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Resumen

En el presente proyecto de investigacion se sintetizaron nuevas soluciones solidas de materiales
ferroeléctricos libres de plomo, tomando como compuestos base a los niobatos de potasio
KNbO; y niobatos de potasio sodio (KosNags)NbOs, con el objeto de generar una alternativa a
los materiales actualmente usados en la fabricacion de dispositivos piezoeléctricos.

La sintesis de nuevas soluciones solidas, se llevé a cabo por dos métodos, el ceramico y una
nueva ruta patentada obtenida en la tesis de licenciatura en Quimica (Facultad de Quimica),
Ilamada “Sintesis por Horneado”. Los compuestos sintetizados fueron co-dopados con cationes
de metales de transicion (Fe**, Mn*, y Mn*) y lantanidos (La** y Eu®"), con el objeto de
mejorar sus propiedades ferroeléctricas, asi como de conferirles una actividad dptica.

Los compuestos sintetizados se caracterizaron por difraccion de rayos X, refinamiento Rietveld,
EPR y microscopia electrénica de barrido para determinar su pureza, homogeneidad, estado de
oxidacion y la forma de los cristales.

La caracterizacion optica se realizé mediante la medida de la absorcidn, excitacion y emision de
luz UV-Vis e IR cercano; de 200 nm a 780nm.

Se colocaron electrodos en las muestras sinterizadas para realizar la caracterizacion eléctrica y
obtener los ciclos de histéresis, las medidas dieléctricas y finalmente determinar los parametros

piezoeléctricos como el kp, dss, ds1, dn, 933, 931y E33.

El presente estudio revela que la solucion sélida de KNbO3 co-dopada con Eu-Fe y las soluciones
solidas de (KosNaps)NbO; co-dopadas con La-Mn y Eu-Fe a concentraciones de 0.5% y 1% mol
mejoran sus propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas e inducen la generacion de propiedades
oOpticas las cuales pueden ser usadas en diferentes aplicaciones tecnologicas.



Motivacion

El creciente y necesario cuidado del medio ambiente ha propiciado la generacion de alternativas
para el desarrollo de materiales amigables al ambiente. Al presente, la industria electronica de los
piezoeléctricos persiste en el uso de componentes con plomo, en su composicion (PZT), debido a
su amplia gama de aplicaciones piezoeléctricas y sus excelentes propiedades. Sin embargo,
actualmente se ha realizado diversas investigaciones en la busqueda de la sustitucion de este
material por otros amigables con el ambiente entre los cuales los niobatos de sodio y potasio
KNDbO3 (KN) y KosNagsNbO3 (KNN), que al doparlos poseen propiedades semejantes al PZT.
Por tal motivo en la presente investigacion se estudiara materiales tipo KN y KNN con estructura
tipo perovskita en solucion solida con La** y Eu®* en el sitio A y de Fe**, Mn** y Mn*" en el sitio E de
la perovskita.

Objetivo general

Desarrollar nuevas soluciones sélidas de materiales cerdmicos libres de plomo con propiedades
piezoeléctricas, ferroeléctricas, dieléctricas y con caracteristicas Opticas que les permita ser
semejantes a los materiales de plomo actualmente comerciales

Objetivos Particulares

Sintetizar por el método ceramico y por el método de horneado los materiales de la familia KN
determinando asi el mejor método para aplicarlo en la sintesis de los materiales de la familia
KNN.

Estudiar el efecto que tiene, en sus propiedades, la adicién de Fe** y Mn®*" con La®*, ademés del
efecto de variar la cantidad de dopajeen el KN y en KNN.

Estudiar el efecto que tiene, en sus propiedades, la adicion de Fe** y Mn** con Eu®*, ademés del
efecto de variar la cantidad de dopaje en el KN y en KNN.



Introduccion

El término material puede ser definido como cualquier componente o dispositivo en estado
solido que puede utilizarse para satisfacer una necesidad social actual o futura. [1] En nuestro
mundo consumista, estamos acostumbrados a que la tecnologia facilita nuestras vidas, con sus
hornos de microondas, computadoras laptop, celulares inteligentes y vehiculos de transporte
mejorados. Sin embargo, raramente nos detenemos a pensar y apreciar los materiales que hacen
posible esas hazafias tecnologicas.

Muchos son los avances que se han logrado en el desarrollo y la optimizacion de materiales en
los ultimos afios; un ejemplo de esto son las ceramicas ferroeléctricas que tienen propiedades
piezoeléctricas usadas principalmente en sonares, sensores, actuadores, dispositivos de sonido,
aeronaves militares, etc. La diversidad de aplicaciones es tan grande que dia a dia se estudian
nuevos meétodos de sintesis, de procesamiento o de caracterizacion con el fin de generar nuevos o
mejores dispositivos inteligentes. Estos dispositivos se encuentran constituidos principalmente
por el compuesto conocido como PZT (zirconato titanato de plomo), sin embargo, el desafio
actual es crear materiales y tecnologia ambientalmente amigables. [2] La norma impuesta en la
unién europea, que restringe el uso de plomo en diversos materiales usados en nuevas
tecnologias derivo en el desarrollo de diversas investigaciones en la busqueda de nuevos
materiales ferroeléctricos libres de plomo, de los cuales el niobato de sodio potasio KNN resulto
ser uno de los compuestos mas atractivos para la sustitucion del PZT [3-5] una vez que Saito et
al [6] obtuvieran una solucidn sélida de éste con propiedades piezoeléctricas semejantes a las del
PZT.

Los niobatos alcalinos son de los materiales mas estudiados actualmente en la busqueda de
materiales ferroeléctricos libres de plomo, en particular el KNbOj;, KN, fue uno de los
ferroeléctricos propuestos para sustituir a los ya conocidos materiales ferroeléctricos de plomo,
éste material también es usado como guia de ondas, doblador de frecuencias y almacenamiento
hologréfico [7]; ademas, presenta una temperatura de Curie de 415°C y un coeficiente de
acoplamiento electro-mecanico k; del 67% lo cual hace un material apto para utilizarse en
dispositivos a alta temperatura, como capacitor y actuadores [8-9].

Actualmente el niobato alcalino de mayor interés es la solucion sélida 1:1 formada por el
antiferroeléctrico NaNbO3 y el ya mencionado ferroeléctrico KNbOs3, descritos por primera vez
en la década de 1960 y 1950, respectivamente. El KosNagsNbOs, conocido también como KNN,
es el principal candidato a sustituir los ferroeléctricos base plomo, después de que Saito et al. [6]
dopara con Li, Tay Sb el KNN, obteniendo asi un coeficiente piezoeléctrico ds3 de 416pC/N,
debido a la formacion de una fase morfotropica (MPB).

ElI KNN presenta una estructura tipo perovskita con un sistema cristalino ortorrémbico a
temperatura ambiente, con grupo espacial Ammz2, muy diferente al grupo espacial presentado por
el NaNbO3; Pbcm, lo cual induce la probabilidad de formar una fase morfotropica (MPB); por lo
que al dopar el KNN se puede influenciar la formacion de una fase MPB. EI KNN tiene como
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principal desventaja la volatilizacion del sodio y el potasio, y la baja densificacion de los
sinterizados; lo cual habia obstaculizado su estudio, pero en afios recientes se han desarrollado
procesos que evitan la volatilizacion de los metales alcalinos, asi como la obtencion de ceramicas
con una densidad cada vez superior. [10]

En el presente proyecto se estudié el KN y el KNN dopados en el sitio A de la perovskita con
La®* y Eu®, y en el sitio E con Fe**, Mn*" y Mn*" (co-dopaje) con el fin de distorsionar la red
cristalina, induciendo una mejora en la propiedades ferroeléctricas, ademas de conferirle nuevas
propiedades como las Opticas por la adicion de los dopantes ya mencionados.

10.

Referencias

Materials Chemistry, Bradley D. Fahlman, Springer, Dordrecht. The Netherlands, 2008,
pp. 1-2.

E. Ringgaard, T. Wurlitzer. Lead-free piezoceramics based on alkali niobates. J.
European Ceramic Society, 2005, vol. 25, pp. 2701 - 06.

L Egerton y D. M. Dillon. Piezoelectric and dielectric properties of ceramics in the
system potassium sodium niobate. J. American Ceram. Soc. 1959, vol. 42, pp. 438 — 442.
Y. Chang, Z. Yang, D. Ma, Z. Liu. Z. Wang. Phase transition behavior, microstructure
and electrical properties in Ta-modified [(Ko4ssNaos42)0.96L1004]NDO3 lead-free
piezoelectric ceramics. J. Electroceramics, 2007, vol. 18, pp. 339 — 46.

Y. Guo, K. Kakimoto, H. Ohsato. (KosNaos)NbOs-LiTaOs lead-free piezoelectric
ceramics. Matter. Lett. 2005, Vol. 59, pp. 241 — 244.

Y. Saito, H. Takko, T. Tani, T. Nonoyama, K. Tkatori, T. Homma, T. Nagaya and M.
Nakamura, Lead-free piezoceramics, Nature, 2004, vol. 42, pp. 84 — 87.

Ying Wang, Zhiguo Yi, Yongxiang Li, Qunbao Yang, Dong Wang. Hydrothermal
synthesis of potassium niobate powders, Ceramics International, 2007, vol. 33, pp. 1611.
Irena Pribosic, Drako Makovec, and Miha Drofenik. Chemical synthesis of KNbO3; and
KNbO3 — BaTiOs. Journal of the European Ceramic Society, 2005, vol. 25, 12, pp. 2713
- 2717.

Kiyotaka Tanaka, Ken-ichi Kakimoto, Hitoshi Ohsato. Morphology and crystallinity of
KNbO3; — based nano powder fabricated by sol-gel process, Journal of the European
Ceramic Society, 2007, vol. 27, pp. 3591 — 3595.

Maria Elena Villafuerte-Castrejon, Emilio Moran, Armando Reyes-Montero, Rodrigo
Vivar-Ocampo, Jesus-Alejandro Pefia-Jiménez, Salvador-Oliver Rea-Lopez and Lorena
Pardo, Towards Lead-Free Piezoceramics: Facing a Synthesis Challenge, Materials,
2016, vol. 9, 21; doi: 10.3390/ma9010021.



1. Antecedentes y Marco Teorico

A continuacién, se describiran los antecedentes del proyecto, los cuales se dividiran en tres
partes, la primera parte se enfoca en la descripcion la estructura cristalina, asi como, las
propiedades fisicas que se estudiaran en los compuestos sintetizados en este proyecto, ya
que, la estructura y las propiedades de estos estan relacionados. En la segunda parte se
describirdn la base tedrica de la espectroscopia de impedancias la cual se utiliza
ampliamente en la caracterizacion de los materiales ya mencionados. Finalmente, en la
tercera parte se describen las metodologias de sintesis propuestas para la obtencion de estos
mismos.

1.1. Estructura cristalina

Los materiales estudiados poseen una estructura tipo perovskita no centrosimétrica, esta
caracteristica es necesaria para la existencia de las propiedades ferroeléctricas y
piezoeléctricas, ademas, la perovskita es una de las estructuras cristalinas mas utilizadas en
la ciencia de materiales.

La perovskita es una estructura cristalina, que poseen diferentes materiales cristalinos
inorganicos, que tiene un lugar especial en la ciencia de materiales, por su facil
manipulacion quimica, y por la amplia gama de compuestos con diferentes cationes que se
pueden introducir conservando la estructura cristalina, con funciones totalmente diferentes.
La perovskita tiene una formula general AEX3 en las cuales el cation A es generalmente un
elemento de los bloques s, d o f de la Tabla Periddica con un numero de coordinacion de
12, mientras que el cation E es un metal de transicion, en la mayoria de los casos, con un
numero de coordinacion de 6 al igual que el anion X el cual representa a un halégeno u
oxigeno, la estructura de la perovskita se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Esquema estructural tipo perovskita, formula general AEXs.

Como regla general, los materiales piezoeléctricos y ferroeléctricos presentan una
distorsion en la celda cristalina. La naturaleza de las distorsiones se debe a la configuracion
electronica de los cationes. Esta distorsion surge cuando hay una discordancia entre el
tamanio de los iones [1].

Las distorsiones estructurales son causadas con el fin de incrementar la estabilidad de la
estructura, el poliedro anidnico se deforma de tal manera que las distancias interatomicas se
reducen a lo minimo. Existe un segundo tipo de distorsion, que se debe a una deformacion
espontanea a través de los enlaces covalentes, en muchos casos pequefias distorsiones
producen cambios esenciales en las propiedades fisicas y todas ellas causan un cambio de
simetria, llevando a la estructura de cubica a tetragonal, de tetragonal a ortorrombica y de
ortorrombica a romboidal o a monoclinica [2].

1.2. Materiales dieléctricos

Los materiales sintetizados pertenecen a un amplio grupo de materiales conocidos como
materiales dieléctricos, dentro de estos se encuentran los ferroeléctricos y los
piezoeléctricos, por lo cual se procedera a la definicion de cada una de estas clases de
materiales y sus principales usos o aplicaciones.

Los dieléctricos son aquellos materiales en los cuales existe una gran brecha entre la banda
de valencia y la banda de conduccion (de 6 a 10 eV).

Se sabe que los atomos, las moléculas y los iones responden al campo eléctrico aplicado E,
generando dipolos (polarizacion) en estos. La magnitud de la polarizacion (P) estd dada
por.



