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Resumen de la tesis de Alma Leocadia Valenzuela Garcia, presentada como requisito parcial
para la obtencion del grado de MAESTRA EN CIENCIAS en Ciencias e Ingenieria de
Materiales, Ensenada, Baja California, México. Septiembre del 2009.

Sintesis de Ceramicas Piezoeléctricas libres de plomo de la familia (NaK)(NbTa)Os.

Las ceramicas piezoeléctricas con contenido de plomo representadas por Pb(T1,Zr)O; (PZT)
son ampliamente utilizadas en actuadores, sensores, asi como en dispositivos microelectronicos,
debido a sus excelentes propiedades piezoeléctricas. Debido a que el uso de plomo en dichas
ceramicas ha causado serios problemas ambientales por la alta toxicidad del éxido de plomo, es
necesario el desarrollo de materiales alternativos con propiedades piezoeléctricas similares sin
contenido de plomo. K(sNaygsNbOs; (KNN) es el candidato mas prometedor debido a que
presenta propiedades comparables a las del PZT. Por lo dicho anteriormente el objetivo de este
trabajo de investigacion es el de sintetizar la ceramica KNN dopandola con Ta™ en el sitio B de
la estructura cristalografica, para posteriormente estudiar sus propiedades.

La ceramica K(sNaysNb;4Ta, para x=0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 fue preparada por el método
tradicional de reaccidon en estado so6lido a partir de carbonatos y 6xidos metéalicos de grado
analitico. Los efectos del Ta™ en la microestructura, transicién de fase y propiedades
piezoeléctricas fueron estudiados en nuestra investigacion. La sustitucion parcial del Ta™ por el
ion Nb™ en el sitio B corre las transiciones de la fase ortorrombica-tetragonal (Tp.r) y de
tetragonal-cubica (7¢) hacia temperaturas mas bajas. La polarizacién remanente (P,) y el campo
coercitivo (E¢) disminuyen conforme se aumenta la concentracion relativa de Ta en el sistema:
esto sugiere que las muestras pasan de un cerdmico ferroeléctrico duro a un ferroeléctrico suave.
La ceramica presenta un comportamiento difusivo y el grado de difusividad de la transicion de
fase fue determinado por la ley de Curie-Weiss modificada. El comportamiento piezoeléctrico
de las muestras se demuestra mediante la técnica de resonancia por el modo radial. El coeficiente
electromecanico radial kp y el coeficiente piezoeléctrico d3; alcanzan los valores de 0.37 y 90
pC/N y una densidad de 4.6 g/cm’.

Palabras clave: KNN, PZT, Ferroeléctrico, piezoeléctrico, temperatura de Curie, Ley de Curie-
Weiss, polarizacion remanente y campo coercitivo.



ABSTRACT of the thesis presented by Alma Leocadia Valenzuela Garcia as a partial
requirement to obtain the MASTER OF SCIENCE degree in SCIENCE AND ENGINEERING
OF MATERIALS. Ensenada, Baja California, México. September 2009.

Synthesis of lead-free piezoelectric ceramics of the family (KNa)(NbTa)Os.

Lead-Containing piezoelectric ceramics, represented by PZT, are widely used in actuators,
sensors as well as microelectronic devices due to their excellent piezoelectric properties.
However, the use of lead has caused serious environmental problems because of the high toxicity
of lead oxide. Therefore, it is necessary to develop lead-free ceramics with similar properties by
replacing the lead-based ceramics. Ko sNagsNbOs; (KNN) ceramic is considered one of the best
candidates because of its similar properties with PZT.

Lead-free (KosNag s)(Nb;4Tax)Os ceramics with x=0, 0.1, 0.2, 0.3 and 0.4 were prepared by
the solid state reaction technique using analytical grade metal oxides and carbonate powders.
The effects of Ta™ on microstructure, phase transition and piezoelectric properties have been
investigated in our work. The partial substitution of Ta"™ for the B site ion Nb™> decreases both
Curie temperature 7¢ and orthorhombic-tetragonal phase transition temperature 7o.r. The
remanent polarization (P,) and coercitive field (Ec) decreases as the introduction of Ta"
increases suggesting an electrical softening of the ceramics. The diffuseness in the phase
transition was determinated from the modified Curie-Weiss law, the linear relationship for all the
samples by linear fitting the experimental data obtained, indicates that the ceramic has
transformed from a normal ferroelectric to a relaxor ferroelectric. It is suggested that the
substitution of Ta™ for Nb™ has caused important changes in the phase transition. The resonance
technique indicates that the samples have become piezoelectric ceramics. The ceramic with
x=(0.2 presents the best performance, having d;3=95 pC/N, kp=0.37 and a density of p=4.6 g/cm3.

Keywords: PZT, KNN, Ferroelectrics, piezoelectric, Curie temperature, Curie-Weiss law,
relaxor, remanent polarization (P,) and coercitive field (E¢).
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I. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

Un cristal piezoeléctrico presenta un momento dipolar eléctrico, incluso en ausencia
de campo eléctrico externo aplicado, debido a que el centro de las cargas positivas no
coincide con el centro de las cargas negativas. S6lo 20 grupos puntuales de las 21 clases
cristalinas que no tienen centro de simetria, presentan propiedades piezoeléctricas. Este

efecto fue descubierto por Pierre y Jacques Curie en 1880. [1]

Estos materiales se caracterizan por poseer una fase en la que tienen una polarizacion
espontanea con dos estados de equilibrio, pudiendo pasar de uno a otro bajo la accion de un
campo eléctrico suficientemente alto. Ello da lugar a “ciclos de histéresis” de polarizacion

contra campo eléctrico (ver figura 1).

Fig. 1 Lazo de histéresis de Polarizacion (P) en funcion del campo eléctrico (E).
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Durante la segunda guerra mundial (1945) fue descubierto el titanato de bario en la
Union Soviética y en Estados Unidos. Paralelamente, fueron obtenidos los sistemas
circonato de plomo (PbZrQ3) y titanato de plomo (PbTiO3), cuyas soluciones solidas fueron
ampliamente desarrolladas en la década de los cincuenta. En la actualidad son los
materiales mas utilizados y son conocidos con el nombre de PZT (circonato titanato de
plomo). Estos materiales presentan también una transicion de fase ferroeléctrica a otra de
simetria, a una cierta temperatura llamada Temperatura de Curie (7¢) en la que la
polarizacion espontdnea desaparece. Esto se denomina fase paraeléctrica. En la transicion
que ocurre a la temperatura de Curie, la permitividad dieléctrica (&) tiene una singularidad,

alcanzando valores muy altos.

Las ceramicas piezoeléctricas son materiales policristalinos e isotropicos que
presentan propiedades piezoeléctricas después de ser sometidas a un proceso de
polarizaciéon bajo un campo eléctrico intenso a temperaturas superiores a la temperatura

critica [12].

Para explicar este fenomeno debemos volcar nuestra atencion en la estructura
cristalina de estos materiales. La mayoria de los materiales ferroeléctricos presentan una
estructura tipo perovskita, cuya celda unitaria consta de tres elementos y es caracteristica
de compuestos de la forma ABOs;, donde A y B son cationes cuya suma de estados de
oxidacion es +6 y oxigeno con numero de oxidacion total -6 en la suma del sistema. Esto

quiere decir que es eléctricamente neutro.

A es un cation similar al oxigeno en tamafio y ambos forman un empaquetamiento

cubico centrado en las caras (A en los vértices O en las caras).

B es un cation pequefio que ocupa la posicion octaédrica limitada por los oxigenos.

Esta estructura esta generalmente distorsionada, presentando a B desplazado fuera del
centro exacto del cubo. Se dice que esta celda, asi distorsionada, no tiene centro de
inversion. En este caso, el centro de cargas negativas no coincide con el centro de cargas

positivas y la celda unidad presenta un momento dipolar permanente. (Ver figura 2).
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Fig. 2 Estructura perovskita (1) Ctbica en la fase paraeléctrica, (2) Tetragonal en la fase
ferroeléctrica.

El efecto piezoeléctrico, a pesar de haber sido descubierto en 1880, se mantuvo como
una rareza de laboratorio por mas de dos décadas. Hoy en dia estos materiales tienen

muchas y variadas aplicaciones en la industria automotriz, electronica, medicina, etc.

Las ceramicas piezoeléctricas basadas en oOxido de plomo representadas por
Pb(Zr,T1)Os (PZT) son los materiales mas utilizados para actuadores piezoeléctricos,
sensores y transductores debido a sus excelentes propiedades piezoeléctricas. Sin embargo,
la presencia del plomo es un problema por muchas razones. Primero porque es altamente
toxico y el PZT contiene alrededor del 60 % en peso de éste metal. En segundo lugar,
porque se volatiliza durante el procesamiento. Ademas, permanece por largo tiempo en el
medio ambiente y, por ultimo, se acumula en el organismo, causando dafios irreversibles al
cerebro y al sistema nervioso. Por esta razon se buscan alternativas a este material, que
presenten las caracteristicas comparables a las del PZT, pero que no contengan plomo

[2-11].
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Esta es una razén de peso para el desarrollo de nuevos materiales piezoeléctricos que
sean libres de plomo y biocompatibles con el medio ambiente, a su vez que posean
excelentes propiedades piezoeléctricas comparables con el PZT, para ser usados como una
alternativa, para la fabricacion de sensores y actuadores implantados directamente en seres

vivos, incluyendo el cuerpo humano [16].

Por lo dicho anteriormente se ha incrementado la tendencia a buscar materiales
alternativos. La baja densidad de materiales piezoeléctricos no basados en plomo puede

también ser una ventaja en transductores para el campo de la medicina.
Antecedentes de ceramicas piezoeléctricas libres de plomo

La ferroelectricidad en el niobato de potasio KNbOj3 fue descubierta por Matthias [18],
como material alternativo libre de plomo, de la familia de las perovskitas con férmula
general ANbO; (A= metal alcalino). En las décadas de los 50’s y 60’s fue propuesto por
diversos investigadores como una alternativa de materiales piezoeléctricos. KNbO; (KN)
tiene una simetria ortorrombica a temperatura ambiente y sus monocristales son conocidos
por tener una alta actividad piezoeléctrica, alta temperatura de Curie (7¢ = 435 °C) y
buenas propiedades piezoeléctricas. Esto da paso a la ceramica libre de plomo de la familia

de los niobatos de sodio potasio (KNN) [16-32].

KosNagsNbOs; (abreviado KNN) es considerado uno de los candidatos mas
prometedores para piezoceramicas libres de plomo. Es una solucién soélida del
ferroeléctrico KNbOs y el antiferroeléctrico NaNbOs, presenta muy alta temperatura de
Curie (~420 °C), buenas propiedades ferroeléctricas (Pr=33pC/cm?), buenas propiedades
piezoeléctricas (dz3= 160 pC/N, ky= 0.45) y alta densidad (p=4.25 g/em’) [2].

Uno de los principales obstaculos para el desarrollo de los niobatos de sodio potasio
como una piezoceramica comercial es la dificultad en el proceso y densificacion. Por la
alta volatilidad de los elementos alcalinos, es dificil de obtener una cerdmica KNN densa y
bien sinterizada usando procesos ordinarios de sinterizaciéon [2,18]. Numerosas
investigaciones se estan llevando a cabo para resolver este problema, incluyendo la

formacion de soluciones solidas de KNN con otros ferroeléctricos y/o antiferroeléctricos



Sntroduecin

del tipo ABO3, como es el caso de LiNbO; [4], BaTiOs [5], SrTiOs [6], Li(Nb,Ta,Sb)Os [7]

y LiSbO; [8] mediante la aplicacion de técnicas especiales de fabricacion; por ejemplo,

presion en caliente [9], sinterizacion por plasma [10], molienda con alta energia [11] y

crecimiento de grano [12], ver tabla L.

