 6.1. Patron de DRX de KNN puro y KNN con el agregado de distintos contenidos
de ZnO.

Al analizar los dos picos de difraccion existentes entre 44,75°<26<46,5°
correspondientes a los planos (0 2 2) y (2 0 0) se puede asegurar que la estructura es
mayoritariamente ortorrombica en coexistencia con una fase tetragonal.

Para obtener informacion adicional del efecto del ZnO sobre la estructura del KNN,
se realizé el analisis mediante espectroscopia Raman de las muestras a temperatura
ambiente debido a que esta técnica es mucho mas sensible a pequefas variaciones en la
red cristalina (Li, H., 2008). Como se ha afirmado anteriormente, para la familia del KNN,
las vibraciones activas de Raman son causadas por traslaciones en la red que involucran
el movimiento de cationes alcalinos, asi como los modos internos del octaedro NbOg en la
estructura perovskita (Li, H., 2008). Las vibraciones del octaedro consisten en Aqg(v) +
Eg(v2) + Fiu(vs, va) + Fog(vs) + Fau(vs). De estas vibraciones, Aqg(v4) + Eg(v2) + F1u(vs) son
modos de vibracion en tension, el resto son modos de vibracion en flexion.

En el rango entre 100-900cm™ (Figura 6.2), se observan cuatro bandas de

vibracién principales asociadas al octaedro NbOg. Estas se localizan aproximadamente a
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250cm™, 560 cm™, 615 cm™ y 860 cm™ y se las identifica como vs, vz, V1 Y L1+vs. El modo
de vibracion de especial interés es el Aig(v4) por ser el modo cercano a la equilateralidad

de la simetria del octaedro.

100000 — v 1% ZnO

S 50000
<
= 0,5% ZnO

T T T T
0 400 800
Aem™)

Figura 6.2. Espectro Raman correspondiente a KNN dopado con ZnO como
funcién de la concentracién de aditivo (0,5 a 1%mol).

En la Figura 6.3 se muestra la region del espectro en el rango 450-760 cm™, donde
se realizd la deconvolucion mediante dos funciones Lorentzianas. Se observa que el
numero de onda del modo de vibracion Aq4(v1) se desplaza hacia mayores valores con el
aumento de ZnO. Lo que sugiere que la rigidez del enlace entre el cation ocupando la
posicion B y los oxigenos coordinados se vuelven mas fuerte. Este hecho puede
adjudicarselo a un aumento de tetragonalidad y a la substitucion de iones en posiciones A
por cationes Zn*".

Para analizar la hipétesis que indica que el Zn** entra substitucionalemente en la
posicion B de la estructura perovskita, se debe tener en cuenta la ecuacion de reemplazo.
Segun la notacion de Kroeger-Vink el dopado de KNN con ZnO con formacion de
vacancias de oxigeno puede representarse por la siguiente ecuacién (Yang, W. y col.,
2010):

2Zn0>2Zny," +3V, " +20, (6.1)
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Acorde a este reemplazo, la formacion de vacancias de oxigeno para equilibrar las
cargas debilitaria el enlace B-O y la rigidez de enlace deberia disminuir. Sin embargo,

mediante espectroscopia Raman se observa un aumento en la rigidez del enlace.

622

620

618

k(cm‘w)

616

614

T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

mol% ZnO

Figura 6.3. Valores de los numeros de onda de los modos de vibracion A (1) en
funcion de la concentracién de ZnO.

En la Tabla 6.1 se visualizan los valores de densidad y porosidad de KNN con
diferentes porcentajes de ZnO. La adicion de 0,5%mol de ZnO produce un aumento en la
densidad de los ceramicos, sin embargo la adicion de mayores porcentajes genera un

aumento en la porosidad de las muestras.

Tabla 6.1. Valores de densidad, propiedades dieléctricas y piezoeléctricas de KNN puro y
dopado con ZnO.

Muestra Densidad Porosidad g tand d
(glcm®) (%) (10kHz) | (10kHz) | =%
KNN puro 4,28+0,19 5,75+2,45 352 0,13 86
KNN 4,37+0,05 3,27+1,03 359 0,13 95
0.5%mol ZnO
KNN 4,26+0,03 5,83+0,67 408 0,10 -
1,0%mol ZnO

En lo que respecta a la microestructura (Figura 6.4), el KNN puro presenta una

microestructura formada por granos cubicos facetados equiaxiales con una distribucion
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bimodal de tamafos y tamafio medio de 3um. La adicion de 0,5%mol de ZnO previo al
sinterizado provoca un pequefio aumento del tamafio medio de granos (~4um), los cuales
mantienen su morfologia cubica facetada sumado a la formacion de una fase vitrea. Con
1%mol de ZnO se observa un crecimiento importante de algunos granos, los que
alcanzan tamanos cercanos a ~10um, y la coexistencia de granos pequefios (~4um).

Este aumento en el tamafio de los granos se relaciona con la formacién de una
fase liquida secundaria que se forma durante el sinterizado la cual promueve el

crecimiento de los mismos.
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Figura 6.4. Micrografias obtenidas mediante SEM de ceramicos de KNN (A) puro y KNN
dopado con 0,5% mol (B), 1%mol (C) de ZnO.
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La parte real de la permitividad y la tangente de pérdida como funcion de la

a un fendbmenos de relajacion dipolar.