P = zxqXxd

Siendo z el numero de centros de carga desplazados por metro cubico, g es la carga de los
iones y d es la distancia entre las cargas. Cualquier mecanismo que cause una separacion de
cargas 0 un cambio en la distancia entre ellas causa una polarizacion. Cuanta mas
disponibilidad haya de trayectorias 0 mecanismos de polarizacion, mayor sera la capacidad
de polarizacion; es decir, la susceptibilidad dieléctrica del material.

La polarizacién cumple dos papeles importantes:

Primero, los mecanismos de polarizacion permiten que se almacene la carga, ya que los
dipolos creados en el material pueden fijar una cierta porcién de la carga sobre los
electrodos de un capacitor.

Segundo, establecer la polarizacion. Si el campo eléctrico oscila, las cargas se mueven
hacia adelante, atras, arriba o hacia abajo.

Asi cuanto mas elevada sea la polarizacion dieléctrica, mayor sera la permitividad (&) del
material. La permitividad, llamada también constante dieléctrica, es una medida de la
capacidad de un material para almacenar carga eléctrica y se le define como el cociente de
la capacitancia de un capacitor relleno con un material dieléctrico entre la capacitancia de
un capacitor que esta al vacio.

Aunque el movimiento de cargas es mindsculo (menor a 1 A); al ocurrir con gran
frecuencia, causa peérdidas dieléctricas, lo cual se manifiesta en forma de calor.

Los atomos y los iones mas grandes tienen una capacidad de polarizacion electronica mas
elevada, dado que la nube de electrones esta mas lejos del nucleo. Este mecanismo de
polarizacion estd vinculado también intimamente con el indice de refraccion de los
materiales, puesto que la luz es una onda electromagnética donde el campo eléctrico oscila
a una frecuencia muy elevada (~10" - ~10*Hz). Cuanto mas elevada sea la capacidad de
polarizacion electrénica, mas alto sera el indice de refraccion.

1.2.1. Materiales ferroeléctricos

Los materiales ferroeléctricos son materiales que presentan una polarizacion espontanea en
ausencia de un campo eléctrico externo y exhiben un ciclo de histéresis eléctrico. Estas dos
propiedades se deben a que en su estructura cristalina existen momentos dipolares
permanentes resultantes de la ausencia de un centro de simetria en su arreglo cristalino.
Puesto que las propiedades eléctricas estdn fuertemente relacionadas con la estructura
cristalina, el eje de la polarizacion espontanea es usualmente el eje cristalino [3].

La polarizacion espontanea y la temperatura de Curie (Tc) son dos propiedades
macroscopicas caracteristicas de los materiales ferroeléctricos. Sus magnitudes estan
relacionadas con la estructura cristalina del material al igual que con la deformacién que
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sufre en la transicion de fase ferro — paraeléctrica, la cual provoca que la estructura se
vuelva simétrica. Por lo tanto, si la simetria aumenta, la temperatura de transicion a la fase
paraeléctrica debe disminuir; sin embargo, en algunos casos los materiales desarrollan una
heterogeneidad estructural polarizada a la Tc (unas celdas son simétricas y algunas otras
permanecen asimetricas con diferentes orientaciones dipolares dependientes de la
frecuencia eléctrica) lo cual se ha propuesto anteriormente y da origen al comportamiento
de relajacion ferroeléctrica.

La polarizacion de un material ferroeléctrico no varia linealmente con el campo eléctrico
aplicado; la observacion de un ciclo de histéresis es la prueba irrefutable de la existencia de
un material ferroeléctrico, como se puede ver en la Figura 2. El ciclo de histéresis tiene su
origen en la disposicion de las zonas bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado.
Cuando un campo eléctrico externo es aplicado, los momentos dipolares se orientan en
direccidn al campo eléctrico aplicado y se observa una polarizacion maxima.

Figura 2. Ciclo de histéresis ferroeléctrico, el cual muestra la influencia del campo eléctrico
en la polarizacién de los dipolos eléctricos.

Los materiales anti-ferroeléctricos y ferroeléctricos muestran valores altos de permitividad
a la temperatura critica.

La permitividad depende de la susceptibilidad del material al campo eléctrico aplicado, de
la composicion del material, de su microestructura, de la frecuencia eléctrica y de la
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temperatura. Cuanto mayor sea la polarizacion de un material, mayor sera su permitividad
€.

Un ejemplo de un material ferroeléctrico clasico es el titanato de bario BaTiOg, el cual es
ampliamente usado en la industria de dispositivos electronicos. La polarizacion en éste
material se debe al ion titanio, el cual esta ligeramente desplazado del centro del octaedro lo
que da lugar a que los iones oxigeno se desplacen de sus posiciones centradas. En el
titanato de bario la permitividad &€ cambia en funcion de la temperatura, debido a que la
estructura cristalina cambia por el movimiento de los &tomos que la conforman hasta que se
alcanza la temperatura de Curie del material.

A la temperatura de Curie ~130 °C, en el BaTiOg, el ion de titanio vibra tan rapidamente
que, para todos los fines, el ion esta en el centro de la celda de la perovskita, es simétrico.
Esto causa que la permitividad dieléctrica baje ligeramente pero el material pierde sus
propiedades piezoeléctricas.

La temperatura de Curie 0 Tc¢ es la temperatura por encima de la cual el ion no centro
simétrico vibra tan rapidamente que para todos los fines el ion se encuentra centrado en la
celda, provocando el decrecimiento de la permitividad dieléctrica y la pérdida de las
propiedades piezoeléctricas del material [4].

En el presente proyecto se determinard el cambio de la permitividad mediante curvas de
impedancia y admitancia a diferentes frecuencias y temperaturas. Las curvas de impedancia
y admitancia se obtienen mediante el equipo Agilent Precision Impedance Analyzer, éstas
curvas seran medidas en corriente alterna y seran procesadas con el software del equipo
para asi obtener los valores de la permitividad en funcion de la temperatura a diferentes
frecuencias eléctricas entre 1 kHz a 1IMHz.

1.2.2. Dominios ferroeléctricos

Los materiales ferroeléctricos tanto mono-cristalinos como policristalinos constan de
regiones en las cuales la polarizacion se presenta en una sola direccion. Estas regiones se
conocen como dominios ferroeléctricos, Figura 3. En un material ferroeléctrico virgen (no
polarizado), existen diversos dominios alineados al azar. Al aplicarse un campo eléctrico,
algunos de los dominios empiezan a alinearse con el campo eléctrico, lo que resulta en un
incremento de la polarizacion. Si se aplica un campo eléctrico suficientemente elevado, casi
todos los dominios se alinean en relacion con el campo y la polarizaciéon llega a un
maximo. Esto se conoce como polarizacion de saturacion.



Figura 3. Imagen de una superficie de KNN polarizado [1].

1.2.3. Materiales piezoeléctricos

El efecto de la piezoelectricidad se observo desde la época de los griegos, en un mineral
conocido como la turmalina, la cual sometian a una presion y generaba una diferencia de
potencial eléctrico en forma de chispas, pero no fue hasta que los hermanos Curie
estudiaron éste y deméas minerales en 1881, buscando cual era la causa de la propiedad
fisica observada y fue gracias al uso de los rayos X, a partir del experimento de Max Von
Laue en 1912, que se determind que algunos cristales como los que conforman a la
turmalina, poseian ciertas caracteristicas estructurales que generaban la existencia de esta
propiedad.

Los cristales pueden caracterizarse, en primera instancia por los 32 grupos puntuales de
simetria, con los cuales se puede caracterizar a todos los cristales en el universo. De estos
32 grupos sélo 11 grupos puntuales de simetria tienen un centro de simetria y los cristales
que pertenecen a estos 11 grupos no poseen la propiedad piezoeléctrica. Esto significa que,
si aplicamos un esfuerzo mecanico, no existird un momento dipolar generado, ya que los
movimientos iénicos son simétricos. De los 21 grupos puntuales restantes, 20 carecen de
centro de simetria y pueden producir polarizacion dieléctrica cuando estan sujetos a un
esfuerzo o tension. Estos cristales son conocidos como materiales piezoeléctricos.

Los materiales piezoeléctricos son aquellos que desarrollan un voltaje cuando se deforman
(efecto directo o efecto piezoeléctrico motor) y se utiliza para fabricar dispositivos como
encendedores de chispa, interruptores, botones y otros dispositivos funcionales.

A la inversa, cuando se aplica un voltaje eléctrico a un material piezoeléctrico, muestra el
desarrollo de una deformacién (efecto inverso o efecto piezoeléctrico generador). Este
efecto se utiliza en la fabricacion de actuadores, sonares, ultrasonidos. Este movimiento se
puede usar, por ejemplo, para generar ondas de ultrasonido, ademas se puede usar para la
fabricacion de los “tweeter”, o altoparlantes para agudos, que se encuentran en la mayoria
de los aparatos de sonido. Ambos efectos se expresan matematicamente mediante las
siguientes ecuaciones:
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D, = dy;Tj + &pmEmp ..... Efecto directo
S; = s{T; + diEm....... Efecto indirecto

Donde D, es el desplazamiento eléctrico o polarizacion, Er, es el campo eléctrico, T; es la
tension mecanica o esfuerzo, 7 el tensor dieléctrico, dn; el parametro de deformacion
piezoeléctrica, sl-Tj el tensor de esfuerzo y S; la deformacion, donde el subindice n indica la
direccion del desplazamiento eléctrico, m la direccion del campo, i la direccion de la
deformacion y j la direccion de la tension mecanica.

El desempefio y uso de los materiales piezoeléctricos se evalla mediante una serie de
parametros que describen la eficiencia para transformar la energia mecanica en eléctrica y
viceversa, y de otros que determinan el grado de la deformacién del material bajo la accion
de fuerzas o campos en distintas direcciones. Estos pardmetros estan relacionados con las
propiedades particulares de cada material, su composicion y su estructura cristalina. Por
otra parte, la geometria y dimensiones del material sinterizado tienen relacion directa con
las frecuencias de resonancia y anti-resonancia de la muestra, estas frecuencias se
determinan de la curva de impedancia o admitancia en funcién de la frecuencia.

k es el factor de acoplamiento electromecanico, determina la eficiencia de un material
piezoeléctrico para convertir la energia mecanica en eléctrica o viceversa. En forma
matematica la férmula es:

Energia convertida

Energia suministrada

Tomando en cuenta que la conversion de energia no se realiza al 100 %, la magnitud de k
siempre es menor que 1, si la conversion fuera completa el limite es 1 que significa la
conversion total de una forma de energia en otra. k puede tener diferentes subindices,
dependiendo de la direccion en que se mida y de la polarizacion del material. Para una
muestra circular de diametro d y espesor t los siguientes parametros k son representativos:

K, es el factor de acoplamiento electromecanico radial cuando la polarizacion de la muestra
es a lo largo del eje z (direccion 3) y la vibracion del material es de manera radial como se
muestra en la Figura 4, cuando se aplica un campo eléctrico E en la misma direccion en la
cual el material ha sido polarizado y tiene polarizacién remanente P,.

Figura 4. Resonancia radial en una muestra circular y polarizada en la direccion del
espesor.

~11 ~



k: en la misma muestra circular, cuando se produce la distorsion a lo largo del espesor t el
factor de acoplamiento se denomina k;, y las caracteristicas de vibracion, polarizacion y
direccion del campo eléctrico aplicado se muestran en la Figura 5.

Figura 5. Resonancia en la direccion del espesor.

La magnitud del parametro k, puede variar considerablemente en una misma familia de
compuestos, dependiendo de la composicion y del grado de densificacion. Por ejemplo,
para la familia de compuestos denominada PZT (circonato-titanato de plomo), k, puede
tener valores de 0.93 para un PZT sin dopantes y hasta 0.7 cuando se agrega lantano [4-6].

d denominada constante de carga piezoeléctrica, estd definida como la polarizacion
generada en un material por unidad de presion aplicada. Alternativamente, es definida
como la deformacion mecénica que experimenta el material por unidad de campo eléctrico
aplicado. Esta constante tiene dos subindices, el primer subindice indica la direccion de la
polarizacion generada en el material, o la direccion del campo eléctrico aplicado. El
segundo subindice, se refiere, respectivamente, a la direccion de la presion aplicada o la
direccion de la deformacion producida. Las dos constantes con mayor relevancia son:

ds3 es la polarizacion inducida por unidad de presion en la direccion 3, o la deformacion
inducida por unidad de campo eléctrico en la direccion 3. Este parametro se define
matematicamente como

_ T
d33 = g33€33

ds; es la polarizacion inducida en la direccion 3 por unidad de presion aplicada en la
direccion 1, o la deformacion mecéanica inducida en la direccion 1 por unidad de campo
eléctrico aplicado en la direccion 3. Cuando un material se desea aplicar en sensores, una
de las constantes que debe maximizarse es ds3 0 ds;, un valor deseado se encontraria por
arriba de los 170 pC/N (pC=10" Coulomb). Si el sensor est4 sujeto a variaciones
considerables de temperatura, no basta con que d sea lo suficientemente grande, hay que
garantizar que este valor no cambie drasticamente durante la medicion.