Métodos de Proceso Densidad (g/cmw®) | %D.Tedrica | das (pCiN) kp
Sinterizado en aire (Jaeger-Egerton) KosNaosNbOs 4.25 04.24 30 0.36
Sinterizado en aire (Kosec) KosNaosNbOa 4.2 093.13 - 0.23
Sinterizado en aire (Birol) KnsNaosNbhOz 4.3 95.3 110 0.39
Presion en caliente (Jaeger-Egerton) Ko sNaosNbO: 4.46 08.30 160 0.45
Presion en caliente (Schultze) KosNaosNbOa 4.28 949 115 0.37
Crecimiento de grano (Saito) KosNaosNbO3 - - 416 -

Tabla I. Comparacion de las propiedades de niobatos alcalinos obtenidos por diferentes

métodos [18].

1.2 Objetivos

Este trabajo de investigacion tiene como objetivo central la sintesis y caracterizacion de

la ceramica piezoeléctrica libre de plomo niobato de sodio potasio (KNN)

con la

sustitucion parcial de Ta™ por Nb™ en el sitio B de la estructura, por el método tradicional

de reaccion en estado solido a partir de 6xidos y carbonatos de alta pureza.

Objetivo general de la tesis:

e Obtencion de los parametros Optimos (temperatura, tiempo y presion) para la

sintesis y caracterizacion de ceramicas piezoeléctricas libres de plomo basadas en

la familia KNN dopadas con Ta" (conocido como Ta-KNN-x) para diferentes

concentraciones.

e C(Caracterizar estructuralmente las muestras

por difraccion de rayos-X (DRX),

espectroscopia de energia dispersada (EDS) y microscopio electronico de barrido

(SEM) del sistema Ta-KNN-x, haciendo un andlisis para cada una de ellas.

e (aracterizar las propiedades ferro-y piezoeléctricas del sistema Ta-KNN-x mediante

las mediciones de permitividad, resonancia y polarizacion.
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Las muestras fueron sintetizadas mediante el método tradicional de reaccion en estado
solido a partir de 6xidos y carbonatos de alta pureza. Se utiliz6 la técnica de difraccion de
rayos-X (DRX) para determinar la estructura cristalina del K sNagsNb; \Ta,O3 y las fases
presentes a temperatura ambiente (=25°C) empleando un difractometro Philips modelo
X’pert usando radiaciéon CuKo de longitud de onda A=1.5418 A, se analizaron en el
intervalo de 10 a 70 grados en 260, con una velocidad de 0.02 260/s. Para obtener la
informacion morfoloégica y composicion quimica de las muestras se utilizo el Microscopio
Electronico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) modelo JEOL JSM-5300, con un

voltaje de excitacion de 15 kV.

Las constantes electromecdnicas se determinaron mediante la medicion de la
impedancia de transductores variando la frecuencia. A partir de este se determinan las
frecuencias de resonancia (fr) y antiresonancia (fa) asi como la frecuencia de resonancia del
primer armonico (fri), que son las utilizadas para evaluar el efecto piezoeléctrico. Para
determinar le existencia de ferroelectricidad, se midi6 el lazo de histéresis de las muestras y
con el fin de observar el efecto de la introduccion del dopante Ta™ en el sistema KNN, se
realizaron medidas de permitividad y pérdidas dieléctricas en funcion de la temperatura, a

diferentes frecuencias.

Esta tesis esta constituida de la siguiente manera: En el capitulo I se da la introduccion
al tema que se investiga en este proyecto. En el capitulo II se muestran algunos conceptos
basicos para la mejor comprension de este trabajo, como lo son los materiales con
estructura tipo perovskita, materiales piezoeléctricos y ferroeléctricos. En el capitulo III se
explican las técnicas experimentales utilizadas DRX, SEM, EDS, lazos de histéresis y
resonancia en modo radial. Los resultados y discusion estan explicados en el capitulo IV y

finalmente las conclusiones se presentan en el capitulo V.
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II. ANTECEDENTES Y TEORIA

2.1 Materiales Ferroeléctricos y Piezoeléctricos

En la actualidad, los materiales piezoeléctricos y ferroeléctricos, constituyen la fuente de
estudio de muchos cientificos alrededor del mundo, debido a sus grandes aplicaciones en la
industria de la electronica, medicina, industria automotriz, etc. Una de las principales
caracteristicas de este tipo de materiales es la presencia de una transicion de la fase ferroeléctrica

a la fase paraeléctrica marcada por una transicion de fase cristalina [14].

La piezoelectricidad es la capacidad de ciertos materiales cristalinos para generar una
carga eléctrica proporcional a una presion mecanica aplicada. El fenomeno de la

ferroelectricidad esta asociado a estructuras cristalinas que son no centrosimétricas.
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2.1.1 Descripcion de la estructura Perovskita.

La mayoria de las ceramicas piezoeléctricas y ferroeléctricas (PbTiO3, BaTiOs, PZT, KNbO3)
tienen estructura tipo perovskita. Responden a esta formula quimica ABOj3, donde A representa
el cation de mayor radio idnico, puede ser un metal monovalente, divalente o trivalente y B el
cation de menor radio, el cual puede ser un elemento pentavalente, tetravalente o trivalente y O

el oxigeno. La figura 3a nos muestra una celda unitaria de la estructura tipo perovskita ctbica.

Figura 3. (a) Celda unitaria cubica tipo Perovskita ABOs (b) Arreglo tridimensional del octaedro
tipo BOg [15]

La mayoria de los ferroeléctricos con estructura perovskita son también compuestos con
formula del tipo A* BY 032' o A" B 032'. En la familia de las perovskitas existen muchos
compuestos con la formula A>" B*" 05%, pero se ha descubierto que varios de ellos no son
ferroeléctricos. En algunos compuestos tipo perovskita podemos ver que el radio i6nico de los

dos iones A y B puede variar en un rango muy amplio.

Una estructura perovskita es esencialmente un arreglo tridimensional de un octaedro tipo
ABg. como se muestra en la figura 3b. Puede ser también considerado como un arreglo ctibico

compacto de O con iones A, con los iones B llenando las posiciones intersticiales del octaedro.
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La ubicacion de empaquetamiento de esta estructura puede ser caracterizada por un factor

de tolerancia ¢, que es definido por la siguiente ecuacion.

t= (R4 + Ro)/ (2)"? (Rs + Ro) (1)

Donde R4, Rz y Rp son los radios i6nicos de A, B y O respectivamente. Cuando 7= 1, se dice
que el empaquetamiento es ideal. Cuando ¢ es mayor que 1, existe un espacio muy grande
disponible para el ion B y en este caso, el ion puede “moverse” dentro del octaedro. En general,

para formar una estructura perovskita estable se requiere que 0.9<7¢<1.

2.1.2 Algunas propiedades de ceramicas piezoeléctricas con estructura tipo perovskita.

Propiedades fisicas de BaTiOs;, PbTiOs, PZT, niobatos y variantes de estos compuestos.

Los ferroeléctricos titanato de barrio, titanato de plomo, titanato zirconato de plomo, niobato
de potasio, niobato de sodio potasio y niobato tantalato de potasio tienen una estructura tipo
perovskita (mostrada en la figura 3). En esta figura los sitios A son ocupados por los iones Ba®*",
Pb*", K" 0 Na” y los sitios B son ocupados por los iones Ti*", Zr*", Nb°" o Ta’*. Algunos
ejemplos de ferroeléctricos tipo perovskita son listados en la tabla II. Aunque estos compuestos

tienen la misma estructura, sus caracteristicas fisicas son diferentes.
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TABLA II Algunos compuestos ferroeléctricos tipo perovskita.

Compuesto | Simetria a Temp. |Parametros de red a 20°C Temperatura de

ambiente a=bhA)| ¢ | a Transicién (°C)
BaTiD:  Tetragonal 3002 1.01 120
5rTi0.  Cabica 3.905 -220
CaTiO;  Ortorrombica 3.827 0900 90 ap' 1260
PoTi0:  Tetragonal 30035 1.063 490

CdTi0;  Ortorrémbica 3791 1004  91°10

PbZrD;  Ortorrdmbica 4159 0.083 o0= 232
POHD:  Ortorrombica 4136 0.991 op= 215
ENbO:  Ortorrémbica 4.038 0983 90" 15’ 435
NaNb0:  Ortorrombica 3.014 0991 90" 41’ 640
AgNb0;  Ortorrombica 3044 0993 90" 34 550
KTa0,  Cubica 3.089 -260
NaTaD:  Ortorrémbica 3.80 090F 90" 29’ 470
AgTal:  Ortorrombica 3.031 0992 90" 21’ 485

2.2 Ferroelectricidad
2.2.1 Capacitores y Dieléctricos.

La capacitancia es la propiedad que tiene un material de acumular carga eléctrica cuando se

aplica un potencial eléctrico; es una relacion entre la carga ¢ y la diferencia de potencial V:
C=— 2

Las unidades de la capacitancia en el sistema mks es el coulomb/volt. Se usa una unidad

especial, el faradio, para representarla.

1 faradio= 1coulomb/volt

10
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La capacitancia de un condensador depende de la geometria de las placas, y el material

entre ellas; en la figura 4 podemos ver un capacitor de placas paralelas.

Figura 4 Capacitor de placas paralelas.

Para un capacitor de placas paralelas separadas por el vacio, la capacitancia queda como:
q
C=-=— 3
- A3)
Donde &, es la permitividad del vacio, A es el area de las placas y d es la distancia de

separacion entre las placas.

Si un dieléctrico esta presente, la carga aumenta para un mismo voltaje, esto quiere decir que
la relacion C= ¢/V, la capacitancia aumenta si un dieléctrico esta presente entre las placas. La
diferencia entre la capacitancia de un condensador con un dieléctrico y uno sin dieléctrico, es
llamada constante dieléctrica k del material; el efecto del dieléctrico es aumentar la capacitancia

por este factor.
La capacitancia que presenta cualquier capacitor puede describirse como:

C=ke,L (4)

11
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donde L depende de la geometria y tiene dimensiones de longitud. Para un capacitor de placas
paralelas L= A/d; para un capacitor cilindrico L estad representada por 2zl/In (b/a), donde a y b

son los radios de los cilindros coaxiales.

Si aplicamos la ley de Gauss a un capacitor de placas paralelas con un dieléctrico, la

polarizacion eléctrica resulta de la siguiente manera:

P = )

O

La polarizacién eléctrica P es el momento dipolar eléctrico inducido por unidad de volumen

o por unidad de area en el dieléctrico.
2.2.2 Materiales Ferroeléctricos.

La ferroelectricidad fue descubierta en 1921 por Valasek en la sal de Rochelle. En la
actualidad los materiales ferroeléctricos mas estudiados son los 6xidos con estructura tipo
perovskita (descrita en 2.1.1). Por debajo de cierta temperatura, estos materiales presentan un
cambio de simetria estructural que lleva al material a una fase de menor simetria, acompanada
por el desplazamiento del cation pequeio (B) fuera del centro (ver figura 5). La polarizacion
espontanea resulta de la suma de los momentos dipolares eléctricos creados por este cambio de

simetria.

Fase tetragonal

Fase cubica ferroeléctiica

paraeléctiica

Figura 5. Estructura tipo perovskita (ABO3) para el titanato de plomo (PbTiOs3) el cual presenta
una estructura ctbica en la fase paraeléctrica y una estructura tetragonal en la fase ferroeléctrica.

12
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Un material ferroeléctrico es aquél que presenta una transicion de una fase estructural a
cierta temperatura, llamada de Curie, tiene una polarizacion espontidnea y cuyo sentido puede ser
conmutado por la aplicacion de un campo eléctrico externo. En general, el alineamiento
uniforme de los dipolos eléctricos so6lo ocurre en ciertas regiones del cristal, mientras que en
otras regiones del mismo cristal puede presentar la polarizaciéon espontdnea en una direccion
diferente. Estas regiones con polarizacion uniforme se denominan dominios ferroeléctricos y la

interfase entre dos dominios se llama pared de dominio.