6.3. PROPIEDADES PIEZOELECTRICAS Y DIELECTRICAS

= KNN 0,5% ZnO
= KNN 1% ZnO

il il il il
10" 10° 10° 10 10° 10° 10
Frecuencia(Hz)

0,5% ZnO
~+--1% ZnO

RS SR

10000 L
il
— .: i
» 'g
< 10004 S
o
el
(]
e
=
€100
53
a
10 o
l il
10 10" 10°
9 -
p
sl |
T
6 |
5
T 4
© 4 5
3 _ \
24
14 ‘«\\-\\
[N
04
-1 T T
1 10 100

T T T T
10000 100000 1000000 1E7

Frecuencia(Hz)

T
1000

1E8

frecuencia y del contenido de dopante se muestra en la Figura 6.5. En todos los casos se
puede ver que a baja frecuencia la permitividad decrece drasticamente con la frecuencia
debido a un proceso de relajaciéon espacial, caracteristico de los materiales policristalinos.

Adicionalmente se observa un proceso de relajacién a alta frecuencia (5 ~MHz) asociado

(A)

(B)

Figura 6.5. Variacion de la permitividad real (A) y la tangente de pérdida (B) como
funcion de la frecuencia y la concentracion de ZnO (a temperatura ambiente).
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En la Tabla 6.1, se presentan los valores de permitividad real (¢°), tangente de
pérdida (tand) y constante piezoeléctrica (ds3) para KNN con distintos porcentajes ZnO.
Con el aumento en la concentracion de ZnO, se observa un leve aumento en la
permitividad real (10 MHz) y una disminucion en la tangente de pérdida. Asimismo, la
incorporacion de ZnO en baja proporcion aumenta levemente las propiedades
piezoeléctricas. No fue posible polarizar la muestra con mayor contenido de ZnO debido a
su creciente porosidad. Este “ablandamiento” de las propiedades eléctricas se relaciona
con el aumento en la densidad observado a la vez que refuerza la teoria de la generacion
de vacancias catiénicas, es decir, que el Zn?* entra sustitucionalmente en posiciones A.

En la Figura 6.6 se muestra el ciclo de histéresis de polarizacién de KNN puro y
dopado en funcion de un campo eléctrico variable de E, = 35 kV/cm a 50 Hz a
temperatura ambiente. EI KNN puro muestra una polarizacion remanente (P;) de 13,75
uC/cm?, la cual resulta ser mas alta que la de KNN-0.5%mol ZnO y la de KNN-1%mol ZnO
(8,5uClcm? y 5,4uClcm?, respectivamente). El campo eléctrico coercitivo (Ec) para KNN
dopado con 0 y 0,5 %mol y 1%mol de ZnO es de 17,3 kV/cm, 19 kV/cm y 14 kV/cm,
mientras que los valores de polarizacién de saturacion (Ps) son de 18,25uC/cm?,

13,25uC/cm? 'y 10,8uC/cm?, respectivamente.

20
15 4

10

P (uClcm®)

-104

-154

-20 4

E (KV/cm)

Figura 6.6. Ciclo de histéresis de ceramicos de KNN dopado con 0, 0.5% y 1%mol de
ZnO a temperatura ambiente. Condiciones de medicién: campo eléctrico variable a 35
kV/cm y frecuencia de 50Hz.
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Al analizar la informacién recavada se puede inferir que la reducciéon de la
polarizacion remanente y el area del ciclo de histéresis son debido a un ablandamiento en
las propiedades dieléctricas del material. Por otro lado, el crecimiento de granos en el
sistema KNN-1%mol ZnO trae como consecuencia una disminucién en el valor del campo
coercitivo. Al aumentar el tamafio de granos se reduce el efecto de anclaje de los bordes
de grano que limitan la polarizacion del material y se produce una disminucién en el
campo coercitivo de las muestras y la energia involucrada para cambiar la polarizacion del

material también disminuye.

6.4. CONCLUSIONES PARCIALES

El agregado de ZnO, en baja proporcion, mejord la densidad del material y generd
un crecimiento del tamafo de granos. Se produjo un desplazamiento del modo de
vibracion A4(v4) @ mayores numeros de onda lo cual refuerza la teoria que indica que el
Zn?* entra sustitucionalmente en posiciones “A” de la estructura tipo perovskita y genera
un aumento en la tetragonalidad. Estos resultados ocasionaron un “ablandamiento” de las
propiedades del material que se evidenciaron a través de un incremento de la constante
piezoeléctrica y de un adelgazamiento del ciclo de histéresis. Porcentajes mas altos de
ZnO generaron un crecimiento de los granos y un incremento en la porosidad ocasionado
probablemente por la volatilizacion de iones alcalinos.

Futuros estudios deberian tener en cuenta una disminucion en la temperatura de
sinterizado manteniendo el porcentaje de fase adicionada para asi encontrar las
condiciones Optimas para el sinterizado de la muestra.