0, la constante piezoeléctrica de voltaje esta definida como el campo eléctrico generado en
un material por unidad de carga mecanica aplicada (presion). Una definicion alternativa es
la deformacion mecanica que experimenta un material por unidad de campo eléctrico
aplicado.
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gas es el campo eléctrico inducido por la unidad de presion aplicada en la direccion 3, o la
deformacion en la direccion 3 por unidad de campo eléctrico aplicado en la direccién 3.

ga1 es el campo eléctrico inducido en la direccion 3 por unidad de presion aplicada en la
direccion 1, o la deformacion en la direccion 1 por unidad de campo eléctrico aplicado en la
direccién 3. En un generador basado en piezoeléctricos, g es un pardmetro muy importante,
ya que indica la diferencia de potencial producida por unidad de fuerza aplicada, entre mas
grande sea g, mayor voltaje se producira.

&;j es la permitividad dieléctrica y se define como el desplazamiento dieléctrico por unidad
de campo eléctrico aplicado. El primer subindice indica la direccion del desplazamiento
dieléctrico y el segundo la direccion del campo eléctrico.

g”53 es la permitividad dieléctrica en la direccién del espesor en una muestra radial a
esfuerzo o tension mecanica constante (T = 0). Dependiendo de la aplicacion especifica, se
desea que la constante dieléctrica sea grande o pequefia, si se desea un simple capacitor,
¢ debe ser grande. Mientras que, en aplicaciones de alta potencia, como en motores, deber
ser pequefia. Afortunadamente, se puede elegir entre un numero considerable de
composiciones en las que la permitividad dieléctrica puede ir de 100 hasta alrededor de
30000.

sij es la complianza o la deformacion por unidad de tension aplicada. Es el reciproco del
modulo de elasticidad. EI primer subindice indica la direccion de la deformacion y el
segundo la direccion del esfuerzo.

sF11 es la complianza para un esfuerzo y una deformacion en la direccion 1bajo condiciones
de campo eléctrico constante. Para los materiales que estardn sujetos a esfuerzos
mecanicos, como en los transformadores piezoeléctricos, se requiere que este valor sea
pequerfio, esto indica que es lo suficientemente resistente para soportar deformaciones
mecanicas.

Los términos definidos anteriormente representan las propiedades mas relevantes que
caracterizan a un material piezoeléctrico cuando se caracterizan en forma de disco, que es
nuestro caso. Por otro lado, no todas las propiedades seran caracterizadas debido a
limitaciones experimentales, en este trabajo los coeficientes piezoeléctricos ds;, ds3, g1, Jss3,
ko, ¥ kr seran determinados con el del analizador de impedancias Agilent 4294A [7-9]. En la
Figura 6 se muestran las posibles geometrias y los pardmetros que se determinan en cada
geometria.
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Figura 6. Parametros piezoeléctricos determinados para las diferentes geometrias.

Otros parametros relevantes y de gran importancia en dispositivos hidrofonos son los
coeficientes piezoeléctricos hidrostaticos, dn y gn, los cuales son contraparte hidrostaticos
del ds3 y gs3, el dy es calculado a partir de la siguiente ecuacion:

dp = (d33 + 2d31)

La cual estd compuesta del valor de ds3 y ds;, mientras que el gy conlleva al dsz y la
permitividad relativa & [9-11].
d33

€€y

In
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1.3. Impedancia

La impedancia es un parametro importante para caracterizar circuitos electronicos,
componentes y los materiales usados para hacer los componentes. La impedancia (Z) es
generalmente definida como la oposicion total de un dispositivo o circuito a un flujo de
corriente alterna (AC) a una frecuencia conocida, y es representada como una cantidad
compleja la cual es graficada con un vector plano. Un vector de impedancia consiste en una
parte real (resistencia, R) y una parte imaginaria (reactancia, X). La impedancia puede ser
expresada usando coordenadas rectangulares R+jX o en formas polares a partir de una
magnitud y un angulo de fase [Z] - 6, como se puede ver en la Figura 7, al igual que la
relacion matematica entre R, X, [Z] y 6.

Figura 7. Expresion grafica y matematica de la impedancia [12].
1.3.1. Medicion de la Impedancia

Para la determinacion de estas propiedades, se capturaron datos de admitancia (inverso de
la impedancia) en su parte real e imaginaria en un intervalo de frecuencia donde se incluyé
la resonancia radial principal de la muestra, esta resonancia representa la vibracion del
material en su modo radial cuando es estimulada por un campo eléctrico de magnitud
pequerfia de frecuencia variable.

La resonancia estd directamente relacionada con las dimensiones de la muestra y
basicamente tiene un comportamiento inverso respecto del tamafio de la misma, entre mas
grande es su radio, la frecuencia de resonancia disminuye. En la Figura 8 se observa una
curva de impedancia en funcion de la frecuencia para una muestra de PZT. En esta curva se
aprecia un minimo y un maximo, el minimo corresponde a la frecuencia de resonancia y el
maximo a la frecuencia de antiresonancia. Cuando se construye la grafica de la admitancia
la curva solo invierte el maximo y minimo, pero tiene informacion semejante. Estos valores
de resonancia y antiresonancia son los que intervienen directamente en el célculo de kp y
daa.

No obstante, para el calculo méas preciso de las propiedades piezoeléctricas, después de
haber capturado los datos, éstos se procesaron en un programa iterativo, donde se modelo el
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comportamiento del material [13-16]. En el modelo se incluyen las dimensiones de la
muestra, asi como su densidad. En la Figura 9 se presenta una curva experimental y su

correspondiente modelacién para una muestra circular de Pb(Mg1/3Nb23)O3—PbTiO3 (PMN-
PT).

Figura 8. Curva de impedancia en funcién de la frecuencia para una muestra de PZT.

Figura 9. Conductancia y resistencia, experimental y ajustada en una muestra circular de
PMN-PT [19].

Como las mediciones piezoeléctricas se realizaron en muestras circulares que se

polarizaron en la direccion del espesor, las ecuaciones que se utilizan para el modelado de
la resonancia en el modo radial son [13].

Y=G+iB
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CP _ Sfl
e (S1El)2 - (5152)2
w0 =555

Donde Y es la admitancia, G la parte real y B la parte imaginaria, las funciones J y 3 son
las funciones de Bessel, fa es la frecuencia de antiresonancia, cP11es la capacitancia, o es
el coeficiente de Poisson, el superindice P indica el elemento de la matriz comprimida.Este
método para determinar las propiedades de un material piezoeléctrico tiene la caracteristica
que incluye las pérdidas dieléctricas, esto implica que los valores calculados de las
propiedades piezoeléctricas son mas proximos a los reales, que si Unicamente se incluyeran
los valores de las frecuencias de resonancia y antiresonancia dentro de las formulas. Esto se
mostrara en la seccion de resultados, subrayando la diferencia que existe en el valor de kp.
Con la finalidad de comparar estos datos, también se calculara kp con la siguiente férmula
[17].

0.395f, 1/2
kp = |——L + 0.574
P fa _fr

Donde fr y fa son las frecuencias de resonancia y antiresonancia, respectivamente.

Por otra parte, el parametro denominado “pérdidas dieléctricas” o tan &, representa
indirectamente la magnitud de la conduccion en el material. Esta conduccion se atribuye a
la existencia de campos eléctricos internos, es decir, dentro de los granos que constituyen el
material, ademas de la existencia de sitios vacantes que incrementan la conductividad. Por
lo cual es importante observar la magnitud de las pérdidas en las transiciones, su dispersion
respecto de la frecuencia y su variacion con la temperatura.
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1.4. Materiales con propiedades dpticas

El KNbO3 al ser dopado con tierras raras y metales de transicion modifica la su estructura
electronica con lo que las bandas de valencia y de conduccion del material, son alteradas.
Al dopar la matriz con especies quimicas diferentes, se crean nuevos niveles de energia,
cambiando asi la brecha de energia prohibida “gap” provocando que la energia de
excitacion se reduzca. Este efecto permite que los electrones en la banda de valencia
requieran una menor energia para saltar a la banda de conduccion. Los electrones excitados,
a su vez, dejan atrés niveles de energia no ocupados, es decir huecos, en la banda de
valencia.

Cuando un haz de fotones incide en la superficie de un solido ciertas interacciones toman
lugar, las cuales estan regidas por la teoria cuantica. De acuerdo al principio
electromagnético de radiacion de Huygens, cuando un foton entra en contacto con un
solido, los vectores del campo eléctrico y magnético del fotdn interaccionan con los
electrones de los atomos que conforman el solido, creando ondas secundarias, que se
denominan difractadas, lo cual depende de la naturaleza del solido.

La radiacion electromagnética al interaccionar con la materia puede ser reflejada,
transmitida o absorbida total o parcialmente. En el caso de la absorcion, la energia del foton
cambia la energia del &tomo o molécula con la que interacciona. En la transmision el foton
pasa a través del solido, y asumiendo que el sélido es totalmente trasparente a la longitud
de onda del foton no existen interacciones. En la reflexion el foton puede experimentar
colisiones elasticas e inelasticas con los atomos del solido. En el mecanismo elastico la
longitud de onda del fotdn reflejado no cambia, mientras que en las colisiones inelasticas si
ocurre un cambio en la longitud de onda del fotdn. Dicha variacion de longitud de onda se
debe a un proceso de intercambio de energia entre el foton y el sitio del &tomo o de la
molécula del solido. Como resultado de ese intercambio de energia, si el foton transfiere
energia al atomo o molécula éstas pasan a un estado excitado en el cual un electron es
promovido a un nivel de energia superior. Si la longitud de onda del foton emitido no
cambia se dice que el foton es reflejado elasticamente.

Rayleigh mostré que la intensidad de la luz dispersada elasticamente es inversamente
proporcional a la longitud de onda elevada a la cuarta potencia segun se describe en la
siguiente ecuacion.

8n*Na?

I =1 TR?

(1 + cos?0)

Por su parte Raman demostrd que una parte minoritaria de los fotones dispersados pueden
tener una longitud de onda ligeramente menor (Stokes) o mayor (anti-Stokes) que la de los
fotones incidentes lo que se conoce como dispersion inelastica 0 Raman. Las diferencias
de energias entre los fotones incidentes y los dispersados inelasticamente se relacionan con
cambios en los estados vibracionales o fonones del material dispersor.
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A continuacion, se describiran los procesos de absorcién de luz que promueven transiciones
electronicas en la materia.

En los solidos, la absorcion resonante del fotdn no ocurre a menos que la energia sea
minima (entre 1.75 a 3 eV) Figura 10. Ademas, si el sélido refleja fotones con un amplio
intervalo de energias, se dice que se tiene un solido blanco. Por tanto, los solidos
inorganicos se pueden dividir en dos clases: los que absorben luz (pigmentos) y aquellos
que emiten luz después de un proceso de absorcion, llamado excitacion, (fosforescentes o
laseres de estado solido). En ambos casos se puede controlar la cantidad del ion del metal
de transicion para controlar la propiedad de absorcion o emision del sélido. Tomando en
cuenta que cada atomo tiene su propia capa interna electronica, ademas, de todas las
contribuciones dadas por los enlaces ya sean covalentes, i6nicos o ambos.

Figura. 10. Espectro electromagnético y sus unidades de medida para intereses opticos.

Adicionalmente, cuando dos compuestos reaccionan en estado sélido para formar un nuevo
compuesto los electrones de enlace se redistribuyen dentro de bandas de energia definidas
del nuevo compuesto, tales bandas son llamadas zonas de Brillouin [11].

La temperatura juega un papel importante en las transiciones electrénicas, por ejemplo, al
cero absoluto, todos los electrones estan en la banda de valencia, mientras que en la banda
de conduccion solo existen niveles vacios. Conforme aumenta la temperatura, existe una
mayor probabilidad de que se ocupe un nivel de energia en la banda de conduccién. Por
otro lado, la conductividad se debe al numero de 4&tomos de dopantes y dentro de un cierto
intervalo de temperaturas la conductividad es independiente de ésta, lo cual se prefiere para
la fabricacion de algunos dispositivos [11].
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Existen tres terminos que se deben de definir para el estudio de las propiedades Opticas:

Luminiscencia
Fluorescencia
Fosforescencia

La luminiscencia se puede definir generalmente como la absorcion de un fotdn de alta
energia y la emision de un fotdn con una energia menor (a este fendmeno se le llama
proceso de Stokes), la fluorescencia es un caso particular de la luminiscencia, la emision de
fluorescencia generalmente tiene lugar dentro del intervalo de luz visible, aunque puede
darse también en el infrarrojo cercano.

La fosforescencia involucra un proceso donde el fotdn es absorbido pero la re-emision es
retrasada. Este retraso puede estar en funcion del metal de transicion empleado o en funcion
de los defectos del cristal, incluyendo vacancias, las cuales actian como trampas de energia
por un tiempo, por lo cual se requiere saber el tiempo de retraso asociado a la luminiscencia
0 a la fluorescencia, llamado vida media, el cual es un proceso exponencial, pero los
tiempos para cada fendmeno Optico son diferentes:

De 10 segundos a 107 segundos se considera fluorescencia.
De 10°sa 100 s es considerado fosforescencia.

Para describir los estados energéticos de los cationes dpticamente activos se usara los
términos de Russell-Saunders, el cual considera los nimeros cuanticos para cada cation
empezando con el momento angular (I), después el nimero cuantico de espin (s), y el
numero cudntico magnético. EI momento total de cualquier electrén es caracterizado por j=
1 +s. Ya que en el &tomo se involucra méas de un electron debemos sumar los momentos
angulares y el espin de los electrones para dar un valor unico, por lo cual los momentos
angulares son vectorialmente sumados, con lo cual el momento total cambia de expresion a
J=L + S. Mientras que el término resultante para el espin es 25+1, para finalmente definir
el término central que se ocupa para describir un estado energético en el campo de la
oOptica.