2.2.3.- Ferroelectricidad en el niobato de potasio (KNbO3) y K;.xNaxNbO; (KNN)

La ferroelectricidad en el niobato de potasio (KNbOs;), compuesto con estructura tipo
perovskita y formula quimica A" B’ 0% fue descubierta en 1949. La temperatura de Curie del
KNbO; es de 435°C y el cristal exhibe la misma transicion de fase encontrada en el BaTiO;. La
simetria de la fase polar abajo de 435°C es tetragonal, se convierte en ortorrombica a 225°C y

finalmente pasa a romboédrico a -10°C.

La ceramica KNbO; (KN) exhibe un débil efecto piezoeléctrico y es dificil fabricarla, los
iones K" en el niobato de potasio pueden ser reemplazados por iones Na" a cualquier proporcion
molar x, y como en elcaso del PZT, se forma un sistema de soluciéon solida binaria

(1-x)KNbO; x (NaNbOs3).

El niobato de sodio (NaNbO3) es antiferroeléctrico con estructura perovskita, mientras que la
solucion solida K xNaxNbO; (abreviado KNN) es ferroeléctrica. La ceramica KNN presenta
propiedades piezoeléctricas relativamente pronunciadas, pero tiene una permitividad dieléctrica
relativamente baja cuando x estd cerca de 0.50. En la figura 6 se muestra el factor
electromecanico k, (determina la capacidad o eficiencia de convertir energia ya sea
electromecanica o mecanica-eléctrica) y la permitividad dieléctrica (constante dieléctrica relativa
de un material comparada con el vacio) del K;.xNaxNbO; en funcion de la composicion x.
Podemos ver que las aplicaciones piezoeléctricas de las ceramicas de KNN hechas por el proceso
de presion en caliente son mejores que aquellas hechas por el proceso de sinterizacion en una

atmosfera de aire controlada. [1]

13
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Figura 6. Factor electromecanico k, y la constante dieléctrica en dependencia de la composicion
X, para la ceramica K;.x NaxNbOs[15].

14
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2.3 Piezoelectricidad
Antecedentes.

En 1880 los hermanos Pierre y Jacques Curie descubren el efecto piezoeléctrico,
buscando la relacion entre la piroelectricidad y la simetria de los cristales. Ellos observaron que
al ejercer una presion mecanica sobre un cristal aparecen cargas de signo opuesto en superficies
opuestas. Determinaron en qué direccion debia aplicarse la presion y en qué tipo de cristales

debia esperarse este efecto observado por vez primera en la sales de Rochelle y en la turmalina.

Hankel propuso el nombre de piezoelectricidad a este fenomeno (piezo=presion) reflejando
dicha palabra la interaccion entre los sistemas eléctricos y los mecénicos. A este fenomeno se le
denominé efecto piezoeléctrico directo. Posterior al descubrimiento del efecto piezoeléctrico
directo, Lippmann predice la existencia del efecto piezoeléctrico inverso por consideraciones
termodindmicas. Este efecto se basa en la manifestacion de deformaciones mecanicas en un
cristal debido a la aplicacion de un campo eléctrico. La prediccion de Lippman fue verificada por

los hermanos Curie en 1881.

La teoria dindmica de la red fue dada en 1920 por Max Born y el modelo atomico para la
explicacion cualitativa de la polarizacion piezoeléctrica en el cuarzo fue mostrada por analisis de
difraccion de rayos X por Bragg y Gibbs en 1925. Pero a Walter G. Cady se le atribuye el titulo

de padre de la historia moderna de la piezoelectricidad por sus contribuciones en este campo.

Antes de 1940 solo eran conocidos 2 tipos de ferroeléctricos: la Sal de Rochelle y al KDP
(Potasio-Dihidrogeno-Fosfato). Los primeros trabajos basados en BaTiOs fueron llevados a cabo
por Thurnaver y Deaderick en la Compaiiia Americana “Bell Telephone”. Cuando estos
materiales fueron investigados por la Ellie Resistor Corporation la permitividad dieléctrica ()
superaba las 1100 unidades. Inmediatamente surgieron investigaciones en sistemas de TiO; y
sistemas alcalino-térreos realizadas por Wainer y colaboradores. Estos y muchos reportes fueron

impedidos por las restricciones de la guerra.

En 1945 aparece una publicacion sobre el Titanato de bario en Rusia y otra en 1946 en

Inglaterra. Un articulo en una revista Japonesa da también a conocer el descubrimiento del

15
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BaTiO; por Ogawa como un descubrimiento independiente. Demostrando lo anterior que el

BaTiOj; se descubre independientemente en varios paises del mundo.

A partir de aqui surgen nuevos materiales por sustituciones de Pb, Sr, Ca por Bay Zr y Sn
por Ti, lo que da lugar al surgimiento de PbTiO3, SrTiO3, CaTiO; y el PbZrTiO; descubierto por
Bernard Jaffe en 1954.

2.3.1 Concepto de la Piezoelectricidad.

El coeficiente de piezoelectricidad se define como un tensor que relaciona el vector de

polarizacion eléctrica con seis componentes de un tensor de tensiones.

Las ecuaciones que relacionan los efectos piezoeléctricos directo e inverso (ver figura 7),
relacionan variables mecanicas de tension (T) y deformacion (S) con magnitudes eléctricas de

polarizacion (P) y campo eléctrico (E).
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Figura 7. (a) Dipolos eléctricos en un material piezoeléctrico, (b) Efecto piezoeléctrico directo,
(c) Efecto piezoeléctrico inverso.
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Pi=dy T; Efecto piezoeléctrico directo.
Sii=dyx Ex Efecto piezoeléctrico inverso.
Donde dj; son los coeficientes piezoeléctricos de carga, por ejemplo variando i se generan:

di11 di1z disz
dljk =dyz1 dizz diz3
diz1 dizz dizz

dz11 dz12 dai3
dzjk =dj1 dizz dp3
dp31 dazz di33

dz11 dz1z dsis
d3]’k =d31 dzzz dazzz
d3z; dzzz dss3

etc., y el tensor de tensiones (simétrico) donde 7>;=T>, T3;=T13y T3,=T>3

Tl 1 Tl 2 Tl 3
T2 1 TZ 2 TZ 3
T3 1 T3 2 T3 3

Pero para entender las propiedades que exhiben estos materiales, es mejor tomar como
ejemplo un simple bloque de ceramica tipo PZT con electrodos en las caras superior e inferior,
como se indica en la figura 8. Aqui se identificaran por 1, 2 y 3 las coordenadas cartesianas X, y,

Z respectivamente.
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Figura 8. Esquema de un bloque de PZT polarizado en la direccion 3.

Vamos a convenir que la direccion de la polarizacion de la ceramica estd dada en la direccion
3. Para simplificar también podemos tomar las direcciones 1 y 2 (x, y) como equivalentes dado

que el sistema es uniaxial y la denominaremos como [.

En general, habiamos dicho que la expresion que relaciona en este caso el vector de
deformacion s que se produce en el bloque piezoeléctrico por la accion del campo eléctrico E

esta dada por la ecuacion:
s=dE (6)

Donde d es el coeficiente piezoeléctrico de deformacion en forma tensorial. Para la medicion
de la deformacion a lo largo de la direccién 3 debemos sustituir s= At/t y E=V/t, entonces la

ecuacion anterior se reduce a:
At=ds;V (7

El primer subindice de la constante d indica la direccion en que ha sido aplicado el campo

eléctrico; el segundo subindice indica la direccion en que se induce la deformacion.

Supongamos que aplicamos un voltaje al bloque de la figura 8 y medimos la deformacion

Ax/x; ahora, adicionando una carga fisica, podemos hacer que el bloque retorne a la posicion

18



2, =
%f(fﬁ{%{/ﬂ/l/{% /y %M@

original y obtener un diagrama caracteristico de deformacion contra tension como indica la

familia de curvas que para diferentes voltajes se muestra en la figura 9.

Deformacion
AXSx

A J

Tension F/A

Fig. 9 Familia de curvas de voltaje de la deformacion contra tension aplicada.

El intercepto x es la tension (kg/cmz) que se necesita para restaurar el cambio en dimension,
indicado por el intercepto en y para el correspondiente voltaje aplicado V;. El diagrama nos
ofrece informacion sobre la deformacioén que ocurre para una combinacion de voltaje y tension.
La pendiente de la recta para un voltaje V; da la elasticidad del material del bloque en este caso

para la direccion 3 la ecuacion seria:
At/t= S33F3/I (8)

. .« 2 ’
Donde F; en Newtons es una fuerza en la direccion 3, I” es el area de la cara del bloque
donde se aplica la tension restauradora y S3; es la deformacion eldstica que se expresa en
m’/Newton. El subindice “33” indica que en este tensor de deformacion elastica la deformacion

y la tension estan en la direccion 3.

Para un determinado voltaje, la energia mecanica almacenada en un material piezoeléctrico,
dada por el cambio en las dimensiones, es igual al area del tridngulo formado por la linea V;
definida por la tension y la deformacion en los ejes x e y, dado que esta energia ha sido creada

como consecuencia de aplicar una energia eléctrica:

U,=%CV? 9)
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Donde C es la capacitancia. Luego se define el factor de acoplamiento electromecanico k

como:

k = Un/Ue (10)

Que define la eficiencia con la cual el elemento piezoeléctrico convierte la energia eléctrica
en energia mecanica almacenada. Usualmente k es expresado en porciento y, en general, tiene
dos subindices: el primero indica la direccion del campo eléctrico aplicado y, el segundo, el

sentido de la deformacion. Los de mayor uso practico son k3; y k;3;.

Cuando un material piezoeléctrico es utilizado en aplicaciones dindmicas especialmente a
altas frecuencias, sus propiedades deben ser muy diferentes asi como su respuesta al voltaje

aplicado, dado por los efectos de inercia y resonancia.
Dos parametros del material deben ser considerados en las aplicaciones a alta frecuencia:

1) La constante dieléctrica relativa &, que es el cociente de la permitividad del material, muy
por debajo de frecuencias cercanas a la resonancia (1kHz), entre la permitividad
dieléctrica del espacio abierto. La constante dieléctrica tiene un solo subindice que indica
la direccion de la aplicacion del campo eléctrico y es importante porque afecta la
capacidad del piezoeléctrico y por ende, la corriente requerida para trabajar a alta
frecuencia.

2) El factor de disipacion o pérdidas dieléctricas es inherente al material. Este es la tangente
del angulo de pérdidas (tan 9), o bien es el cociente de la resistencia en serie efectiva y la
reactancia en serie efectiva y su manifestacion es la perdida de energia por calentamiento

del material, especialmente al aplicar voltajes modulados por altas frecuencias.
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Lazo de Histéresis.

Todo piezoeléctrico en particular las ceramicas exhiben histéresis. Esto es, la diferencia que
se observa en los valores que alcanza la deformacion (extension) al ir aumentando el voltaje
aplicado, hasta llegar a altos valores de voltajes e ir decreciendo hasta un voltaje igual a cero.

Una curva tipica de histéresis se presenta en la figura 10.

Fig. 10. Curva caracteristica de histéresis ferroeléctrica.

En la grafica de P vs E mostrado en la fig. 10, obtenemos la porcion OA de la curva. Si
incrementamos la magnitud del campo, un nimero de dominios negativos cambiard a la
direccion positiva y la polarizacion se incrementara rapidamente (porcion AB), hasta que
alcancemos un estado en que todos los dominios estan alineados en la direccion positiva: es decir

el estado de saturacion (porcion BC) y el cristal consiste ahora de un solo dominio.

Si disminuimos ahora la intensidad del campo, la polarizacion regularmente no regresa a
cero sino que sigue la trayectoria CD. Cuando el campo es reducido a cero, algunos de los
dominios quedan alineados en la direccion positiva y el campo muestra la polarizacion
remanente P, (OD). La extrapolacion de la porcion lineal BC de la curva de retorno al eje de

polarizacion representa el valor de polarizacion espontdnea P (OE).
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Para aniquilar el remanente de polarizacion del cristal, es necesario aplicar un campo
eléctrico en la direccion opuesta (negativa). El valor de campo requerido para reducir P a cero

(OF) es llamado campo coercitivo Ec

Incrementar el campo en la direccion negativa causara completa alineacion de los dipolos en
esta direccion (FG) y el ciclo puede ser completado revirtiendo la direccion del campo otra vez

(GHC).