A partir de estos resultados, se refuerza la hipétesis inicial de agregar este aditivo
en una etapa posterior a la formacién de la fase KNN para mejorar el sinterizado de los
ceramicos. El Zn?* sustituye a los elementos alcalinos que se encuentran la posicion A de
la perovskita y su adicion en la etapa de formacion de la fase KgsNagsNbO3; habria
incrementado el reemplazo y por ende la pérdida de los elementos alcalinos

(fundamentalmente sodio).
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CAPITULO VI

SUMARIO DE RESULTADOS Y TRABAJO FUTURO

7.1. CONCLUSIONES GENERALES

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

siguientes conclusiones:

Al analizar las propiedades dieléctricas y ferroeléctricas del material, ellas estan
afectadas por un gran numero de variables y, por lo tanto, parte del andlisis consiste

en usar la evidencia obtenida para reafirmar o rechazar las hip6tesis planteadas.

Las propiedades finales de los materiales resultaron altamente dependientes
del contenido de aditivo y de la funcién del aditivo dentro del material. Se pueden
distinguir dos funciones fundamentales de los aditivos dentro de la red. Por un lado, se
determindé que algunos elementos tienen una funcién preponderante como dopante
dentro de la red de perovskita, mientras que otros aditivos se distinguieron por su

capacidad para mejorar la densificacion de las muestras.

Dentro de los materiales que actuaron como dopantes, es posible concluir que
de acuerdo a la posicion de reemplazo “A” o “B”, se logr6 ablandar o endurecer las

propiedades ferroeléctricas de estos materiales.

En el caso de los elementos que se adicionaron para ocupar posiciones “A”
(Calcio, Bario), mejoraron las propiedades microestructurales de los ceramicos cuando
se agregaron en bajas proporciones. Dado que la incorporacion de un alto contenido
de aditivo desde la etapa previa a la formacién de la fase KNN, produjo una gran
segregacion de elementos alcalinos que durante el proceso de sinterizado generaron
dos procesos contrapuestos. Por un lado, estos elementos favorecieron la formacion
de una fase liquida que facilité el sinterizado mejorando la densificacion del material y
por otro lado se produjo la volatilizacién de los elementos alcalinos que aumenté

notoriamente la porosidad de las muestras.

La adicion de circonio, destinado a ocupar posiciones “B” en la estructura,

produjo una mejora importante en la microestructura del material y un importante
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ablandamiento de las propiedades ferroeléctricas. En este caso, particulas de este
aditivo quedaron en los bordes de grano del KNN lo cual generd un refinamiento de
grano y un aumento en la densidad. Si bien existié una sustitucion de cationes de Zr*
por Nb>*, lo cual incentivé la formacién de una fase vitrea, su contribucién en las
propiedades fue menor que la generada por la presencia de particulas de ZrO, en los
bordes de grano. Esto explica el efecto ablandador observado. Con mayores
porcentajes de ZrO, crecio el efecto substituyente produciéndose un aumento de fase

liquida y una caida en la constante piezoeléctrica.

La adicién de aditivos que tipicamente modifican el proceso de sinterizado
(Cobre y Cinc), también generd cambios a nivel estructural dado que provocaron el
reemplazo de elementos en posiciones “B” (caso del cobre) o de elementos en
posiciones “A” (caso del cinc). Estos reemplazos no s6lo modificaron el proceso de
sinterizacion del material, sino que también alteraron las propiedades ferroeléctricas
finales (endurecimiento en el caso del cobre y ablandamiento en el caso del cinc). En
general, las muestras dopadas con cobre presentaron las peores propiedades
microestructurales debido a que se utilizé la misma temperatura de sinterizado que en
casos previos. En lo que respecta a la incorporacion de aditivos de sinterizado
capaces de reemplazar elementos en posiciones “A” (fundamentalmente sodio) la
adicion del componente en una etapa previa al sinterizado permiti6 minimizar el
problema de la volatilizacion de los elementos alcalinos y mejorar levemente el

sinterizado de las muestras.

7.2. DIFICULTADES ENCONTRADAS

No se pudo determinar la variacién de la permitividad de todas las muestras
con la temperatura porque las altas temperaturas de trabajo (mayores a 380°C)

dafaban la celda de medicion.

Los altos valores de porosidad registrados con las muestras con los mayores
contendidos de aditivo impidieron la realizacién del tratamiento de polarizacion previo

a la determinacion de la constante piezoeléctrica.
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7.3. TRABAJO FUTURO

A continuacion se detallan los temas pendientes a fin de poder desarrollar un

concepto mas acabado del tema:

1) Estudiar la variacion en el contenido de fases ortorrombica y tetragonal con

el contenido de aditivo mediante el método de Rietveld.

2) Estudiar los efectos de la temperatura de sinterizado sobre las propiedades
finales, a fin de establecer la temperatura Optima de sinterizado para cada

composicion.

3) Verificar la existencia de cambios composicionales mediante un analisis de

EDS de distintos granos y de la fase vitrea.

4) Profundizar el analisis de espectroscopia Raman en distintas posiciones de

la muestra para intentar identificar cambios estructurales.
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