25+1
Li=t+s

Los términos de L son asignados como se muestra la Tabla 1.
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Valores de L Término
0 S
1 P
2 D
3 F
4 G

Tabla 1. Relacion entre los valores del nimero cuantico L y el término designado para su
notacion optica.

Una vez que los valores de L y S son conocidos es posible conocer el término de mas baja
energia usando la regla de Hund.

1.- Para una configuracion dada, el término con mayor multiplicidad permanecera en baja
energia

2.- Para un término de multiplicidad dada, el término con el valor mas grande de L sera el
de menor energia.

La justificacion fisica para esta Gltima regla es que cuando L es grande los electrones se
encuentran libres unos de otros, por lo cual experimentan menos repulsion

Para calcular las energias de cada término se debe evaluar las repulsiones electron —
electron, lo cual lleva a resolver complicadas integrales sobre orbitales ocupados por
electrones. No obstante, todas las integrales para una configuracion dada pueden ser
colectadas en tres combinaciones especificas, asi como la repulsion electrénica y la
configuracion electronica puede ser expresada en funcion de esas tres cantidades. Las tres
combinaciones de integrales son Ilamadas los parametros de Racah y denotados como A, B
y C. El parametro A corresponde al promedio de la repulsion inter-electronica, mientras B y
C son relacionadas a la energia de repulsion entre los electrones d.

Cada derivacion dada para cada configuracion tiene una energia que puede ser expresada
como una combinacion lineal de los parametros de Racah.

Lo anterior esta relacionado con atomos libres, por otra parte, tenemos los compuestos, los
cuales implican una relacion entre el ligante y el campo cristalino del metal, éstas
transiciones se caracterizan por depender del parametro divisor ligante — campo Ao, en estos
casos las repulsiones electron — electron son dificiles de determinar, sin embargo, tomando
en cuenta dos casos extremos se puede simplificar. En el limite de campo débil, Ag es débil
y la interaccion electron — electron se vuelve importante y por tanto los parametros de
Racah que se toman en cuenta son B y C. En campo fuerte la interaccion ligante - campo es
tan fuerte que las interacciones electron — electron son despreciables, tal que el término de
la energia es dado por Ag [18].

El desdoblamiento del campo cristalino en la capa f electrénica de las tierras raras da lugar
a la dispersion de los estados de energia, los cuales son nombrados mediante los diagramas
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de Dieke (Figura 11), los cuales son usados para niveles de energia y transiciones
radiactivas de los lantanidos y actinidos, considerando interacciones entre los nucleos y los
electrones.

Por ejemplo, la configuracién electrénica del Eu** es: [Xe] 4f° por lo tanto tiene un electrén
en 6 de los 7 niveles de ml 3, 2, 1, 0, -1, -2 y la suma total da 3, lo que corresponde a un L
= 3 correspondiente al término F, el nimero S, corresponde al espin el cual es 6/2, con
estos nimeros cuanticos construimos el simbolo correspondiente al cation de europio el
cual es [9, 19-20]:

7F6

Por otro lado, otro tipo de diagrama que relaciona todos los términos para cualquier
configuracion electronica y fuerza de la interaccion ligante — campo, ademas de ser el mas
usado alrededor del mundo es el diagrama de Tanabe — Sugano, en éste el valor de la
energia esta dado por E/B en funcién de Ao/B donde B es el parametro de Racah. Algunas
lineas en el diagrama de Tanabe — Sugano son curveadas debido a que existen mezcla de
términos con la misma simetria las cuales obedecen la ley de no entrecruzamiento.
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Figura 11. Diagramas de Dieke.

Si el campo del ligante incrementa provoca que dos términos de campo débil con la misma
simetria se aproximen, pero no se crucen, en vez de eso se flexionen uno con respecto el
otro.

El cero de energia es siempre tomado del valor mas bajo en el diagrama, por tanto, las
lineas del diagrama tienen cambios en la pendiente abruptos respecto a la base la cual es
dependiente del incremento del campo de bajo espin a alto espin.

Para predecir el comportamiento de los diagramas tenemos que tomar en cuenta las
transiciones permitidas y las transiciones prohibidas. En particular, aquellas que conllevan
el cambio de espin que son prohibidas y las que no. En general las transiciones de espin
permitidas dominan la absorcion en el espectro UV/visible [18].
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Se sabe que el KNbOj3 ligeramente dopado (alrededor de 0.1%) con iones de metales de
transicion como el hierro, el cromo y el manganeso, posee una baja capacidad de absorber y
emitir luz UV-Vis, por lo que se realizard un estudio sobre el efecto que tiene la
concentracion del dopante en la absorcion y emision de luz UV-Vis e IR cercano, en un
intervalo de concentracion del 0.5% hasta el 20% en mol.

Las medidas de absorcion, excitacion y emision que implican excitaciones y relajaciones

seran interpretadas con los diagramas de Tanabe-Sugano, para los iones de metales de
transicion, para 3y 5 electrones en el orbital d Figura 12.

Figura 12. Diagramas de Tanabe-Sugano para iones con configuracién electrénica d*
(izquierda) y d” (derecha).
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1.5. Técnicas de caracterizacion

1.5.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X fue descubierta en 1912 por Von Laue, su aplicacion al estudio de
cristales fue principalmente el de proporcionar informacion sobre el arreglo interno de un
cristal.

En 1917 Debye y Scherrer en Alemania y Hull en EUA publicaron sus resultados sobre el
desarrollo de un nuevo método de difraccion de rayos X conocido como “método de
polvos”. Se le llamé asi por el uso de una muestra policristalina, que puede tener muchas
formas fisicas, pero casi siempre es un polvo.

En el estado solido, las sustancias estan formadas por particulas que ocupan posiciones mas
0 menos fijas. Si estas posiciones se repiten en intervalos regulares en todas las direcciones
del espacio, se dice que la sustancia es cristalina; pero si el ordenamiento de posiciones es
irregular y a poca distancia, como en los vidrios, se dice que la sustancia es amorfa o vitrea.

Si cada particula en la estructura de un cristal se representara con un punto elegido de tal
forma que cada punto conservara la misma relacion con su entorno particular y con sus
respectivas celdas unitarias, el conjunto de puntos formaria un arreglo tridimensional
regular conocido como red cristalina y las particulas que la constituyen serian los puntos de
red.

Un medio cristalino es esencialmente periddico, ya que ademas de la repeticion regular en
todo el espacio, contiene elementos de simetria tales como ejes, planos y centros.

Se conocen 7 formas diferentes de celda unidad, cada una de éstas esta caracterizada por su
simetria; la cual se expresa en 6 parametros de red; 3 angulos y 3 modulos de los vectores
unitarios o aristas.

Los rayos X se pueden definir como la radiacion electromagnética producida por la
desaceleracion, en el impacto de un haz de electrones de gran energia contra los atomos de
un obstaculo, generalmente un metal. También se originan durante las transiciones
electronicas en los orbitales mas internos de los atomos. De acuerdo con la longitud de
onda de los rayos X se pueden clasificar en el intervalo de 10®° a 10? A, aunque para fines
experimentales de 0.5 a 2.5 A es suficiente.

Al dispositivo comun en los laboratorios para generar la radiacion X se le conoce como
tubo de rayos X. Consta basicamente de una fuente de electrones y dos electrodos. El alto
voltaje aplicado a través de los electrodos acelera los electrones hacia el anodo. Los rayos
X son generados en el punto de impacto de los electrones con el anodo e irradiados en todas
direcciones. Los anodos mas utilizados estan hechos de cobre, cobalto, molibdeno, plata y
tungsteno.

~ 25 ~



Durante el impacto es posible producir dos tipos de espectros de rayos X: El continuo y el
caracteristico.

El espectro continuo se denomina asi porque su intensidad, varia de manera continua con la
longitud de onda y de forma analoga para cualquier metal usado como anodo; posee un
limite bien definido en el extremo de longitudes de onda minimas de acuerdo al voltaje
aplicado.

El espectro caracteristico esta formado esencialmente por radiaciones cuyas energias varian
de manera discreta. Se origina en el re-arreglo de los electrones del metal del anodo,
cuando uno de sus electrones, de los orbitales mas internos, ha sido expulsado. Por
ejemplo, la linea K, del espectro caracteristico se debe a una transferencia de un electron
del nivel L al nivel K. En el espectro caracteristico de un elemento existen lineas de las
series K, L, M, N, etc. De acuerdo con las transiciones previstas por las reglas de seleccion.

En la mayoria de los experimentos de difraccion se utilizan las lineas de emision K, del
elemento del anodo. Para aislar las lineas K, se utilizan filtros. Cuando se tiene un tubo de
rayos X de cobre, el elemento filtrante es una lamina de niquel, la cual producira el efecto
de atenuar considerablemente el espectro continuo y las lineas K; del cobre, permitiendo
asi, solo el paso de las lineas K,. Esto se debe a la atenuacion que sufre un haz de rayos X
al atravesar la materia. En el caso de las lineas Kj, obedece a la seleccion de un filtro cuyo
elemento constituyente posee una arista de absorcion de rayos X con una longitud de onda
ligeramente mayor a la de la linea Kp.

La radiacion X siempre es parcialmente absorbida al atravesar la materia y la intensidad del
haz de rayos X transmitido estara en relacion con el coeficiente de absorcion masico de
rayos X y al grosor del material que esta siendo atravesado.

Histdricamente la difraccion de rayos X se ha tratado de dos maneras. La primera se debe a
Von Laue quien desarrolld el tratamiento matematico para explicar la difraccion por
cristales en una forma compleja y dificil de aplicar. La segunda basada en la ley de Bragg,
la cual es mucho mas simple y universalmente usada. En ésta se representa a los cristales
construidos por familias de planos que actian como espejos semitransparentes donde al
incidir un haz monocromatico de rayos X, ocurre el fenomeno de difraccion.

La representacion es similar a la reflexion de la luz en un espejo, aunque los rayos X
penetran bajo la superficie del cristal y los rayos reflejados de la familia de los planos
atomicos sucesivos, pueden o no estar en fase.

La condicién para lograr un maximo de intensidad reflejada es que la contribucion de los
planos sucesivos debe estar en fase. Si el espaciamiento interplanar se denomina d, ésta
condicion se expresa por:

nl = 2dsenf

Ecuacion conocida como la ley de Bragg, siendo d la distancia interplanar, 6 el angulo de
Bragg y A la longitud de onda de los rayos X incidentes, Figura 13.
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Figura 13. Esquema utilizado para demostrar la ecuacion de Bragg.

Experimentalmente, la ley de Bragg se puede comprobar haciendo incidir un haz de rayos
X sobre un espécimen policristalino y detectando la radiacion difractada sobre una pelicula,
en un dispositivo conocido como camara, que se utiliza en las “técnicas de pelicula”. Otra
forma de detectar la radiacion difractada es utilizando un contador electronico, tal como un
detector proporcional o de centello. Este arreglo instrumental es conocido como
“difractometro”.

El difractdmetro de polvos esta constituido por un goniémetro para medir los angulos de
difraccion, el cual estd acoplado a un sistema de conteo y circuitos electronicos para
determinar la intensidad de la difraccion a cualquier angulo. En el goniometro se utiliza un
porta-muestras plano situado tangencialmente en el circulo de enfoque que contiene la
fuente de rayos X monocromaticos y el contador.

La radiacion difractada recibida en el contador se transforma a pulsos electronicos, los
cuales son amplificados y alimentados a diversos circuitos para su medicion, ya sea en
cuentas por segundo o mas comunmente en una grafica de intensidad vs angulo de
difraccion, a la que se le denomina difractograma.

El haz de la radiacion emitida por la fuente del tubo de rayos X, pasa a través de unas
placas paralelas, una rejilla de divergencia e irradia la superficie plana del espécimen.
Todos los rayos difractados en el angulo de Bragg, por los cristalitos con la orientacion
adecuada, convergen en la rejilla receptora, en el conjunto de placas paralelas y finalmente
en el detector [21].

1.5.2. Microscopia electronica de barrido (MEB)

En esta técnica de microscopia se utilizan haces de electrones, en lugar de radiacion visible
como en el caso del microscopio dptico. De acuerdo a la mecanica cuantica, un electron de
elevada velocidad actia como una onda, con una longitud de onda inversamente
proporcional a su velocidad, por lo cual la longitud de onda es muy pequefia, lo que
provoca un gran aumento y un elevado poder resolutivo.
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Lentes magnéticas focalizan el haz de electrones y forman la imagen. La geometria de los
componentes del microscopio electronico es, esencialmente, igual que la del microscopio
optico. Existen dos tipos de microscopia electronica, la de transmision y la de reflexion.

La microscopia electronica de barrido (MEB), es una microscopia electronica de reflexion
y es una de las herramientas de investigacion mas importantes en la actualidad. La
superficie de la muestra a examinar se barre con un haz de electrones y el haz que es
dispersado se recoge y se muestra con la misma velocidad de barrido en un tubo de rayos
catddicos (una pantalla similar al monitor de la TV). La imagen que aparece en la pantalla
representa las caracteristicas de la muestra [21-22].

1.5.2.1. Microanalisis en microscopia electronica

La sefial mas utilizada en un microscopio electronico de barrido es la que proviene de las
emisiones secundarias (Figura 12), los rayos X emitidos por la muestra se utilizan para el
analisis quimico elemental de la muestra, ya que son caracteristicos para cada elemento
constituyente de una muestra.