La relacion entre P y E es asi representada por una curva de histéresis (CDGHC), que es la
mas importante caracteristica de un cristal ferroeléctrico. El aspecto esencial de un ferroeléctrico
no es solo el hecho de que tenga polarizacion espontanea, sino que la polarizacién espontanea

pueda ser revertida por medio de un campo eléctrico.

POLARIZACION FERROELECTRICA
Como es conocido, la polarizacion es el resultado de la suma de todos los momentos
dipolares en una celda cristalina de un material dado. En una cerdmica despolarizada, la suma de
los momentos se cancelan, pero en una cerdmica polarizada hay una polarizaciéon remanente
neta, P.. Es de interés la polarizacién espontanea, Py obtenida extrapolando la polarizacion en
altos campos Py, llevada a campo cero a lo largo de una tangente. Py, por si misma es una
funcion del pico del campo. Pg es un poco mas grande que P, en las cerdmicas, pero es

virtualmente igual a P; en cristales.

Propiedades térmicas.

Los materiales piezoeléctricos deben ser utilizados en rangos de temperatura muy por debajo
de la temperatura de Curie. Si por alguna razon, un material que exhibe propiedades
piezoeléctricas llegara a alcanzar temperaturas cercanas a la temperatura de Curie (sin la
presencia de un campo eléctrico de polarizacién externo), este sera parcial o totalmente

despolarizado, degradando sus propiedades piezoeléctricas [12].
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2.3.2 Polarizacion en las ceramicas Piezoeléctricas.

Las ceramicas son polarizadas bajo un campo eléctrico de corriente directa, a un voltaje de
hasta 3 kV por milimetro de espesor, en un recipiente con aceite de silicona y a una temperatura
cercana a la temperatura de Curie (Tc) del material. Con esto garantizamos el movilidad de las

fronteras de los dominios, facilitando la polarizacion.

Antes de la polarizacion, las ceramicas piezoeléctricas no poseen ninguna propiedad
piezoeléctrica debido a las orientaciones aleatorias de los dominios ferroeléctricos en las
ceramicas. Durante la polarizacion, un campo eléctrico dc es aplicado a las muestras de
ceramicas ferroeléctricas para forzar los dominios a reorientarse. Después de la polarizacion el
campo eléctrico es retirado de la muestra, una polarizacion remanente y una tension remanente
quedan presentes en la ceramica, y ahora la muestra presenta piezoelectricidad. En la figura 11

se muestra una ilustracion del proceso de polarizacion.

Figura 11. Dibujo esquematico del proceso de polarizacidon para ceramicas piezoeléctricas [15].

Los dominios deben ser reorientados. Aunque ha sido demostrado experimentalmente que el
campo de polarizacion debe ser 3 o 4 veces el campo coercitivo (que corresponde a la porcion
saturada del lazo de histéresis) antes de alcanzar la piezoelectricidad méxima. Debe ser sefialado
que ambos, el campo coercitivo y el campo de saturacion decrecen conforme la temperatura va
incrementando. Como ejemplo podemos ver el lazo de histéresis P-E de la cerdmica ferro

eléctrica (Ba;.xLax)(Ti;.yZry)O; a diferentes temperaturas (ver figura 12).
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Figura 12. Lazos de histéresis P-E en las ceramicas ferroeléctricas (Baj.xLasx/3)(T1iyZry)O3 a
diferentes temperaturas [15].
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III. METODO CERAMICO Y TECNICAS DE CARACTERIZACION.

3.1 Obtencion de las Ceramicas.

La cerdmica piezoeléctrica Ko sNagsNb;.xTaxO3; con x=0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 (abreviada
Ta-KNN-x) fue fabricada usando 6xidos metélicos y carbonatos de alta pureza, Na,CO,
(99.997%), K.CO, (99.997%), Ta,0s; (99.993%) y Nb.O, (99.9985%) de AlfaAesar

Puratronics, empleando el método ceramico tradicional de reaccion en estado solido.
Las muestras fueron preparadas partiendo de la siguiente expresion quimica:
0.5Na,C0; + 0.5K,C05 + (1 — x)Nb,05 + (x)Ta,05 = 2KysNaysNb;_,Ta,05 + CO,

Para x=0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4.
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Después de un andlisis estequiométrico adecuado y de efectuar la pesada
correspondiente en una balanza analitica, la mezcla de los polvos fue molida durante 8
horas en el molino de bolas de zirconia Fritch Pulverissette 6 y, simultdneamente, otra
camada en un mortero de dgata durante 8 horas, para determinar el proceso Optimo de
molienda. La calcinacion de los polvos fue realizada en un horno Thermolyne 46100 a una
temperatura de 880 °C por 6 horas. Una vez calcinados los polvos, se molieron por espacio
de 8 horas nuevamente, con una solucion de polivinii PVA como aglutinante.
Posteriormente se hicieron muestras en forma de discos de aproximadamente 12 mm de
diametro y 1 mm de espesor a una presion de 5.2 MPa, las cuales fueron sinterizadas en un

rango de temperatura de 1100 a 1200 °C por 4 horas.

Una vez sinterizadas las muestras, se determind su densidad y se “pintaron” electrodos
de plata en ambas caras. Luego se procedié a hornearlas por un lapso de 15 minutos a 600
°C para que se fijara correctamente la plata y una vez que se realizaron todos los pasos
antes mencionados se procedid a hacerle las pruebas correspondientes (histéresis,
capacitancia vs temperatura, etc.) antes de polarizarlas para hacerle la prueba de

resonancia.

3.2 Técnicas experimentales.
3.2.1.- Difraccion de Rayos X

Se utilizo la técnica de difraccion de rayos-X (DRX) para determinar la estructura
cristalina del Ko sNagsNb;TasO3 y las fases presentes a temperatura ambiente (=25°C)
empleando un difractometro Philips modelo X’pert usando radiacion CuKa de longitud de
onda A=1.5418 A, se analiz6 en el intervalo de 10 a 70 grados en 20, con una velocidad de

0.02 20/s.

Los rayos-X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y pequefia
longitud de onda; del orden de los espacios interatémicos de los s6lidos. Cuando un haz de
rayos-X incide en un material solido, parte de este haz se dispersa en todas direcciones a
causa de los electrones asociados a los 4tomos o iones que encuentra en el trayecto, pero el
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resto del haz puede dar lugar al fenomeno de difraccion de rayos-X, que tiene lugar si
existe una disposicion ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones que vienen
dadas por la Ley de Bragg que relaciona la longitud de onda de los rayos-X y la distancia
interatomica con el angulo de incidencia del haz difractado. Si no se cumple la ley de
Bragg, la interferencia es de naturaleza no constructiva y el campo del haz difractado es de

muy baja intensidad.

Esta técnica consiste en utilizar una muestra de polvo o un solido del material a
estudiar, el cual consiste en pequenas particulas que se colocan en un portamuestras, que
quedan expuestas a una radiacion X monocromadtica. En el portamuestras tenemos gran
cantidad de cristales orientados al azar. Esto nos garantiza que algunos de estos cristales
estan orientados de manera apropiada, de tal forma que cada grupo posible de atomos en los

planos correspondientes de difraccion se difracta.

Las muestras deben ser:
Polvo fino policristalino.
Material policristalino compacto soportado (Idminas delgadas).

Material policristalino con forma irregular.

Ley de Bragg

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion emitida por
diferentes atomos es proporcional a 2w (ver figura 13). Esta condicion se expresa en la ley
de Bragg:

nA = 2dsin(f) an
Donde
e 7 €sun numero entero,
e Aes lalongitud de onda de los rayos X,

e des ladistancia entre los planos de la red cristalina y,
e 0Oes el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
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Fig. 13 Esquema de la ley de Bragg.

3.2.2.- Microscopia Electronica de Barrido.

Se utiliz6 el Microscopio Electronico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) modelo

JEOL JSM-5300, con un voltaje de excitacion de 15 kV.

La Microscopia Electronica de Barrido es una técnica utilizada ampliamente para
caracterizar estructuralmente las muestras solidas. Se pueden obtener una gran variedad de
informacion morfolégica y de composicion quimica de casi todo tipo de materiales. Su
elevada resolucion y gran profundidad de campo, permite una visualizacién
tridimensional. Esta técnica abarca un amplio espectro de las areas a estudiar, como la
determinacion morfologica de materiales, tamafio de granos, estudios de estados de
agregacion, determinacion de cambios de composicion, estudios de superficie, capas finas e

interfaces, identificacion de minerales de tamafio pequefio, etc.
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El Microscopio Electronico de Barrido utiliza electrones en lugar de luz para formar
la imagen. El haz de electrones es generado en el candén de electrones por efecto
termoionico en un filamento (catodo) que en este caso es de tungsteno y se monocromizan

acelerandolos a través de un potencial de 1000 a 30000 volts en una camara al vacio.

Los electrones acelerados salen del candén y son enfocados por las lentes
condensadores y objetiva, cuya funcion es reducir la imagen del filamento, de manera que
incida en la muestra de estudio un haz de electrones lo mas pequefio posible. Con las
bobinas deflectoras se barre el fino haz de electrones sobre la muestra. Cuando el haz incide
sobre la muestra, tanto fotones como electrones son emitidos, pero no todas estas sefiales
son utilizadas para obtener la informaciéon de la muestra. Las sefiales mas cominmente
usadas son la de los electrones secundarios, electrones dispersados y rayos X. Los
electrones secundarios son colectados por un detector, convertidos a voltaje y amplificados.
Este voltaje amplificado es aplicado a un tubo de rayos catddicos, la intensidad de la luz
resulta al barrer el sitio. La imagen es construida de la intensidad de los electrones emitidos
que corresponden a la topografia de la muestra. La figura 14 nos muestra un ejemplo de la

imagen obtenida de BINbNaOs.

Fig. 14 Microgratfia de BiNbNaOs obtenida mediante SEM
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3.2.3.- Espectroscopia de Energia de Dispersion (EDS)

La Espectroscopia de Energia de dispersion de rayos-X es una técnica de microanalisis
que generalmente se realiza en el Microscopio Electronico de Barrido. La técnica utiliza los
rayos X emitidos de la muestra durante el bombardeo del caidén de electrones para
determinar la composicion quimica del volumen analizado. Con esta técnica pueden ser
detectados rapidamente contaminantes en la muestra, analisis de pequefios componentes en

el material e identificacion de componentes quimicos y su distribucion.

Cuando la muestra es bombardeada por el haz de electrones, hay electrones que son
expulsados de los atomos que estan en la superficie de la muestra. La vacancia, como
consecuencia del electron expulsado se llena por un electron de la capa mas externa y un

foton de rayos-X es emitido para balancear la diferencia de energia entre los dos electrones.

El detector mide la intensidad de rayos-X emitidos contra la energia. La energia del
foton de rayos-X es caracteristica de cada elemento del cual ha sido emitido. Con este
analisis se obtiene un espectro de energia contra la intensidad relativa de rayos-X detectada,
y las determinaciones para evaluar cualitativa y cuantitativamente los elementos presentes

en el volumen de la muestra.

Solo pueden ser detectados elementos con numero atdmico desde 4 hasta 92 (berilio
hasta uranio). En la Figura 15 se muestra un ejemplo del espectro obtenido para el

BiNbNaO; (BINN).
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Fig. 15 Espectro EDS del BiNbNaO:s.

3.3 Técnica de Resonancia Electromecanica en Materiales Piezoeléctricos

3.3.1 Mediciones de la piezoelectricidad y constantes piezoeléctricas.

Las constantes electromecanicas de materiales piezoeléctricos son determinadas
mediante la medicion de la impedancia de transductores variando la frecuencia. A partir de
este se determinan las frecuencias de resonancia (fr) y antiresonancia (fa) asi como la

frecuencia de resonancia del primer armonico (fr;), las que son las utilizadas para evaluar el
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efecto piezoeléctrico. Este efecto es tal que promueve ondas mecanicas por la excitacion de
una sefial eléctrica de corriente alterna, que en las frecuencias propias de la piezoceramica

ocurre la resonancia electromecanica.

El método de transmisién o método resonante paralelo es nombrado al método para la
determinacion de la frecuencia de resonancia (fr) en el minimo de impedancia (Znin) v la
frecuencia de antirresonacia (fa) en el méximo de impedancia (Zx). Fue establecido por el

estandar de la IEEE de cristales piezoeléctricos en 1958 [17].

3.3.2 Principio de funcionamiento del sistema resonante.

El circuito para la medicion de curvas de resonancia electromecanica consiste de un
generador de sefales con frecuencia y voltaje ajustables. La sefal del generador se aplica a
un circuito resonante en el que se encuentra la muestra de interés, la respuesta es medida
con un medidor de RMS y fase (ver fig. 16). El experimento consiste en un barrido en
frecuencia del circuito con amplitud de voltaje constante, midiendo la respuesta del circuito
en RMS y su desfasamiento con la sefial de entrada.

Este barrido muestra la respuesta en frecuencia del circuito, que en caso de ceramicas y
capas piezoeléctricas, ensefia unos picos de resonancia de donde proviene el nombre de la

técnica.

V. > Ry [ ]

Generador Circuito Medidor de
de Senales Resonante RMS y Fase

Fig. 16 Diagrama de bloques del sistema para medicion de resonancia electromecanica.
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En la figura 17 se observa una medicion realizada con una muestra patrén de PZT a
temperatura ambiente utilizando una ceramica piezoeléctrica cilindrica, mostrando sus

frecuencias de resonancia y armoénicos en los distintos modos: radial y transversal [17].

Fig. 17. Medicion de resonancia en una ceramica piezoeléctrica con el prototipo.
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3.4 Histéresis ferroeléctrica.

3.4.1 CIRCUITO SAWYER - TOWER
El sistema para efectuar la medicién del lazo de histéresis de Polarizacion (P) en
funcion del campo eléctrico (E) se basa en el circuito basico de Sawyer-Tower mostrado en

la figura 21.

Ex

V(a.c)

|

= (Cr

Fig. 18 Circuito esquematico (Sawyer-Tower) para la observacion de lazos de histéresis.

Este es un circuito sencillo que utiliza un campo de corriente alterna aplicado a la
muestra Cf, entonces una cantidad proporcional de este campo entra en el barrido
horizontal del osciloscopio, mientras que el voltaje a lo largo del capacitor Cr (conectado
en serie a Cf) es proporcional a la polarizacion del cristal Cf que se mide por el barrido

vertical del osciloscopio.
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Obtencion de la polarizacion a partir del voltaje.

La polarizacion, que es el resultado final al que se llega y el valor que nos interesa, se

calcula de la siguiente forma:

Ey=Q/Cr (12)
P=Q/S (13)
Asi se obtiene P=Ey*Cr/S (14)

Donde:

Cr= Capacitor de referencia
P= Polarizacion

Ey= Campo eléctrico

Q= Carga

S= Area de la seccion transversal

El circuito Sawyer-Tower permite no solamente desplegar la curva de histéresis, sino
también medir cantidades importantes como la polarizacion espontanea Ps y el campo

coercitivo Ec [35].

35



Posutsados y Didewsion

IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados.

En esta parte de resultados y discusion se hablara de los datos obtenidos de las diversas
pruebas realizadas a la cerdmica (Ko sNags)(Nb;xTay)Os; para x= 0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4.

Analizaremos cada resultado obtenido a la vez que se har4 una discusion detallada de:

e Sintesis y Analisis Estructural.

e Propiedades Ferroeléctricas/Piezoeléctricas.
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4.1. Sintesis y Analisis Estructural.
A) (Ko sNags)(Nb;xTax)O; parax=0, 0.1,0.2,0.3y0.4

La ceramica fue preparada por el método tradicional de reaccion en estado sélido. Se
pesaron en una balanza analitica las siguientes cantidades de reactivos: 0.7705 g de Na,CO;
(99.997%), 1.0047 g de K,CO3 (99.997%) y 3.8647 g de Nb,Os (99.9985%), para formar 5 g de
Ko.5Nag sNbO;.

Posteriormente se prepararon las muestras para las diferentes concentraciones de Ta (10, 20,

30 y 40%) respectivamente, siguiendo la estequiometria de la siguiente ecuacion:

0.5Na,C0; + 0.5K,C05 + (1 — x)Nb,05 + (x)Ta,05 —» 2KysNaysNb;_,Ta,05 + CO,

Esta mezcla se molio por espacio de 8 horas y fue calcinada a 880 °C por 6 horas,
posteriormente se prensaron en forma de pastillas de 13 mm de didmetro a una presion de 5.2
MPa y posteriormente se sinterizaron a temperaturas de 1100 a 1160 °C. En la figura 22 vemos
el esquema de tratamiento térmico de sinterizacion para esta primera parte de la investigacion,
donde se varia la temperatura para las diferentes concentraciones de Ta™. Se hicieron varias
pruebas a diferentes presiones de prensado y diferentes rampas de sinterizacion para obtener la
fase cristalina del K sNaysNb;4TasO;. Los mejores resultados se obtuvieron con estos valores
de presion (5.2 MPa), ya que si se aplicaba mayor presion las pastillas se fracturaban y a una
menor temperatura que 1100°C, el material no se sinterizaba por completo. Coincidiendo asi con

la bibliografia existente relacionada a este material Dunmin et al. [2].
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Fig. 19 Rampa de sinterizacidon para la ceramica Ky sNag sNb; s TaxOs.

En la figura 19 podemos ver la grafica de Temperatura (°C) en funcién del tiempo (hrs) del
proceso de sinterizacion a la que fueron sometidas las muestras de Ko sNaysNb;4TaO; para

x=0,0.1,0.20.3 y 0.4.

Las muestras se sometieron a diferentes temperaturas y tiempos para obtener los parametros
optimos de sinterizacion, los rangos de temperatura fueron desde 1100 hasta 1160°C para todas

. +
las concentraciones de Ta™, aunque para las muestras con x=0 a temperaturas mayores de

1100°C éstas fundian.
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4.2 Difraccion de Rayos X

En las figuras 20 y 21 podemos observar los patrones de difraccion obtenidos por Dunmin
et al [2] y por Y.G Lv et al [18] respectivamente. Segin Dunmin y colaboradores todos los
resultados son obtenidos a temperatura ambiente y presentan una fase simple con estructura tipo
perovskita de simetria ortorrémbica (Los patrones de difraccion fueron indizados por JCPDS
tarjeta No. 71-2171) segn Dunmin et al. se sugiere que Ta™ se ha difundido dentro de la red del
KNN para formar una solucion sélida homogénea. También podemos notar que los dos picos de
difraccion (202) y (020) gradualmente se convierten en un solo pico conforme x (la

concentracion de Ta") incrementa, esto produce que se deforme ligeramente la estructura. [2]

Fig. 20 Patron de difraccion de rayos X para Ko sNag sNb;xTayO3; obtenidos por Dunmin et al [2]
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Fig. 21 Patron de difraccion de rayos X para Ko sNag sNb; TaxOs para diferentes concentraciones
de x obtenidos por Y.G. Lv et al [18]

La figura 21 nos muestra el patron de difraccion obtenido por Y. G. Lv y colaboradores, es
muy similar a lo obtenido por Dunmin et al. solo que este reporta un pico en la direccion
cristalografica (012) y otro (103) que no reporta Dunmin ef al. Ademads observamos en los dos
picos (202) y (020), que en este caso no se convierten en uno solo conforme se aumenta el

porcentaje de Ta"™.
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Fig. 22 Patron de difraccion obtenido experimentalmente para polvos calcinados a una
temperatura de 880°C del Ky sNaysNb;.xTayOs para x=0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4.

En la figura 22 podemos observar el patron de difraccion obtenido experimentalmente, el
cual se indiz6 de acuerdo a la bibliografia existente [2,18]. Podemos apreciar que coinciden con
los de Dunmin ef al y Y. G. Lv et al aunque no en su totalidad. Podemos ver un pico de
difraccidn extra que no reportan ninguno de los dos investigadores, cerca de 30 grados (20) que
conforme vamos aumentando la concentracion de Ta™ este va creciendo esto es en los polvos,
posteriormente analizaremos el patron de difraccion para las ceramicas después del proceso de

sinterizacion para hacer una comparacion del comportamiento de las muestras.
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Fig. 23 Patron de difraccion de rayos X obtenido experimentalmente para la ceramica
KosNagsNbj«TaxOs3 para x=0.1, 0.2, 0.3, y 0.4. Sinterizadas a una Ts= 1140°C

La figura 23 nos muestra un patrén de difraccion de rayos X obtenido experimentalmente
para la ceramica Ky sNaysNb; 4TayO3; para x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. Haciendo una comparacioén con
la figura 22, podemos apreciar que el pico de difraccion presente en los polvos calcinados en 30
grados 260 después del sinterizado desaparece casi en su totalidad, conforme vamos aumentando
la concentracion de Ta™ en el sistema. Se puede suponer que se trata del Ta™ que no alcanza a
difundirse en su totalidad en los polvos (880°C), y lo hace en las ceramicas ya que se aumenta la

temperatura hasta 1140°C y este alcanza a difundirse en el sitio B del sistema.
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4.3 Analisis de Superficie.
4.3.1 Espectroscopia de energia dispersada.

Como parte de la caracterizacion estructural, se determind la composicion de los sistemas
policristalinos utilizando el aditamento para andlisis EDS, en el microscopio electronico de
barrido (SEM). El caracter semicuantitativo de este andlisis, resulta una buena referencia, tanto
para descartar la presencia de contaminantes en la muestra como para el seguimiento de la
variacion de los porcentajes atomicos. Este hecho es de mucha importancia en nuestro caso
debido a la conocida volatilidad de los materiales alcalinos, especialmente el potasio (K), a altas

temperaturas segin Dunmin et al. [2].

A continuacion se muestran los espectros de energia dispersada EDS obtenidos para las

muestras de Ko sNagsNb;Ta,O; para x=0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4, respectivamente.

Fig. 24 Espectro EDS para la muestra K¢ sNay sNbOs.
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Fig. 25 Espectro EDS para la muestra Ky sNagsNbgoTag 03

En el espectro de la figura 25, obtenido mediante EDS, de la muestra Ky sNag sNbgoTag ;03
podemos apreciar los elementos presentes, el porciento en peso de cada uno de ellos, asi como el
porciento atomico. Ademas de los elementos esperados (O, Nb, K, Na y Ta), no se observa
ninguno extra que pudiera indicar la presencia de contaminantes. Tampoco se observa la

presencia de carbono en la muestra.
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Fig. 26 Espectro EDS para la muestra K sNagsNbggTa,03

En el espectro de la figura 26, obtenido mediante EDS, de la muestra K sNag sNbg gTag,0s.
Podemos apreciar que el porciento atdmico obtenido experimentalmente de los elementos
presentes en el sistema es diferente al tedrico, como por ejemplo el oxigeno que en el espectro se
reporta 53.84%, y el tedrico deberia ser 60%, esto es debido a que esta técnica es de caracter

semicuantitativo y solamente nos da una aproximacion.
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Fig. 27 Espectro EDS para la muestra Ky sNag sNbg7Tag303

La figura 27 nos muestra el espectro de la muestra K¢ sNag sNbg7Tag 303 obtenido mediante
EDS. Podemos apreciar el porciento atdmico y el porciento en peso de cada uno de los elementos
que la constituyen. Ademas de los elementos esperados como son: oxigeno, niobio, sodio,
potasio y tantalio el espectro no nos muestra la presencia de elementos extras que pudieran ser

algunos contaminantes presentes en el sistema.
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Fig. 28 Espectro EDS para la muestra K sNag sNbg¢Tag 403

La figura 28 nos muestra el espectro de la muestra KosNagsNbgeTag40O3; obtenido
mediante EDS. Podemos apreciar el porciento atdmico y el porciento en peso de cada uno de los
elementos que la constituyen. Ademas de los elementos esperados como son: oxigeno, niobio,

sodio, potasio y tantalio el espectro no nos muestra la presencia de elementos extras que pudieran

indicar que la muestra se haya contaminado.
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Para hacer un andlisis del comportamiento del porciento atdmico y porciento en peso en
funcién de la concentracion de Ta (x) en las muestras, se graficaron los resultados obtenidos

mediante esta técnica.