Haz incidente
Electranes primarins
Rayas X electradispersadas
Electrones secundarins
Electrones Auger
Muestra

Figura 12. Diferentes tipos de emisiones secundarias provocadas por el haz incidente de
electrones.

La emisidn de rayos X caracteristicos se produce cuando un haz de electrones incide sobre
una muestra, la muestra absorbe energia de la radiacion incidente y se excita, cuando los
electrones excitados regresan a sus estados basales la muestra emite radiacion en longitudes
de onda dentro del intervalo de los rayos X, esto ha dado lugar a que el analisis en
microscopia electronica sea una técnica muy importante para la caracterizacion de todo tipo
de materiales sdlidos.

En un difractograma de rayos X, la medida de la longitud de onda o de la energia, permite
determinar los elementos que estan presentes en la muestra, es decir realizar un analisis
cualitativo. Mientras que la medida de los fotones de rayos X emitidos por segundo permite
realizar un analisis cuantitativo.

Para analizar una muestra se debe elegir entre dos métodos diferentes:
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1. Medida de la longitud de onda de los rayos X, con un espectrometro de dispersion
de longitudes de onda, denominado microsonda electrénica.

2. Medida de la energia de los rayos X caracteristicos, con un espectrometro de
dispersion de energias (Energy Dispersive Scattering, EDS). Este tipo de medicion,

aunque menos precisa que la anterior, es actualmente el sistema mas utilizado [22].

1.5.3. Resonancia paramagnética de espin (EPR)

La Resonancia Paramagnética del Electron o del Espin (RPE o en inglés EPR, Electron
Paramagnetic Resonance, 0 SPR, Spin Paramagnétic Resonance) puede ser considerada una
extension del experimento de Steren-Gerlach, quienes mostraron que un atomo con un
momento magnético neto puede tomar orientaciones discretas en un campo magnetico.
Posteriormente, Uhlenbeck y Goudsmit relacionaron el momento magnético con el espin
electronico.

El diagrama de blogues de un equipo de EPR comun se muestra en la Figura 13.

Figura 13. Diagrama de bloques del equipo de resonancia paramagnética de espin.

La radiacion electromagnética puede ser considerada como la suma de campos magneticos
y eléctricos que oscilan mutuamente perpendiculares en la direccién de la propagacion.

Una moléecula que contiene dipolos magnéticos puede interaccionar con la componente
magnética de la radiacion de microondas. Normalmente cuando una molécula es irradiada
con microondas, sobre un amplio intervalo de frecuencias, no se encuentran absorciones
atribuidas a una interaccion magnética. Si de todos modos, la muestra de interés es
colocada en un campo magnético estatico, absorciones atribuibles a las transiciones del
dipolo magnético pueden ocurrir a una o0 mas frecuencias caracteristicas, ya que los dipolos
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magnéticos en una molécula son asociados tanto a electrones como a nucleos. Los dipolos
magnéticos surgen del momento angular neto electronico o nuclear.

Los momentos magnéticos atribuidos al electrén surgen del momento angular de espin o
del momento angular orbital o de la combinacion de éstos. En el 99% de los casos el dipolo
magnético se debe al momento angular de espin. La absorcidn resonante de la radiacion en
un campo magnético estatico es llamada resonancia paramagnética. EI término resonancia
es apropiado, ya que la separacion de los niveles de energia coincide con la energia de la
radiacion monocromatica incidente. Las transiciones resonantes entre los niveles de energia
de los dipolos de espines electronicos son sujetos de estudio en esta espectroscopia.

La espectroscopia de resonancia de espin electronico es una técnica aplicable sélo a
sistemas con un momento angular neto, los cuales incluyen:

1. Radicales libres en estado sélido, liquido y gaseoso.

2. Algunos defectos puntuales (imperfecciones cristalinas localizadas) en sélidos.

3. Biradicales (dos radicales que estan lo suficientemente alejados, lo que provoca que
no interaccionen entre si).

4. Sistemas donde existen dos electrones desapareados.

5. Sistemas con tres 0 mas electrones desapareados.

6. La mayoria de los iones de metales de transicion y tierras raras.

El concepto basico de la técnica de EPR es analogo al de la técnica de Resonancia
Magnética Nuclear (NMR por sus siglas en inglés), pero en éste caso los que son excitados,
precesan y tienen tiempos de relajacion, son los espines electrénicos en vez de los espines
de los ndcleos atomicos. Debido a que la mayoria de las moléculas estables tienen sus
electrones apareados, la técnica de EPR es de uso menor en comparacion con la técnica de
NMR. Sin embargo, la limitacion de la técnica hacia especies paramagnéticas hace que ésta
técnica sea muy especifica, ya que los disolventes quimicos o soportes no introducen
ninguna interferencia en el espectro de EPR.

Como se sabe, todos los electrones tienen un momento magnético y un nimero cuantico
s=1/2, con sus correspondientes componentes magnéticas ms=+1/2 y ms=-1/2. En presencia
de un campo magnético externo (Bop), los momentos magnéticos se alinean paralelamente
(ms=-1/2) o antiparalelamente (ms=+1/2) al campo, cada alineamiento tiene una energia
especifica (efecto Zeeman). Los que se alinean paralelamente corresponden al estado de
baja energia, y su separacion entre el estado de baja y el de alta energia esta dado por:

AE=0eneBo
Donde ge es el factor g del electron y ug es el magnetdn de Bohr. Esta ecuacion implica que

la division de los niveles de energia es proporcional a la fuerza del campo magnético, como
se muestra en la Figura 14.
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Figura 14. Division de los niveles de energia de las componentes magnéticas debido al
campo magnético.

Un electron desapareado puede moverse entre los dos niveles de energia por cualquier
radiacion electromagnética absorbida o emitida que cumpla la condicion de

e=AF =hv =g,ugB,
Donde ¢ es la energia, resultando asi la ecuacion fundamental de la espectroscopia EPR:

hv = g.ugB,

En principio, el espectro de EPR puede ser generado por un foton con cualquier frecuencia
incidente en la muestra mientras el campo magneético permanezca constante, 0 viceversa.
En la préactica, usualmente la frecuencia es la que se fija.

Una muestra con un grupo de centros paramagnéticos, los cuales son expuestos a una
frecuencia fija. Al incrementar el campo magnético externo, la brecha entre los estados de
energia ms=+1/2 y ms=-1/2 es ampliado hasta que se iguala con la energia de las
microondas, representado por una flecha doble en la figura 24. En este punto, los electrones
desapareados pueden moverse entre sus dos estados de espin. Puesto que no suelen haber
mas electrones en el estado bajo, debido a la distribucion de Maxwell-Boltzmann, hay una
absorcidn neta de energia, y es ésta absorcion, la que es monitoreada y convertida en un
espectro de EPR.

Un ejemplo de como la ecuacion hv = g.ugB, puede ser aplicada, se tiene al considerar el

caso de un electron libre, para el cual tiene g, = 2.00023 y produce un espectro de dos
diferentes formas como se muestra en la Figura 15.
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Figura 15. Espectro caracteristico de EPR y su primera derivada.

Para la frecuencia de microondas de 9388.2MHz, la posicion de resonancia predicha es un
campo magnético cercano a Bo=hv/geus=0.3350 tesla=3350 gauss.

Debido a las diferencias de las masas entre el ndcleo y los electrones, los momentos
magnéticos son substancialmente mayores a la cantidad correspondiente de nucleos, de
manera que una frecuencia electromagnéetica mayor es necesaria para provocar la
resonancia del espin de un electrén que con un ndcleo, es un campo magnético idéntico
[23].

1.5.3.1. Parametros espectrales

En un sistema real, los electrones se encuentran asociados con uno 0 mas atomos, lo que
puede conllevar a que:

1. Un electron desapareado pueda ganar o perder su momento angular, lo cual
cambiaria el valor de su factor g, causando que difiera del valor de ge. Esto es
especialmente importante para sistemas quimicos con iones metalicos de transicion.

2. Si un atomo con un electron desapareado se asocia con otro con un valor de espin
nuclear diferente de cero, se afecta el momento magnético del electron. Esto nos
lleva al fendbmeno de acoplamiento hiperfino, analogo al acoplamiento J en RMN,

dando lugar a la division de la resonancia EPR en dobletes, tripletes, etc.
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3. Las interacciones de los electrones desapareados con el ambiente quimico influye
en la forma de la linea espectral de EPR.

4. El factor g y los acoplamientos hiperfinos en un atomo o molécula no puede ser el
mismo para todas las orientaciones de los electrones en la presencia de un campo
magnético externo. Esta anisotropia depende de la estructura electronica del &tomo
0 de la molécula, lo cual puede facilitar informacion sobre el orbital atdbmico o

molecular que contiene el electron no apareado [23].

1.5.3.2. El factor g

El conocimiento del factor g puede dar informacion de la estructura electronica de los
centros paramagnéticos. Ya que un electron desapareado responde no so6lo al campo
magnético aplicado By, sino también a cualquier campo magnético local debido a
moléculas o atomos. EI campo efectivo es entonces proporcional a:

Beff = BO(]- - U)

Donde o incluye los efectos de los campos locales, y por tanto la condicion de resonancia
hv = g ue By €S reescrita como:

hv = ge.ueBeff = gelteBo(1 —0)

El valor de g.(1 — o) es denotado como g y llamado simplemente como el factor g, por lo
cual la ecuacion final de resonancia es:

hv = gu.B,

Esta Gltima ecuacion es usada para determinar g en los experimentos de EPR mediante la
medida de los campos y las frecuencias donde ocurre la resonancia. Si g no es igual a ge
implica que el momento angular del espin del electron desapareado difiere del valor del
momento angular del electron libre. Ya que el valor del momento magnético del espin es
constante (aproximadamente un magneton de Bohr), entonces el electron debe ganar o
perder su momento angular a través del acoplamiento espin-orbita. Debido a que, si los
acoplamientos de espin-orbita se comprenden bien, la magnitud del cambio da informacion
sobre la naturaleza de los orbitales atomicos o moleculares que contienen al electron
desapareado [23].

Por tanto, la técnica de resonancia paramagnética de espin es la que describe la absorcion
de microondas por iones paramagnéticos en un campo magnético especifico o
caracteristico. Ademas el espectro de EPR se obtiene (en nuestro caso) mediante el barrido
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de un campo magnético externo, y casi siempre se registra en una frecuencia de microondas
fija, en el intervalo de 9 — 10GHz, llamada la banda X.

Las muestras que pueden ser analizadas mediante ésta técnica son monocristales,
soluciones, polvos y soluciones congeladas. Los experimentos son realizados facilmente a
bajas, altas y algunas veces a muy altas temperaturas.

Los iones observados comUnmente mediante esta técnica son los de los metales de la
primera serie de transicién como V**, Ti**, Mn®*, Fe**, Co*, Ni** y Cu®* [3].

1.6. Métodos experimentales para la sintesis de KNbO3zy KysNagsNbO3 y
sus soluciones sélidas

1.6.1. Sintesis en estado sélido

Las reacciones quimicas en estado sdlido, se definen como las que tienen lugar
exclusivamente en una sola fase solida, aunque, se pueden incluir las que involucran
igualmente otras fases en diferentes estados fisicos, ya sea como reactivos de partida o
productos de la reaccion siempre y cuando intervenga al menos un material en estado
solido.

Las sintesis por reacciones solido — sélido son denominadas regularmente “meétodos
ceramicos”, por precisar de temperaturas relativamente elevadas, que son necesarias para la
reaccion de materiales solidos. Los reactivos no estan en contacto en comparacion con
reacciones en medios fluidos en las cuales el contacto a nivel atdbmico esta muy favorecido.
La transferencia de los reactivos se efectla ya sea por difusion en los materiales, como
también a lo largo de zonas de contacto intimo entre las particulas sélidas (fronteras de
grano). En este Gltimo caso la velocidad de las reacciones es en general mucho mas elevada
que en el primer caso. Los factores cinéticos, ademas de los termodindmicos son aqui de
gran importancia.

En este tipo de reacciones, los reactivos son generalmente solidos finamente divididos
“polvos” y el transporte de masa depende de los defectos del sélido, especialmente en la
superficie, asi como del transporte en fase vapor en las regiones entre las particulas.

Los casos mas simples de reacciones solido — sélido son las reacciones de adicion, donde el
primer paso de la reaccion consiste en la formacién de un nucleo (nucleacion). Este proceso
es el determinante ya que existe una considerable diferencia estructural entre los reactivos y
el producto. Debe producirse una reorganizacion estructural, con rompimiento de enlaces,
migracion de iones a relativamente grandes distancias (a escala atomica) y formacion de
nuevos enlaces dentro de otra estructura cristalina. El siguiente paso es el crecimiento del
nucleo tomando en cuenta que ahora existen mas fases cristalinas que en un inicio y que por
tanto pueden coexistir fendmenos difusionales y contra-difusionales de los iones entre las
distintas fases.
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Entre las reacciones de estado sélido estan las reacciones de descomposicion de solidos,
provocada por el tratamiento térmico de determinados solidos, los cuales producen
compuestos tanto en fase sdlida como en fase gaseosa. Las sales de este tipo mas utilizadas
son los carbonatos, nitratos, acetatos, oxalatos, etc. Todos ellas producen el 6xido metalico
y dioxido de carbono, excepto los nitratos que producen diferentes tipos de oxidos de
nitrégeno [24].

1.6.2. Método de horneado

Después de revisar y experimentar los métodos de obtencion del compuesto KNbO; y
observar que los reactivos son muy costosos (co-precipitacion) o que el equipo es tambien
costoso (hidrotermal). Este trabajo propone el desarrollo de un nuevo método para la
sintesis, el cual ha sido probado para la obtencion de fases puras de KNbO3;, KTaOs,
NaNbO3z y NaTaOs, y de los cuales la patente se encuentra en trdmite MX/a/2011/012552.

El método fue desarrollado en mi tesis de licenciatura en Quimica [25] y combina el
método hidrotermal y la co-precipitacion, aunque, no se usa autoclave para la sintesis, en
este caso se utiliza un vaso de teflon el cual se llena hasta la mitad con una disolucion
concentrada de potasa o sosa (KOH o NaOH) mientras que el 6xido de niobio o de tantalio
se encuentran en estado solido dispersados en la disolucidn, no obstante hay que recordar
que las constantes de formacion y de disociacion de los compuestos aumentan con la
temperatura lo cual sucede al calentar a 185 °C por 5 a 7 horas, provocando asi que tanto
las constantes de disociacion del 6xido de niobio (en nuestro caso), como las constante de
formacion del KNbOj se eleven a tal punto que la reaccion sea favorecida, sumando a esto
el contacto entre los iones que contienen la disolucién, lo cual resulta en la formacion de un
precipitado con aspecto de gel (potasa solidificada). Posteriormente el solido se lava con
agua destilada hasta pH neutro, obteniendo asi un sélido altamente cristalino con un tamafio
de particula de alrededor de 200 nm [25-26].

1.6.3. Sinterizacion

El proceso de sinterizacion es un tratamiento térmico para enlazar particulas en una
estructura coherente predominantemente sélida, a través de fendmenos de transporte de
masa que casi siempre ocurren a escala atdmica. Esta unién conduce a mejorar la
resistencia y disminuir la energia del sistema. Este proceso es irreversible en que participan
muchos factores.

Existen varios procesos de sinterizacion, siendo los principales los siguientes:
a) Sinterizacion por estado sélido, que esta gobernado por procesos de difusion, pero
no hay reaccion de estado solido, ni cambio de composicion o de estado.

Generalmente inicia a la temperatura de Tamman, que es aproximadamente a 0.55 o
0.60del punto de fusion del componente.
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b) Sinterizacion con fase liquida. En este proceso una pequefia cantidad de liquido
favorece el reordenamiento de los granos y produce la densificacion a través de un
empaquetamiento mas eficiente.

¢) Sinterizacion por flujo viscoso. Es aplicado en la densificacion de vidrios o
materiales amorfos, donde el transporte de materia, se realiza por un mecanismo de
flujo viscoso.

Los tres fendbmenos basicos que ocurren durante el proceso de sinterizacion son:

1. La formacion de cuellos
2. La contraccion de poros
3. Crecimiento de granos

Estos se originan por la disminucién de la energia libre en las superficies, en las fronteras
de grano y en las fases.

La primera etapa en el proceso de sinterizacion es la adhesion, donde las particulas entran
en contacto puntual, después de esto se da lugar a la formacién de cuellos y a su
crecimiento. Virtualmente no hay aumento en el tamafio de las particulas y la densificacion
prosigue con el aumento de tamafo de los cuellos de sinterizacidn. Este proceso continta
hasta que los didmetros del cuello han aumentado entre un quinto y un tercio del didmetro
de las particulas. Esta etapa finaliza cuando se alcanza una contracciéon de 3-5%, con un
aumento de la densidad de alrededor 65% con respecto a la tedrica.

En la etapa de contraccion de poros el area superficial disminuye debido a la difusion de
atomos, desde las fronteras de grano recién formadas hacia la superficie del poro. La
geometria de los poros y de las fronteras de grano controla la velocidad de sinterizacion. La
porosidad o estructura de poros es continua e interconectada. El intervalo de densidad
relativa es de 65% a 90%.

La densificacion se lleva a cabo por la eliminacion de poros cerrados o0 no conectados y por
el crecimiento de grano. La interaccion entre poro y fronteras de grano puede hacer que los
poros retarden el crecimiento de grano, que los poros sean arrastrados por el movimiento de
fronteras de grano durante cualquier crecimiento de grano o que las fronteras de grano
puedan alejarse de los poros, dejando poros aislados en el interior del grano.

La velocidad de sinterizacion disminuye continuamente y es muy sensible a la morfologia
de frontera de grano, en la mayoria de los materiales, la distribucion en el tamafio de
particula y el empaquetamiento crean una distribucion en el tamafio de poro. Con tiempos
de sinterizado prolongados, el numero de poros disminuye y su tamafio aumenta, aunque la
porosidad total podria incrementar. Las diferencias en la curvatura del poro llevaran al
crecimiento de los poros grandes a expensa de los poros pequefios, menos estables. Este
proceso se conoce como Madurado de Ostwald (Ostwal dripenning).

La consecuencia principal de las fronteras de grano, es promover el crecimiento de grano y
el del poro durante la sinterizacion, un proceso conocido como engrosamiento. En este
proceso no hay cambio dimensional neto, pero si una gran reduccion en el area superficial y
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un aumento en la consolidacion del compacto. Sin embargo, no hay densificacion, ya que el
engrosamiento ofrece una ruta alternativa por la cual, se reduce la energia libre de las
particulas.

Es comun que en los procesos de sinterizacion se observen conjuntamente la densificacion
y el engrosamiento. Esto conduce a cambios complejos en el tamafio, en la forma de la
porosidad y el tamafio de grano. El balance entre las velocidades de engrosamiento y de
densificacion determina la microestructura y las propiedades de los materiales sinterizados.

La atmosfera se puede modificar para mejorar la velocidad de sinterizacion, ya que el
transporte en fase vapor es mas rapido que a través del solido. La solubilidad del gas
(difusion del gas en el grano) particularmente cuando el gas queda atrapado en los poros
aislados en la etapa final, afecta el desarrollo microestructural y la densificacion. En
particular la presion parcial de oxigeno afecta la concentracion de defectos, y por tanto la
difusividad en los 6xidos ceramicos [27].

Este proceso es necesario, ya que los materiales ferroeléctricos, no pueden ser
caracterizados eléctricamente en forma de polvos (material policristalino), por lo cual, se
compactan en forma de pastilla y se calcinan a una temperatura superior a la de la sintesis
provocando el crecimiento de los cristalitos y aumentando el contacto entre las paredes de
grano de los mismos. El proceso de sinterizacion es muy delicado, ya que al aumentar la
temperatura el producto pude llegar a perder materia, por la volatilizacion de sus
componentes, asi como cambiar su ordenamiento atomico (cambio o pérdida de la
estructura cristalina) las cuales son efectos indeseables para este tipo de materiales, ya que
la estructura cristalina y las propiedades ferroeléctricas se encuentran intimamente ligadas
[28].
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2. Metodologia Experimental

En la presente seccion se enlistaran las metodologias utilizadas para la sintesis y
sinterizacion de las soluciones sélidas a base de KNbO3; y KgsNagsNbO3; co-dopados con
La®*, cr**, Mn**, Fe** y Eu®.

Las series de soluciones sélidas sintetizadas son:

KNbO; KN
Ko.gLao.2Nbg gFeg 203 KNLF20
Ko.g5La0.0sNbo.g5F€0.0503 KNLF5
Ko.995L-30.00sND0.995F€0.00503 KNLF05
Ko.g5La0.0sNDg.95Mng 0503 KNLM5
Ko.995L-80.00sND0.995MNg 00503 KNLMO5
Ko.97EU0.03Nbo.97F€0,0303 KNEF3
Ko.995EU0.005NDo.995F€0.00503 KNEF05
Ko.97EU0.03ND0.97MnN0,0303 KNEM3
Ko.995EU0.005ND0.995MNg 00503 KNEMO05
KosNagsNbO3 KNN
(Ko.sNag 5)0.90L-80.01Nbg 99F€0.0103 KNNLF1
(Ko.5Nag 5)0.995L-a0.00sNb0.995F€0.00503 KNNLFO05
(Ko.5Nao 5)0.992L-80.008ND0.99MnNg.00003 KNNLM1
(Ko.5Nag 5)0.996L-80.004ND0.995MNg 004503 KNNLMO05
(Ko.5sNag 5)0.99EU0.0:Nbo.99F€0.0103 KNNEF1
(Ko.5Nao 5)0.995EU0.005Nbo.995F€0.00503 KNNEF05
(Ko.5Nag 5)0.996EU0.004ND0.99MNg 004503 KNNEMO05

A partir de este punto se nombrara a los compuestos utilizando su férmula abreviada

2.1. Meétodo de Horneado (patente en tramite MX/a/2011/012552)

=

Se precalienta el horno a 185° C.

2. Se prepara una disolucion 15 M de KOH en un vaso de teflon al cual se le agrega
0.02 mol de 6xido de niobio.

3. Se agregan en cantidades estequiométricas los dopantes Fe;Os;, Mn,0s3, Cr,0s,

Eu,03, La(OH)3. Se tapa el vaso con un vidrio de reloj de teflon.

Se sigue el método descrito en la patente en tramite antes sefialada.

Finalmente, se le da un tratamiento térmico al polvo resultante para asi obtener la

fase pura.

ok~
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2.2. Método Ceramico

Las mezclas este los reactivos K,CO3;, Na,COg3, Fe;03, Mn,03, Cr,03, Eu,03, Y
La(OH)3, dependiendo de la composicion que se desee obtener.

Se muele en mortero de &4gata usando como dispersante acetona.

El polvo molido se coloca en un crisol de alimina y se calcina a 800°C por 2h.
Después de calcinar se muele nuevamente en el mortero de agata.

Se calcina dependiendo la composicion dentro del intervalo de 850 — 1000°C.

2.3. Sinterizacion

Se muele el polvo a sinterizar en el molino planetario de bolas con etanol por 30
minutos sometiéndolo a 18 repeticiones a 200 rpm.

Se recupera el polvo del molino.

Se seca el polvo.

Se pesa 0.6 g del polvo a sinterizar.

Se introduce a un dado para formar pastillas de 13mm de diametro.

Se prensa a 1/2 toneladas fuerza.

Se le da un tratamiento téermico en un intervalo de temperaturas de 1010 °C -
1160°C de 2 a 4 horas.

Después de calcinar se mide su diametro y espesor cuidando que el espesor sea
menor o igual a 1mm.

Se determina su densidad pesando en el aire y en el agua (méetodo de Arquimedes)
usando la siguiente ecuacion:

_ paguamaire - pairemagua

Myire — Magua

10. Se colocan electrodos de plata en las caras de los discos y se fijan a 500°C por 30

min.

La caracterizacion cristaloquimica de los compuestos obtenidos durante la presente
investigacion se realizé usando difraccion de rayos X (DRX), y en los casos de mas interés,
aplicando el método de Rietveld para describir los cambios estructurales en los compuestos
obtenidos puros. De igual manera se observaron los cambios en la morfologia del cristal
mediante la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB).

Una vez caracterizada la superficie de la pastilla se procedio a pulirlas a Imm de espesor,
para colocarle el electrodo de plata en las caras de la pastilla a 500°C por media hora.

La caracterizacion electrica inicia con la obtencion de los ciclos ferroeléctricos utilizando
un histerimetro Radiant Precision RT66B. Los ciclos ayudaran a determinar el voltaje
necesario a aplicar para polarizar las pastillas con una fuente de alto voltaje, cada muestra
sera analizada para obtener los parametros piezoeléctricos.
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Las pastillas son sometidas a un campo eléctrico continuo en un bafio de aceite de silicio
caliente, por 30 minutos, para polarizarlas. Una vez polarizada la pastilla se deja en reposo
por 24 horas, para permitir el movimiento libre de los dipolos eléctricos de mayor energia a
su estado de menor energia.

Los parametros ds;, dss y k, son determinados para las muestras en forma de discos
utilizando un analizador de precision de impedancias Agilent 4294A y un medidor
piezoeléctrico Piezotest.

Seguidamente se obtendran las curvas de impedancia en funcion de la frecuencia y
temperatura, de cada compuesto sinterizado, para asi obtener la permitividad en funcion de
la temperatura y la frecuencia, la tangente de pérdidas (tan 6) en funcion de la temperatura
y la frecuencia utilizando el analizador de impedancias Agilent 4294A.

Finalmente, la caracterizacion Optica se realizara mediante la medida de la absorcion,
excitacion y emision de luz UV-Vis e IR cercano (200 nm — 780 nm), éstas medidas seran
realizadas en un espectrofotometro Cary 5000, un fluorimetro Edinburgh Instruments F900
y un fluorimetro LS 55.
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3. Resultados y analisis

En la presente seccion se enlistaran los resultados obtenidos durante el proyecto de
investigacion, primeramente, describiendo la caracterizacion cristaloquimica de los
compuestos obtenidos utilizando difraccion de rayos X (DRX), y en los casos mas
interesantes, el metodo de Rietveld. Los cambios en la morfologia del cristal mediante la
técnica de microscopia electronica de barrido (MEB). La respuesta en Resonancia
Paramagnética de Espin EPR. Posteriormente se iniciard la descripcion de la
caracterizacion oOptica comenzando con la absorcion, la excitacion y la emision de luz.
Finalmente se describira la caracterizacion de las propiedades electricas mediante la
presentacion de los ciclos ferroeléctricos, consecutivamente se obtendran las curvas de
impedancia en funcion de la frecuencia y temperatura, para asi extraer la permitividad y la
tangente de pérdidas (tan &) en funcion de la temperatura y la frecuencia. Una vez
polarizada la pastilla, se obtendran los parametros piezoeléctricos (ds1, dss, a3, K, etc.).