En la siguiente figura se muestran las graficas obtenidas de porciento atdbmico y porciento

en peso respecto a la concentracion x respectivamente.
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Fig. 29 Graficas de (a) % atomico y (b) % peso en funcion de x para la ceramica
Ko.sNag sNb; Ta,0s.
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4.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para realizar una inspeccion morfologica de las ceramicas KNN y KNN dopadas con Ta ™,
se realizaron barridos a cada una de las muestras. Primeramente se mostraran las micrografias
obtenidas a los polvos calcinados a 880 °C y posteriormente analizaremos las micrografias
obtenidas a las ceramicas ya prensadas y sinterizadas a una temperatura de sinterizacion desde
1100 hasta 1140 °C respectivamente. La idea es hacer una comparacion antes y después del

proceso de sinterizacion, asi como analizar como es el comportamiento del tamafio de grano

antes y después de este proceso.

Fig. 30 Micrografias de los polvos de Ky sNagsNbOs calcinados a una temperatura de 880 °C.
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Fig. 31 Micrografias de los polvos de K¢ sNagsNbyoTay ;03 calcinados a una temperatura de
880 °C.

Fig. 32 Micrografias de los polvos de K¢ sNagsNbggTay,0s3 calcinados a una temperatura de
880 °C.
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Fig. 33 Micrografias de los polvos de K¢ sNagsNbg7Tay303 calcinados a una temperatura de
880 °C.

Fig. 34 Micrografias de los polvos de K¢ sNaysNbg¢Tag4Os3 calcinados a una temperatura de
880 °C.
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En las figuras 30 a 34 observamos las Micrografias de los polvos Ky sNagsNbjxTaxOs,
para x=0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4, respectivamente, calcinados a una temperatura de 880 °C. Aqui
podemos apreciar que conforme vamos aumentando el porcentaje del dopante (Ta™) en nuestras

muestras, el tamafo de grano va disminuyendo.

La figura 35 nos muestra como ejemplo una micrografia obtenida mediante SEM de los
polvos calcinados a 880 °C por 4 horas de la cerdmica Ta-KNN-x, para x= 0.4 analizada con el
programa Scion Image para determinar el tamafo de grano promedio. Asi como esta, se
midieron cien granos de cada una de las micrografias para todas las composiciones y se
graficaron los valores obtenidos para hacer una comparacion del comportamiento morfoldgico

del sistema.

Fig. 35 Micrografia de la muestra K sNagsNbgTap4O3 en polvo calcinado a 880°C analizada
con el programa Scion Image para determinar el tamafio de grano promedio.

Para hacer una comparacion del comportamiento del tamafio de grano en los polvos
calcinados a diferentes concentraciones de x en el sistema Ta-KNN-x, se midieron cien de estos
en cada una de las micrografias, los datos que se obtuvieron con el programa Scion Image se
graficaron en un histograma y se ajustaron a una gaussiana para tener una medicion mas
confiable (ver figura 36). Posteriormente se grafico el tamafio de grano obtenido para cada una

de las muestras en funcion de x (ver figura 37).
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Fig. 37 Tamafio de grano en funcion de x para polvos calcinados del sistema Ta-KNN-x.
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Como podemos apreciar en la figura 37, el tamafo de grano disminuye conforme aumentamos
la introduccion del Ta™ en el sistema Ta-KNN-x, para x=0, 0.1, y 0.2 respectivamente. A partir

de x=0.2 el tamafio de grano ya no disminuye y permanece (aproximadamente) constante.
Micrografias obtenidas de muestras sinterizadas a una temperatura de 1140 °C.

A continuacion se muestran las micrografias obtenidas de la cerdmica Ta-KNN-x para x=0.1,
0.2, 0.3 y 0.4 después del proceso de sinterizacion a una temperatura de 1140°C, para poder
hacer una comparacion del comportamiento del tamafio de grano antes y después de este

tratamiento, no se muestra para x=0, ya que a esta temperatura la cerdmica se funde.

Fig. 38 Micrografia obtenida mediante SEM de la ceramica K sNay sNbgoTag 103, Ts=1140°C.

En la figura 38 podemos ver la micrografia obtenida de la cerdmica K sNagsNbgoTag ;03 a
una temperatura de sinterizacion de 1140°C, haciendo una comparacion antes y después del
proceso podemos apreciar que los granos de la muestra empiezan a tomar forma de plaquetas
cuadradas y la porosidad disminuye. El comportamiento es similar para las demas
concentraciones de Ta: para x=0.2 comparar figuras 32 y 39, para x=0.3 comparar figuras 33 y

40 y para x=0.4 comparar figuras 34 y 41.
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Fig. 39 Micrografia obtenida mediante SEM de la ceramica Ky sNag sNbg gTa,03, Ts=1140 °C.

Fig. 40 Micrografia obtenida mediante SEM de la ceramica K sNagsNbg;Tag 303, Ts=1140 °C.
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Fig. 41 Micrografia obtenida mediante SEM de la ceramica Ky sNag sNbgTag 403, Ts=1140 °C.

Para hacer una comparacion del comportamiento del tamafio de grano antes y después
del tratamiento de sinterizacion, se midieron cien granos de cada una de las micrografias de la
figura 38 a la 41 con el programa Scion Image. Los datos obtenidos se graficaron en un

histograma y se ajustaron a una gaussiana para un valor promedio de D (ver figura 42).
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Fig. 42 Histogramas del tamafio de grano promedio parala ceramica Ky sNaysNbjxTaxOs3
(a) x=0.1y (b)x=0.2. Ts=1140°C.
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Fig. 43 Grafica del tamafio de grano promedio de las muestras antes y después del proceso de
sinterizacion.

Graficando el tamafio de grano en funcion de la concentraciéon de Ta para los polvos
calcinados y para las ceramicas sinterizadas se puede observar que el tamafio de grano no cambia
significativamente con la sinterizacion excepto para x=0.3. Para esta concentracion el tamafio de

grano aumenta por un factor de 4 para las muestras antes y después del sinterizado.

61



Posutsados y Didewsion

4.4 DENSIDADES.

Se midié la densidad de las muestras utilizando la formula conocida de p=masa/volumen,
las muestras se pesaron en una balanza analitica y se les midid el diametro y el espesor con un

vernier y con estos valores se determind la densidad.

Los resultados obtenidos para cada una de las muestras sinterizadas a diferentes
temperaturas se tabularon y posteriormente se graficaron para observar el comportamiento de las
ceramicas. En la tabla III podemos ver las densidades obtenidas para los diferentes valores de x

en la ceramica Ky sNaysNb; 4 TayOs a diferentes temperaturas de sinterizacion.

Tabla III Densidades de la ceramica Ky sNay sNb;4Ta,O; Para x=0, 0.1,0.2,0.3,y0.4 a
diferentes temperaturas de sinterizacion.

DENSIDAD (gr/em?)
%Ta (Ts=1100°C) | (Ts=1140°C) | (Ts=1150°C) | (Ts=1160°C)
H=D 4 ) L W
X=0.1 2.8 4 45 3.7
X=0.2 2.9 4.4 4.6 3.9
X=0.3 2.9 36 3.8 41
X=0.4 2.8 3.4 3.4 3.9

* A esta temperatura las muestras fundieron

62



Posutsados y Didewsion

Fig. 44 Graficas de Densidad en funcion de la Temperatura de sinterizacion para los diferentes
valores de x en la ceramica K 5Nag sNbjxTa,O3

Como se puede apreciar en la tabla III la densidad mayor se obtuvo para x= 0.2, 4.6 g/(:m3
para una temperatura de sinterizacion de 1150 °C. Para el caso de KNN (x=0) tenemos una
densidad de 4 g/cm’ a una temperatura de sinterizacion de 1100 °C, esto es 88% de la densidad
teorica, esto es debido a que presenta porosidad, ademés que la ceramica KNN es conocida por
su baja densidad. Esta baja densidad concuerda con los resultados obtenidos por otros autores y

nos indica que las muestras presentan una porosidad importante.

Conforme vamos aumentando el valor de x (Ta+5) dentro de la ceramica K sNag sNb;_,Ta,O3
y la temperatura de sinterizacion, podemos apreciar que la densidad aumenta, esto es debido a
las propiedades quimicas del dopante Ta™, hasta cierta temperatura vemos que la densidad

disminuye, por ejemplo para x= 0.2 después de Ts=1150°C la densidad empieza a disminuir.
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4.5 PROPIEDADES ELECTRICAS.
4.5.1 Lazos de histéresis de polarizacion en funcion del campo eléctrico

Para determinar le existencia de ferroelectricidad, se midio el lazo de histéresis de las
muestras de la ceramica K¢ sNaysNb; 4TayO; para x= 0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. Una vez sinterizadas
las pastillas a diferentes temperaturas se le colocaron electrodos de plata en ambas caras y se
hornearon hasta 600 °C durante 15 minutos para fusionar el electrodo a la muestra; los

resultados se muestran a continuacion.

En la Fig. 45 se muestran las curvas de polarizacion P en funcidon del campo eléctrico E para

el compuesto Ky sNay sNbO; aplicando los diferentes voltajes maximos.

— 1500 V

44 K,Na NbO,
1 Ts=1100°C
34

Polarizacién (uClcm®)
o

15 20

E(kV/cm)

Fig. 45 Curvas de histéresis de polarizacion P en funcion del campo eléctrico E a diferentes
valores de campo maximo aplicado para el compuesto Ko sNagsNbO; a Ts=1100 °C.

En las Figura 46 observamos las curvas de histéresis ferroeléctrica de polarizacion (P) en
funcién del campo eléctrico (E) aplicado para la ceramica Ky sNag sNb; xTa,O3 para las diferentes

composiciones de x (0.1, 0.2, 0.3 y 0.4).
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Fig. 46 Curvas de polarizacion P en funcion del campo eléctrico E a diferentes valores de campo
maximo aplicado para el compuesto Ky sNay sNb; xTa,O3 para x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. Ts=1140 °C.

Estos lazos de histéresis corresponden a un dieléctrico que muestra grandes pérdidas de
corriente.

Haciendo una comparacion para de las diferentes composiciones de x (%Ta) en la muestra, a
un mismo voltaje aplicado (1000 V) y para una temperatura de sinterizacion de 1140 °C,

tenemos la siguiente grafica:
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10 4 Ko_t_)NaO't_)Nbl_XTaXO3
g J Ts=1140 °c_1000 Vv

Polarizacion (uClcm?)

—— . . —— . . . . . .
12 -10 -8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
E (kV/cm)

Fig. 47 Curvas de histéresis ferroeléctrica de polarizacion P en funcion del campo eléctrico E a
un mismo valor de campo méximo aplicado para el compuesto Ky sNag sNb; s TayOs para x=0.1,
0.2, 0.3 y 0.4, respectivamente, para Ts=1140 °C.

La figura 47 nos muestra las curvas de histéresis para todas las composiciones de x (0.1, 0.2,
0.3 y 0.4) a una temperatura de sinterizacion de 1140 °C para la ceramica K¢ sNagsNb; 4TasOs,
podemos apreciar como disminuye el campo coercitivo (E¢) y la polarizacion remanente (P,)
conforme vamos aumentando la introduccion de Ta™ en nuestro sistema, esto nos indica que
nuestras muestras pasan de ser una ceramica piezoeléctrica dura a una ceramica piezoeléctrica
blanda, como nos muestran las figuras 48 y 49 de campo coercitivo y polarizacion remanente en

funcion de la composicion x (%Ta). Notese que hay un cambio drastico a partir de x=0.3.
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_ o
K,oNa, Nb_Ta O, Ts=1140 °C

Pr (uC/cm?)

._/—l

T T T T T T T T T T T T T
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
X (%Ta)

Fig. 48 Polarizacion remanente en funcion de x para la ceramica Ky sNay sNb; s TayOs para
x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 respectivamente, Ts=1140 °C.

8
" (¢}
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Fig. 49 Campo coercitivo en funcion de x para la ceramica K¢ sNag sNb;yTayO3 para x=0.1, 0.2,

0.3 y 0.4 respectivamente para Ts=1140 °C.
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Curvas de histéresis para la ceramica KgsNagsNb;xTayOs; para x=01, 0.2, 0.3 y 04 a
Temperatura de Sinterizacion Ts=1150 °C.

6 Ko.sNao.sN bo.gTao.loz 6 Ko.sNao.sN bo.aTao.zoa
Ts=1150°C Ts=1150 °C
44 44
< <
K% 24 £ 24
s 0 Z o0
E S e 3
N -2 e g
§ W % 27
-4 4 o
-4 4
-6+
-6 -
-8 T T T T T
20 15 10 5 0 5 10 15 20 20 15 10 5 o 5 0 15 20
E (kV/icm) E (kV/cm)
10
g KO.SNaO.sNbo.7Ta0.303 6 Ko.sNao.sNbo.GTao.4os 1500 V
¢ |Ts=1150°C Ts=1150 °C

g Ng ] /
[3) 2 I} 500V
z = S
~g 0 c 0
E 2 pra—
g 2 &
N N
3 5 27 -
o 7 ° of
o 4 g
6 - 4

T T T T

T T T T T T

25 20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 20 15 .10 5 0 5 10 15 20
E (kV/cm)

E (kV/cm)

Fig. 50 Curvas de polarizacion P en funcion del campo eléctrico E a diferentes valores de campo
maximo aplicado para el compuesto Ky sNay sNb;xTa,O3 para x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 a Ts=1150°C.

Para determinar el comportamiento de la cerdmica K sNagsNb;xTaxOs para los diferentes
valores de x (0.1, 0.2, 0.3 y 0.4) y a una temperatura de sinterizacion de 1150 °C a un mismo
voltaje aplicado (1000 V), en la figura 51 observamos la grafica de histéresis ferroeléctrica de

polarizacion (P) en funcion de campo eléctrico (E).
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Fig. 51 Curvas de histéresis de polarizacion P en funcion del campo eléctrico E a un mismo
valor de campo maximo aplicado para el compuesto K¢ sNay sNb; sTayOs para x=0.1, 0.2, 0.3 y
0.4, respectivamente, para Ts=1150 °C.

La figura 51 nos muestra las curvas de polarizacion P en funcion del campo eléctrico E a
diferentes valores de campo maximo aplicado para el compuesto K¢ sNagsNb;.xTaxOs para x=0.1,
0.2, 0.3 y 0.4, respectivamente, para Ts=1150 °C, como podemos apreciar al igual que para el
analisis que se hizo para una temperatura de sinterizacion de 1140 °C, nuestras muestras pasan
de ser una ceramica piezoeléctrica dura a una ceramica piezoeléctrica blanda para esta
temperatura. En las figuras 52 y 53 vemos las curvas obtenidas una vez que graficamos

polarizacion remanente y campo coercitivo en funcion de la composicion x.
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Fig. 52 Polarizacién remanente en funcion de x para la ceramica Ko sNay sNb; xTaxOs para los

valores de x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 respectivamente para Ts=1150 °C.
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Fig. 53 Campo coercitivo en funcion de x para la ceramica Ky sNay sNb;TaxOs para los valores

de x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 respectivamente para Ts=1150 °C.
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4.6 PERMITIVIDAD RELATIVA Y PERDIDAS.

4.6.1 Permitividad relativa y pérdidas como funcion de la temperatura.

Una de las caracteristicas principales de los materiales ferroeléctricos es la dependencia de
la permitividad con el campo eléctrico aplicado y, a su vez, los marcados cambios que sufre este

parametro cuando la temperatura se acerca a la transicion en el material.

La variacion en el corrimiento de la temperatura de transicion depende directamente de la
inclusion de impurezas [34]. La disminucion de la temperatura de transicion al aumentar la
concentracion de impurezas cationicas parece estar asociada al incremento de desorden
cationico en la estructura, ya que dos tipos de cationes diferentes van a ocupar un sitio
cristalografico equivalente (los sitios B de la estructura perovskita) de manera aleatoria. Los
defectos producidos por este fendémeno debilitan la naturaleza de largo alcance de las
interacciones dipolares, reduciendo la estabilidad de la fase ferroeléctrica. De esta forma
disminuye la barrera de potencial y con ello la energia térmica necesaria para eliminar la
ferroelectricidad en el material, siendo menor la temperatura de transiciéon promedio hacia el
estado no polar o paraeléctrico. Por tanto una de las pruebas mas importantes para justificar la
introduccion de un dopante en el sistema es el seguimiento del cambio o corrimiento de la

temperatura de transicion.

Con el fin de observar el efecto de la introduccion del dopante Ta™ en el sistema KNN, se

realizaron medidas de permitividad y pérdidas dieléctricas a diferentes frecuencias.

A continuacion se muestran la permitividad relativa y pérdidas dieléctricas (Tan 9)
obtenidas experimentalmente de la cerdmica Ky sNaysNb; 4 TayOs; para x=0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4,

respectivamente.
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Fig. 54 Permitividad relativa y pérdidas como funcion de la temperatura de Ky sNaysNbOs a
diferentes frecuencias.

Como podemos observar en la figura 54 la permitividad relativa del KgsNagsNbO;
sinterizado a 1100°C en funcidn de la temperatura, se tienen dos transiciones de fase. La primera
transicion es de fase ortorrombica a tetragonal y se presenta a una temperatura de To.r=203°C, la
segunda transicion presente es de fase tetragonal a cubica a una temperatura de Curie de Tc=

412°C. Coincidiendo con lo reportado por Dunmin et al. [2]
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Fig. 55 Permitividad relativa y pérdidas en funcion de la temperatura de la ceramica
Ko.sNagsNb; xTaxOs3 para x=0.1 a diferentes frecuencias.

En la figura 55 podemos observar el comportamiento de & y tan & en funcion de la
Temperatura para la ceramica Ky sNagsNb;xTayOs con x=0.1 de Ta" como dopante. El efecto
del dopante es evidente ya que To.r disminuyd de 203°C para la muestra sin dopar a 167°C
para la muestra dopada con x=0.1. Lo mismo sucedidé para la T¢, la cual disminuy6 desde

412°C hasta 353 °C después de la introduccion de Ta.
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Fig. 56. Permitividad relativa en funcion de la temperatura de la ceramica Ky sNag sNb; Ta,O3
para x=0.2 a diferentes frecuencias.

Las figuras 56, 57 y 58 muestran que las temperaturas de transicién contindan
disminuyendo conforme se aumenta la concentracion del Ta™ en las muestras. Inclusive la
transicion de la fase ortorrombica a tetragonal es mas suave conforme aumenta x, tanto que a
partir de x=0.3 no es tan sencillo identificar la temperatura de transicion como lo es a menores

concentraciones.
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Fig. 57 Permitividad relativa en funcion de la temperatura de la ceramica Ky sNag sNb; xTa,Os

para x=0.3 para diferentes frecuencias.
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Fig. 58. Permitividad relativa en funcion de la temperatura de la ceramica Ky sNag sNb; xTa,O3
para x=0.4 para diferentes frecuencias.
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Existe un corrimiento en la temperatura de transicion conforme vamos aumentando la
introduccion del dopante a la estructura KNN. Este es un resultado esperado, como se menciono

anteriormente, debido al desorden cationico en la estructura.
4.6.2 Grado de difusividad en la transicion de fase.
Grdficas de Ln (1/¢,-1/¢,,) en funcion de Ln (T-T,,) a 100 kHz.

La difusividad en la transicion de fase puede ser determinada con la ley de Curie-Weiss
modificada (1/e,-1/e,)= C' (T-T,,), donde &, es el valor maximo de la permitividad relativa a la
temperatura de transicion de fase 7,,, y es el grado de difusion y C es la constante de Curie. vy
puede tener un rango de valores de 1 para un ferroeléctrico normal y 2 para un ferroeléctrico

relajador ideal.

A continuacion se muestran las graficas de Ln (1/e,-1/¢,) en funcidon de Ln (T-Tm) de los

datos obtenidos experimentalmente y se les hizo un ajuste lineal para determinar el valor de .

Y =-12.79075+1.1233 X
1 Xx=0%
9.11882E-4
] vy=1.1233
3.35463E-4 -
“E ]
<
CH ]
2 1.2341E-4 1
= 3
< ]
4-53999E-5 5 Experimental
—— Ajuste lineal
— T y T
54.59815 148.41316
Ln (T-T )

Fig. 59 Grafica de Ln (1/g,-1/e,) en funcion de Ln (7-7,,) a 100 kHz para la ceramica
K0.5N30.5Nb03.
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Fig. 60 Gréafica de Ln (1/g,-1/¢,,) en funcion de Ln (7-T,,) a 100 kHz para para la ceramica
Ko.sNag sNbgoTag10s.
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Fig. 61 Grafica de Ln (1/¢,-1/¢,) en funcion de Ln (7-7,,) a 100 kHz para la ceramica
Ko.5Nag sNbg sTag 20s.
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Fig. 62 Grafica de Ln (1/¢,-1/¢,) en funcion de Ln (7-7,,) a 100 kHz para la ceramica
Ko.5Nag sNbg 7Tag 30s.
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Fig. 63 Grafica de Ln (1/g,-1/e,) en funcion de Ln (7-7,,) a 100 kHz para la ceramica
Ko.sNag sNbg ¢Tag 403
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. , . . + .
Con la finalidad de conocer el caracter relajador del sistema KNN dopado con Ta™ y sin
dopar, a continuacion se presentan las graficas de permitividad en funcidn de la temperatura para
observar el corrimiento de las curvas conforme se aumenta la frecuencia.
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Fig. 64 Curvas de permitividad en funcion de la temperatura de la ceramica Ky sNay sNbOs.

5700
] Ko.sNao.sNbog |1 kHz
5600
5500
s 5kHz
5400 - ‘
) 1 B 10 kHz
5300
a 50kHz
5200 1 u 100 kHz
\. 500 kHz
5100 1 MHz
. , . , .
411 412 413 414
T (°c)

MAX

Fig. 65 Permitividad en funcion de la temperatura en la que € es méxima de la ceramica
K0.5N3.0.5Nb03.
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Fig. 66 Curvas de permitividad en funcién de la temperatura de la ceramica
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Fig. 67 Permitividad en funcion de la temperatura en la que € es méxima de la ceramica
Ko.sNag sNbg9Tag.10;.
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Fig. 68 Curvas de permitividad en funcion de la temperatura de la cerdmica
Ko.5Nag sNbg ¢ Tag 403.
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Fig. 69 Permitividad en funcion de la temperatura en la que € es méxima de la ceramica
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En las figuras de 59 a la 63 de las graficas de Ln (1/e,-1/,) en funcion de Ln (7-T,,) a 100
kHz de la ceramica Ta-KNN-x, para x=0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4, respectivamente, podemos observar
la relacion lineal existente entre ellas. Ajustando los datos obtenidos experimentalmente, a un

polinomio de primer grado, podemos observar que los valores de y son: 1.1233 para x=0,

1.26702 para x=10%, 1.21282 para x=20%, 1.27485 para x=30% y 1.54124 para x=40%.