3.1. Difraccion de rayos X y refinamiento Rietveld

Las soluciones solidas de KN y KNN se sintetizaron por el método de horneado y por el
método ceramico, obteniéndose una sola fase cristalina, lo cual se resume en la Tabla 2.

Sintesis Temperatura y tiempo Gréfica
Compuesto
Horneado Ceramico Horneado Ceramico

KN X X 200°/6h 900°/2h Figura 18
KNLF20 X 58842[} Figura 19
KNLF5 X 288422 Figura 19
KNLF05 X X 200°/6h 950°/2h Figura 19
KNLMS X ol Figura 20
KNLMO5 X X 200°/2h 950°/2h Figura 20
KNEF3 X X ;gggﬂ 950°/2h Figura 21
KNEF05 X X 200°/2h 950°/2h Figura 21
KNEM3 X X 200°/2h 950°/2h Figura 22
KNEMO5 X X 200°/2h 950°/2h Figura 22
KNN X 950°/2h Figura 23
KNNLF1 X 950°/2h Figura 24
KNNLFO05 X 950°/2h Figura 24
KNNLM1 X 950°/2h Figura 25
KNNLMO05 X 950°2h Figura 25
KNNEF1 X 950°/2h Figura 26
KNNEFO05 X 950°/2h Figura 26
KNNEMO5 X 950°/2h Figura 27

Tabla 2. Método y temperaturas de sintesis de todos los compuestos.
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Figura 18. DRX del KN obtenido mediante el método de horneado y el método ceramico.
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Figura 19. DRX de los compuestos KNLF20, KNLF5 y KNLFO5 obtenido por el método
de horneado.
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DRX del KNLMO05 y KNLMS5 sintetizados por el método de Horneado.

de KNLMO5 y KNLM5 se utilizd6 como reactivo Mn,O3; por lo cual la
en la ecuacién quimica no se altera, posteriormente en la seccion 3.4. se

discutira el estado de oxidacion del Mn mediante el estudio de EPR, en los experimentos
subsecuentes se utilizd MnO..
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Figura 21. DRX de las soluciones sélidas KNEF3 y KNEFOQ5 sintetizados por el método

ceramico.
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Figura 22. DRX de las soluciones sélidas de KNEM3 y KNEMO5 obtenidas por el método
ceramico.

Una vez terminada la serie de sintesis usando como compuesto base el KNbO; (KN) se
opto por comparar las propiedades obtenidas con la solucion sélida equimolar de KNbO3 y
NaNbO3z; conocida como KosNagsNbOs; (KNN) la cual posee mejores propiedades
piezoeléctricas. El refinamiento Rietveld realizado para este compuesto se comparo con lo
descrito por Malic et al. [1-2]
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Figura 23. DRX y analisis Rietveld del KNN sintetizado por el método ceramico [1-2].
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Figura 24. DRX de las soluciones sélidas KNNLF1 y KNNLFO5 sintetizados por el método

ceramico.

Los compuestos KNNLMO5 y KNNLM1 se sintetizaron utilizando MnQO,.
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Figura 25. DRX y analisis Rietveld de las soluciones solidas de KNNLMO05 y KNNLM1
sintetizados por el método ceramico
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Figura 26. DRX y analisis Rietveld de las soluciones solidas KNNEF05 y KNNEF1

El compuesto KNNEMO5 presenta conduccion, por lo cual solo se analizé el compuesto co-

dopado al 0.5%.
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Figura 27. DRX del KNNEMO05



3.2. Refinamiento Rietveld

El analisis Rietveld solo se realizé para las muestras puras mas significativas por sus
propiedades piezoeléctricas comenzando por el KNN, este andlisis se realizd considerando
un sistema cristalino ortorrombico, lo cual sirvié de base para los demas refinamientos
Tabla 3.

Compuesto KNN KNNLMO05 KNNLM1 KNNEF05 KNNEF1
%Rwp 10.03 11.07 10.09 9.76 11.04
a(A) 4.005 3.101(6) 3.964(2) 3.261(4) 3.976(2)
b (A) 3.944 3.601(2) 3.964(3) 3.317(4) 3.976(2)
c (A) 4.002 4.005(6) 3.989(2) 4.005(4) 3.981(3)
S!stema Ortorrombico Ortorrombico  Tetragonal Ortorrombico  Tetragonal
cristalino
Grup_o Amm?2 Amm?2 P4dmm Amm?2 P4dmm
espacial
Tamano
promedio 37(3) 54(4) 8(3) 39(3) 30(2)
(nm)
p 4.578 4.495(6) 4.528(3) 4.54(3) 4.568(4)

Tabla 3. Datos cristalograficos obtenidos mediante el analisis Rietveld de KNN y sus
soluciones solidas

Mediante el analisis Rietveld se determinaron los parametros cristalograficos presentados
en la Tabla 3.

Los datos del refinamiento Rietveld muestran un cambio en el sistema cristalino conforme
se aumenta el dopaje de las soluciones sélidas. Los valores de %Rwp son aceptables ya que
la curva modelo y la curva experimental son muy similares



3.3. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Los polvos obtenidos de cada sintesis se muelen nuevamente y se sinterizan por 2 horas a
diferentes temperaturas para posteriormente observar el efecto en el tamafio de cristal
promedio, y la morfologia de los granos. Los resultados son recapitulados en la Tabla 4.

% de

Dopaje (X) T de sinterizacion Tamaiio de cristal densificacion Gréfica
KN 1030°C 180 nm 94 Figura 28
KNLF20 1100°C 150 nm 92 Figura 29
KNLF5
KNLF05 1050°C 200 nm 93 Figura 29
KNLM5
KNLMO5 1050°C 180 nm 98 Figura 30
KNEF3 1050°C 120 nm 93 Figura 31
KNEFO05 1060°C 140 nm 96 Figura 31
KNEM3
KNEMO5 1065°C 250 nm 98 Figura 32
KNN 1105°C 4 pm 96 Figura 33
KNNLF1 1105°C 200 nm 94 Figura 34
KNNLFO05 1105°C 500 nm 95 Figura 34
KNNLM1 1155°C 350 nm 94.2 Figura 35
KNNLMO05 1125°C 500 nm 97.9 Figura 35
KNNEF1 1150°C 450 nm 97.1 Figura 36
KNNEFO05 1130°C 650 nm 99.7 Figura 36
KNNEMO5 1130°C 350 nm 97 Figura 37

Tabla 4. Temperaturas de sinterizacion, tamafio de cristal y porcentaje de densificacion



Figura 28. Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de las pastillas sinterizadas de KN,
sintetizadas por el método ceramico (a) y de horneado (b)

En las micrografias se observan muestras densificadas (94 y 93%) respectivamente,
ademas, se determino el tamafio promedio de los cristales observados en MEB es del orden
de 180 nm (a) y 150 nm (b). Debido a que las propiedades entre las dos pastillas son muy
similares se opta por solo realizar estudios en la pastilla sinterizada por estado sélido, la
cual es un poco mas densa (94%).

(b)

Figura 29. Microscopia electrénica de barrido de las soluciones solidas KNLF05 (a) y
KNLF20 (b)



Los compuestos de KNLFO5 y KNLF20 sintetizados por el metodo de horneado muestran
una densificacion menor por lo cual se decidid sinterizar Unicamente las muestras
sintetizadas por el método ceramico.

La solucidn solida sinterizada de KNLMO5 con 98% de densidad relativa y un tamafio de
cristal de 180 nm, present6 conduccion Figura 30.

Figura 30. Microscopia de la pastilla sinterizada del KNLMO5.

Figura 31. MEB de las soluciones sélidas de KNEF3 (a) y KNEF05 (b).



Figura 32. MEB de la pastilla sinterizada de KNEMO05,

Los compuestos de KNEF3 y KNEM3 presentan una notable conduccion eléctrica, lo cual
puede ser causado por la dispersion en los tamafios de cristal, por lo que se decide
disminuir el dopaje en las composiciones posteriores.

Figura 33. MEB de la pastilla sinterizada de del KNN.
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Figura 34. MEB de las pastillas sinterizadas de la solucion sélida KNNLFO5 (a) y KNNLF1
(b).
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Figura 35. MEB de las pastillas de KNNLMO5 (a) y KNNLM1 (b).
(a) (b)

Figura36. MEB de la superficie de las pastillas sinterizadas de los compuestos KNNEF1 (a)
y KNNEFO05 (b).



Figura 37. MEB de la pastilla sinterizada de KNNEMO5.

La dispersion de tamafios obtenida en casi todos los compuestos no favorece a las
propiedades eléctricas del material, lo que se discutira posteriormente.



3.4. Resonancia Paramagnética de Espin

Los espectros de Resonancia Paramagnética Electronica (EPR, por sus siglas en inglés) de
todos los compuestos con iones paramagnéticos son analizados a continuacion; los
compuestos de Ki.LaNb;Fe,O3 muestran un espectro caracteristico del Fe®', en esta
grafica se obtiene una sola sefial correspondiente al estado del espin !4, la cual es siempre la
mas intensa Figura 38, se corrobora el estado de oxidacion del Fe;Os. En la Figura 38
unicamente se muestra el espectro de la muestra KNLF20 ya que no hay ningun cambio
apreciable a menor dopaje.

Figura 38. EPR del KNLF20.

En el estudio de EPR de las soluciones sélidas con formula K;.xLaxNb;.xMn,Os, Figura 39,
ninguno de los espectros fue determinante para conocer el estado de oxidacion del
Manganeso, por lo cual solo se expone el espectro del compuesto con x=0.05 KNLMO5.
Ademas, los tres estados de oxidacion (Mn*"** **) muestran la respuesta a un valor de
espin 1/2, no obstante, se sabe que los estados de oxidacion mas estables para el manganeso
son el 2 y el 4. El espectro mostrado en la Figura 39 coincide también para las muestras
con formula KNEMS5 y KNEMS.
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Figura 39. Respuesta de EPR del KNLMO5.
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Debido a la inestabilidad del estado de oxidacion del manganeso, se decide trabajar a partir
de aqui con compuestos con Mn** (MnO,) para evitar problemas de oxidacién al momento

de calcinar el polvo.

En los espectros de EPR para los compuestos de KNNLF1 y KNNLFO5 (Figura 40) se
observa unicamente una sefial correspondiente al estado de espin S=1/2, la cual es
caracteristica del estado de oxidacion del Fe*".
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Figura 40. Espectro EPR del KNNLFO05.
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El cambio de reactivo de MnO por MnO; en la sintesis de los compuestos KNNLM1 y
KNNLMO5 induce a realizar nuevos estudios de EPR, para verificar el estado de oxidacion
del ion manganeso, los espectros de EPR obtenidos se muestran en la Figura 41.

(a) (b)

Figura 41. EPR de KNNLMO5 (a) y (b) KNNLM1.

En la Figura 41 (a) se observa la existencia de dos sefiales, la primera alrededor de 330 mT
caracteristica del estado base ®Ss;, con un niimero de espin S=5/2 correspondiente al estado
de oxidacion del Mn**, la cual se divide en 6 sefiales debidas a las interacciones hiperfinas
con el nicleo de >>Mn [3], correspondientes a las transiciones S= -1/2 - 1/2, esta transicién
es valida para los estados de oxidacién del manganeso Mn**y Mn** [4]. Mientras que para
la Figura 41 (b) la sefial obtenida es ancha debida a las interacciones magnéticas dipolo —
dipolo, provocadas por el aumento del dopaje con Mn [5].

Por lo que se asegura una presencia de mezcla de iones con diferentes estados de oxidacion
en las muestras co-dopadas con Mn, sin embargo, se desconoce la cantidad del ion Mn**
contenida en la muestra, por lo que se realizan medidas Opticas que puedan revelar la
abundancia relativa de los iones presentes en la solucion solida.

Los espectros de EPR para KNNEFO5 presenta una Unica sefial a 330 mT correspondiente
al estado base °Ss, y debida a la transicion -1/2 - 1/2, mientras que el compuesto con
x=0.01 se observan 3 sefiales, Figura 42, la primeray la mas intensa tiene lugar alrededor
de 150 mT que puede asignarse a la transicion -5/2 - -3/2, la segunda es menos intensa y se
encuentra alrededor de 350 mT vy la tercera a 420 mT que pueden asignarse a la transicion
caracteristica del Fe*".
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Figura 42. Espectro EPR del KNNEF1.
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3.5. Caracterizacion optica

Las soluciones sélidas con iones dpticamente activos fueron sometidas a experimentos de
excitacion y emision de luz UV-Vis. La caracterizacion optica de los compuestos KNNLF1
y KNNLFO5 se llevé a cabo en un fluorimetro Edinburg F900, ya que el fluorimetro LS5
presentaba fallas y bajos niveles de deteccidn, sin embargo, ninguna de las soluciones
solidas del compuesto presentan actividad optica, por lo cual se hicieron mediciones con los
compuestos KNNLM1 y KNNLMO5 (Figura 50), en esta se observa una banda
caracteristicas de excitacion del Mn**, correspondiente a la transicion electrénica *A; — *Ts
alrededor de 420 nm, obtenida tanto para la solucion sélida co-dopada al 0.5%
(KNNLMO05) como al 1% (KNNLM1), las cuales fueron comparadas con el compuesto
base KNN [6, 7].
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Figura 43. Espectro de excitacion de las soluciones solidas de KNNLMO05 y KNNLML1.