Los valores de y para la ceramica Ta-KNN-x son cercanos a 1, pero después de la
sustitucion parcial de Ta™ en el sitio B por Nb™ el valor de y aumenta, como en el caso de la
muestra con un 40% de Ta es de 1.54124. Esto demuestra que en la ceramica ha aumentado su
grado de difusividad conforme aumentamos la introduccion de Ta™ en el sistema, debido al

desorden de posicion que el dopante causa.

En las figuras 64, 66 y 68 de las graficas de permitividad en funcioén de la temperatura para
diferentes frecuencias que van desde 1 kHz a 1 MHz, para x=0, x=0.1 y x=0.4 podemos apreciar
que en esta ultima el corrimiento a la derecha de las curvas al aumentar la frecuencia es mas
pronunciado que en la primera y la segunda. Se pueden comprobar en las curvas de las graficas
de las figuras 65, 67 y 69 que son los puntos de las permitividad en funcién de temperaturas
maximas, para x=0 el corrimiento casi no se puede apreciar, para x=0.1 el corrimiento a la
derecha es aproximadamente 1°C y finalmente para x=0.4 el corrimiento es de aproximadamente
4°C. Esto demuestra que ademds de aumentar el grado de difusividad al aumentar la
concentracion de Ta™ en el sistema, la cerdmica pasa de un ferroeléctrico normal a un

ferroeléctrico relajador.
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4.7 RESONANCIA.
4.7.1 Grdfica de la medida de resonancias.

Las constantes electromecanicas de las ceramicas piezoeléctricas se determinaron por la
medicion de la admitancia de las muestras variando la frecuencia. Una simple medicion de la
frecuencia de resonancia y antiresonancia es la que se utilizd para evaluar el efecto

piezoeléctrico.

Las mediciones fueron realizadas con un rango de valores de voltaje ajustables, desde 1-10
V, y con un rango de variacion en la frecuencia de 4 kHz hasta 4 MHz. Este sistema es
controlado por una PC mediante un software destinado para este fin. El andlisis de los datos
obtenidos experimentalmente fue hecho con un programa elaborado en Mathematica para la

medicion de constantes electromecanicas [33]

En la figura 64 se observan las graficas obtenidas al realizarle las pruebas de resonancia a la
ceramica Ko sNag sNbg gTag,03 cuya temperatura de sinterizacion de 1140°C. Antes de someterla
a la prueba de resonancia la muestra fue polarizada a 3 kV/mm a una temperatura de 90°C por 30
minutos. La misma muestra fue despolarizada en un horno a 600°C por 15 minutos,
posteriormente se volvid a polarizar bajo las mismas condiciones y se le volvio a realizar la
prueba de resonancia en modo radial bajo las mismas condiciones. Finalmente, se le hizo una

tercera polarizacion y medicion de resonancia para comparar los parametros obtenidos.
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2.0
¢ —o— Tercera polarizacion a 3 kV/mm,90°C,30 min
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Fig. 70. Grafica de la medida de resonancias a la muestra Ky sNag sNbg gTap,03 a una
Temperatura de sinterizacion de 1140 °C.

La gréfica de la figura 70 nos muestra la curva experimental y usando el método de célculo
para obtener constantes complejas en cerdmicas con pérdidas [33], puede apreciarse que existe
muy buen acuerdo en la posicion del primer arménico o modo fundamental y el segundo

armonico en las tres medidas de resonancia hechas a la misma muestra bajo las mismas

condiciones.
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Fig. 71. Grafica de la medida de resonancia para la muestra K¢ sNay sNb; \TayOs donde x=0.2 a
una temperatura de sinterizacion Ts=1150 °C.

En la grafica de la figura 71 para la muestra K, sNagsNbgsTagp,0O3 podemos apreciar la

excelente relacion que existe entre el primer arménico con el segundo y el tercero.
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En la figura 72 observamos una comparacion entre los dos resultados obtenidos de las

pruebas de resonancia para las muestras Ky sNaysNb; xTa,O3 donde x=0.2 a las temperaturas de

sinterizacion de 1140 y 1150 °C respectivamente.

—o—K,Na, Nb Ta O, Ts=1140 C
—+—K,Na Nb Ta O, Ts=1150 C

— = —={1+0

16 —
k,=0.37

H—l-—

O—00-0
m]

g oO-0

V (Volts)
o
(o]

0.0

1 . 1 . 1 . 1
200000 400000 600000 800000

f (Hz)

Fig. 72 Graficas de comparacion entre las dos medidas de resonancia para las muestras
KosNag sNbj«TaxO3 donde x=0.2, para Ts=1140 y 1150 °C respectivamente.

Como podemos apreciar en las graficas obtenidas de la prueba de resonancia, para la

ceramica Ky sNag sNb; 4 TayO3; donde x=0.2 a las temperaturas de sinterizacion de 1140 y 1150 °C

respectivamente, se obtiene un factor de acoplamiento planar (k,) mayor para la muestra cuya

Ts=1140 °C, 0.37.
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4.8 Resumen de los resultados

e Se sintetiz6 la ceramica piezoeléctrica libre de plomo de la familia Ta-KNN-x donde x=0,
0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 a partir de 6xidos y carbonatos de alta pureza mediante el método
tradicional de reaccion en estado solido.

e Se alcanzd una densidad mayor de 4.56 g/lem® (90% de la densidad tedrica) en la
muestra con una composicion de 20% de Ta, a una temperatura de sinterizacion de
1150°C. Para el caso de K(sNaysNbO; (x=0) se obtuvo una densidad de 4 g/cm3 a una
temperatura de sinterizacion de 1100 °C, esto es del 88% de la densidad tedrica (4.51
g/cm3), y para la muestra con x=10% de Ta (K¢ sNagsNbygTag;03), se obtuvo una
densidad 4.6 g/cm’ esto es 94% de la densidad teérica.

e La ceramica posee una estructura perovskita con simetria ortorrdmbica a temperatura
ambiente.

e Las muestras presentan dos transiciones de fase, de ortorrémbica a tetragonal y de
tetragonal a ctbica.

e La sustituciéon parcial de Ta™ por Nb™ en las muestras disminuye la temperatura de
transicion (Temperatura de Curie) de las fases ortorrombica a tetragonal (7¢.p) y de
tetragonal a ctbica (7).

e En las micrografias obtenidas mediante SEM para los polvos calcinados a una
temperatura de 880°C de las muestras podemos ver que los granos no presentan una
geometria definida y tienen mucha porosidad. Una vez que sinterizamos las muestras
(Ts=1100 a 1140°C) podemos ver que los granos toman una forma cuadrada y con
menos porosidad entre ellos.

e El patrén de difraccion de rayos X de la ceramica piezoeléctrica Ta-KNN-x para x=0,
0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 nos muestra que los dos picos de difraccion (2 0 2) y (0 2 0)
gradualmente se convierten en un solo pico conforme aumentamos la concentracion de
Ta en la muestra. Esto sugiere que el Ta" se ha difundido dentro de la estructura KNN
para formar una solucién so6lida homogénea. Coincidiendo con lo reportado en la
bibliografia.

e La permitividad relativa €. en funcidon de la temperatura T a 1 kHz, 5 kHz, 10 kHz,

50kHz, 100 kHz, 500 kHz y 1 MHz para la ceramica piezoeléctrica Ta-KNN-x con x=0,
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0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 respectivamente, muestra dos picos de transicion: uno estd asociado
con la fase paraeléctrica/ctbica-ferroeléctrica/tetragonal a Tc=408.5 °C (para x=0) y la
otra es de la fase ferroeléctrica/tetragonal-ferroeléctrica/ortorrombica a To.r=203 °C
(para x=0). Después de la sustitucion de Ta™ por el ion Nb™ en el sitio B, la cerdmica
sigue presentando dos picos de transicion, pero conforme aumentamos la concentracion
(x) de Ta, las temperaturas de transiciéon disminuyen para cada una de las muestras,
siendo las mas bajas para x=0.4. Asi mismo, los valores de la permitividad relativa &,
disminuyen conforme aumentamos la concentracion de x en las muestras.

Todas las muestras presentan un lazo de histéresis piezoeléctrica (P-E) tipico. Conforme
aumentamos la concentracion de Ta™ en las muestras tanto la polarizacién remanente
(P,), como el campo coercitivo (E¢) disminuyen, lo cual nos indica que la ceramica pasa
de una ceramica ferroeléctrica dura a una ceramica ferroeléctrica blanda.

Se determino el grado de difusividad de fase mediante la ley de Curie-Weiss modificada,
para cada una de las muestras de la ceramica Ta-KNN-x. Se pudo observar la linealidad
existente entre los datos obtenidos experimentalmente y graficados. Ajustandolos
linealmente se obtuvieron los siguientes valores para y: 1.1233, 1.26702, 1.21282,
1.27485 y 1.54124 para x=0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 respectivamente. Para x=0 el valor de y
es muy cercano a 1. Esto nos dice que se trata de un ferroeléctrico normal. Conforme
aumentamos la introduccion de Ta™ en la ceramica, este valor aumenta como el caso de
x=0.4 que es mas cercano a 2. El corrimiento del maximo de la permitividad en funcion
de la temperatura hacia la derecha al aumentar la frecuencia, se acentiia mas conforme se
aumenta la introduccién de Ta™ en el sistema. Esto nos indica que las muestras se
convierten de un ferroeléctrico normal en un ferroeléctrico relajador.

La prueba de resonancia en modo radial nos indica que las muestras presentan
propiedades piezoeléctricas obteniendo un kp=0.37 para la muestra con 20% de Ta™ en

el sistema.
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V. CONCLUSIONES

Se logro sintetizar la ceramica piezoeléctrica libre de plomo de la familia
Ta-KNN-x, para x=0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 por el método tradicional de reaccion
en estado sélido a partir de 6xidos y carbonatos de alta pureza. La ceramica
posee una estructura perovskita con simetria ortorrombica a temperatura
ambiente. La sustitucion parcial de Ta™ por Nb™ en el sitio B de la estructura
cristalografica disminuye la temperatura de transicion de la fase cubica a
tetragonal (7¢) y de la fase tetragonal a ortorrdmbica (77.¢). La ceramica se
convierte de un ferroeléctrico duro a un ferroeléctrico suave ya que
disminuyen tanto el campo coercitivo (E¢) como la polarizacion remanente
(P,) al aumentar la concentracién de x (%Ta) en el sistema. Se determin¢ el
grado de difusividad de fase con la ley de Curie-Weiss modificada. Con los
datos obtenidos experimentalmente y ajustdndolos linealmente se pudo

determinar que el valor de y aumenta al incrementar el valor del dopante Ta"
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en la ceramica, indicandonos que se aumenta el grado de difusividad. Ademas
con el corrimiento de las curvas de permitividad en funcion de la temperatura
hacia la derecha al aumentar la frecuencia y la concentracién del dopante nos
indica que la cerdmica pasa de un ferroeléctrico normal a un ferroeléctrico

relajador.

Con la técnica de resonancia en modo radial a la cual fue sometida la
ceramica se pudo comprobar que las muestras presentan piezoelectricidad.
Con los datos obtenidos experimentalmente y con un programa disefiado para
este fin, se determinaron las constantes electromecéanicas para la ceramica
piezoeléctrica Ta-KNN-x alcanzando un coeficiente electromecanico de

kp=0.37, d;5=95 pC/N'y p=4.6 g/cm’, para x=0.2.

Comparado con los parametros de la ceramica piezoeléctrica PZT
(kp=0.52 y d35=223 pC/N), nuestro sistema Ta-KNN-x libre de plomo se
puede decir que es el que mas se aproxima a las excelentes propiedades
piezoeléctricas del sistema PZT, convirtiéndose en el candidato mas

prometedor como una alternativa de dicha ceramica.
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