La longitud de onda de emision encontrada mediante el espectro de excitacion, Figura 44,
el espectro de emisién muestra una banda amplia alrededor de 700 nm caracteristica del
Mn** debida a la transicion electrénica 2E — “A,, la cual es visible en el rojo, de la misma
manera se compararon estas emisiones sometiendo al compuesto base KNN a la misma
longitud de onda de excitacion obteniendo una respuesta nula por parte del KNN. Se ha de
notar que las bandas mas intensas corresponden a la solucion sélida con menor dopaje
(KNNLMO05). Este comportamiento puede deberse al sofocamiento de las propiedades
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luminiscentes ya que al existir un mayor numero de centros opticamente activos la emision
resultante es absorbida por otro centro luminiscente.
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Figura 44. Espectro de emision de las soluciones solidas de KNNLMO05 y KNNLM1.

La emision intensa en el rojo, observada en estas muestras es de interés cientifico, ya que
puede utilizarse en diversos dispositivos fotonicos [8-10].

Se determiné la vida media de la emisién a 700 nm, Figura 45, en esta se muestra los
tiempos de decaimiento de la emision, que son largos, ya que llegan a ser de 2 a 3
milisegundos, con esta grafica es posible obtener el tiempo de vida media de cada muestra
el cual es de 2.25 y 2.2 ms correspondientes a las soluciones solidas co-dopadas al 0.5% y

al 1% respectivamente.
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Figura 45. Decaimiento de luminiscencia de las soluciones solidas de KNNLMO5 y
KNNLM1.

Estas medidas Opticas aseguran la existencia del Mn en un estado de oxidacion 4+, sin
embargo, los espectros de EPR aseguran la existencia del estado de oxidacion 2+ del
manganeso, por lo cual, se realizd la determinacion del borde de absorcién optico
utilizando un espectrofotometro Cary 500, (Figura 46).
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Figura 46. Borde de absorcion éptico del KNN vy de las soluciones solidas de KNNLMO5 y
KNNLML1.

En la Figura 46 se determina la longitud de onda caracteristica en la cual todos los iones
Opticamente activos emiten [11]. La longitud de onda de borde es de 360 nm para la
solucion sélida KNNLMO5, mientras que para la solucion solida KNNLM1 la longitud de



onda de borde es de 340 nm, estas longitudes fueron utilizadas para irradiar el material y asi
obtener el espectro de emision correspondiente para cada muestra Figura 47.
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Figura 47. Espectro de emision de las soluciones solidas de KNNLM1y KNNLMO05
excitando con la longitud de onda de borde.

En la Figura 47 se observa que las emisiones mas intensas son las correspondientes al
estado de oxidacion 4+ del Mn, sin embargo, en los dos espectros se observa la banda a 560
nm correspondiente a la interaccion electrénica ®A; — *T; correspondiente al i6n Mn?* [12,
13], la cual, aunque es notable, no es muy intensa, lo que indica la existencia de mezcla de
Mn*" y Mn**. El compuesto KNNLMO5, que tiene una mayor cantidad de dopante puede
presentar un mayor comportamiento conductor que inhiba las propiedades ferroeléctricas
posiblemente debido a que contenga esta mezcla de iones con diferentes estados de
oxidacion.

De la misma manera que para la solucién sélida anterior, la caracterizacion éptica de los
compuestos KNNEF1 y KNNEFO05 se llevo a cabo en un fluorimetro Edinburg F900. Se
obtuvieron primeramente los espectros de excitacion, para asi determinar las longitudes de
onda a utilizar para obtener emisiones oOpticas caracteristicas de los iones introducidos en la
red cristalina, Figura 48.
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Figura 48. Espectro de emision de las soluciones solidas KNNEF05 y KNNEF1.

Los espectros de emision obtenidos tanto para los compuestos KNN, KNNEF05 y
KNNEF1 se exponen en la Figura 48, se observan diversas bandas, para las dos cantidades
de dopajes utilizados, las mas intensas son: las bandas correspondientes a las transiciones f-
f del Eu®* "Fo — °Da, "Fo — °Ge, 'Fo — °Ls, 'Fo — °D3, "Fo —°D; and 'Fo — °D; en 360 nm, 380
nm, 395 nm, 417 nm, 466 nm y 528 nm respectivamente [8, 10]. Por otra parte, la banda
ancha mostrada por KNN alrededor de 430 nm se debe Unicamente a las resonancias de la
red cristalina, estas resonancias no se presentan en las soluciones solidas ya que las
emisiones de las de los dopantes son mas intensas. Las longitudes de onda observadas en
los espectros de excitacion se utilizaron para la obtencion de los espectros de emision, sin
embargo, las longitudes de ondas que presentaron los mejores resultados se muestran en la
Figura 49.
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Figura 49. Espectros de emision de las soluciones sélidas KNNEFO5 y KNNEFL1.

El espectro de emision del KNN vy las soluciones solidas KNNEF1 y KNNEFO05 mostrados
en la Figura 49, presentan varias bandas las cuales difieren del compuesto base y
disminuyen su intensidad respecto a la cantidad de dopante, las bandas caracteristicas de las
transiciones f-f del Eu**, son °Dg — °Dg — "Fo, °Do — 'F1, °Dg — 'Fa, °Do — 'F3 and °Dg — Fa,
observadas en 570 nm, 585 nm, 615 nm, 650 nm y 675 nm respectivamente, la banda mas
intensa corresponde a una emision en el color rojo debida al Eu** en la solucién sélida, [8,
14], para esta emision se realizaron estudios de vida media presentada en la Figura 50.
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Figura 50. Decaimiento de la emision de las soluciones s6lidas KNNEFO5 y KNNEF1.
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En la Figura 50 se observa el decaimiento de la emision en funcion del tiempo después de
que los compuestos KNNEF05 y KNNEF1 son excitados, con una longitud de onda de 376
nm, ésta grafica nos ayuda a determinar la vida media de la emision, resultando ser la
misma (0.57 msegundos) para las dos soluciones sélidas estudiadas; esta vida media es
muy pequefia y puede deberse a que el Fe** desactiva o sofoca la emision del europio.

Los compuestos KNNEM1 y KNNEMO5 no presentan actividad optica lo cual puede
deberse a un sofocamiento entre el europio y el manganeso contenido en la solucion sélida.
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3.5. Caracterizacion Ferroeléctrica

Los materiales ferroeléctricos poseen dos magnitudes caracteristicas, la polarizacion
remanente y el campo coercitivo, para medirlos es necesario colocar electrodos, en este
caso de plata, en las pastillas sinterizadas y someterlas a un campo eléctrico continuo. Los
resultados de campo coercitivo (2Ec) y polarizacion remanente (2P;), se encuentran
resumidos en la Tabla 5.

Composicion 2P, (uClcm?) 2Ec (kV/cm)
KN 2.1 0.6
KNLFO5 1.9 0.8
KNLMO05 0.3 0.3
KNEFO05 3.5 0.6
KNEF3 0.4 0.7
KNEMO05 2.4 0.7
KNN 6.2 0.9
KNNLFO05 9.0 1.2
KNNLMO05 12.4 1.0
KNNLM1 13.5 0.7
KNNEF05 5.6 0.8
KNNEF1 13.5 1.1
KNNELO05 13.2 0.7
Tabla 5. Polarizacion remanente y campo coercitivo de todas las composiciones
polarizadas.

Los ciclos de histéresis del compuesto KN y sus soluciones solidas sintetizadas por el
método cerdmico se presentan en la Figura 51, en ésta grafica solo se muestran los ciclos
de histéeresis de los compuestos ferroeléctricos, en los compuestos restantes no se logro
acreditar propiedades ferroeléctricas [15].

El compuesto KN presenta un ciclo ferroeléctrico con una ligera conduccion, mientras que
el compuesto KNLF05, obtenido mediante el método ceramico, fue el Unico en el que se
logro obtener un ciclo de histéresis con poca conduccion al igual que para el compuesto KN
Figura 51. El ciclo de histéresis del compuesto KNLMO5 presenta una baja polarizacion
remanente. Por otra parte, en los ciclos de histéresis de KNEF3 y KNEFO5 se observa que
el compuesto dopado al 3% no se logra polarizar completamente, mientras que el dopado al
0.5% presenta un campo coercitivo ancho, pero con una marcada conduccion. Finalmente,
el ciclo de histéresis del compuesto KNEMO5, muestra un buen comportamiento
ferroeléctrico, ya que no se observa conduccion.
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Figura 51. Ciclo de histéresis del KN y sus soluciones solidas ferroeléctricas

Los ciclos de histéresis del KNN y sus soluciones solidas se presentan en la Figura 52,
estas medidas resultaron ser mejores que las presentadas en las soluciones solidas de KN
iniciando con el KNN, ya que se logra una mejor polarizacion.

El ciclo presentado por KNNLFO5 muestra un buen comportamiento ferroeléctrico. Por
otro lado, los ciclos ferroeléctricos para KNNLMO5 se observa un ciclo de histéresis bien
definido, mientras que para la solucion solida al 1% se observa un comportamiento
conductor. Mientras que los ciclos ferroeléctricos de KNNEF1 y KNNEF05 se observa una
buena saturacion del campo eléctrico, lo cual es méas notable en la muestra co-dopada al
1%. Finalmente, el ciclo de histéresis de KNNLMO5 (Figura 52) muestra una pequefia
conduccion la cual es consecuencia de la dispersion del tamafio de grano, asi como los
dopantes introducidos en la red, ya que hay que tomar en cuenta los estudios de EPR y
oOpticos de los compuestos con manganeso en los que se induce una mezcla de los estados
de oxidacion 2+ y 4+.
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Figura 52. Ciclo de histéresis del KNN y de sus soluciones solidas ferroeléctricas
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Permitividad relativa

3.7. Permitividad Dieléctrica y Tangente de Pérdidas

Una vez medidos los ciclos de histéresis de cada muestra se procedio a realizar las medidas
de permitividad y tangente de pérdidas en funcion de la temperatura, unicamente de las
muestras que pudieron ser polarizadas demostrando asi su comportamiento ferroeléctrico.
La permitividad y la tangente de pérdidas del compuesto KN y sus soluciones solidas a 1

kHz se presentan en la Figuras 53.
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Figura 53. Permitividad y Tangente de pérdidas en funcion de la temperatura del KNy sus
soluciones solidas a 1 kHz.
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Figura 54. Permitividad y Tangente de pérdidas en funcion de la temperatura del KNy sus
soluciones solidas a 10 kHz.

Las gréaficas de la permitividad en funcion de la temperatura a 1 kHz y 10 kHz, Figura 53 y
Figura 54 respectivamente, denotan dos cambios de fase, el primer cambio se observa
alrededor de 230°C de un sistema cristalino (o fase) ortorrombico a uno tetragonal, el
segundo cambio es alrededor de 390°C correspondiente al cambio del sistema tetragonal al
cubico especialmente para el compuesto base KN.

El compuesto KNLFO5, presenta unicamente un cambio en la permitividad alrededor de
370 C a las dos frecuencias y corresponde a una transformacion de fase de tetragonal a
cubico. Mientras que para el KNLMO5 las curvas de permitividad dieléctrica relativa
observada son poco intensas.

La permitividad dieléctrica relativa de KNEF05 a 1 kHz presenta un cambio
correspondiente a la transformacion fase alrededor de 255°C. Al igual que el otro
compuesto dopado con manganeso KNEMO5 el cual, muestra una permitividad dieléctrica
relativa muy pequefa.

Las perdidas dieléctricas del material en funcion de la temperatura, a las dos frecuencias
medidas presentan un cambio relacionado con el cambio de fase de las diferentes
composiciones, alrededor de 390°C, ferroeléctrico a paraeléctrico, con excepcion KN y
KNLMO5, los cuales presentan dos cambios de fase.

Las medidas de permitividad dieléctrica y de la tangente de pérdidas del KNN y sus

soluciones solidas a 1 kHz se muestran en la Figura 55, mientras que a 10 kHz se presenta

en la Figura 56. En la grafica de permitividad se muestran dos cambios de fase, el primero

alrededor de 220°C correspondiente a la transformacion de fase de ortorrdmbico a
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Permitividad relativa

Permitividad relativa

tetragonal,
transformacion de tetragonal a cubico.

Las medidas de permitividad del

y la segunda se encuentra alrededor de 430°C correspondiente a la

KNNLFO5 muestran dos transformaciones de

ortorrombico a tetragonal y de tetragonal a cubico, la primera a 210°C, y la segunda tiene
lugar a 380°C, esta disminucion de la temperatura de Curie puede ser relacionada con los

cambios estructurales causados por el dopaje.
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Mientras que para los compuestos KNNLM1 y KNNLMO05, se observan una disminucion
en la permitividad dieléctrica, esto se debe a la conduccion incipiente presentada por la
solucion sélida al 1% (KNNLM1), no obstante se observaron las dos transformaciones del
sistema cristalino; la primera alrededor de los 200°C para las dos muestras, y para la
segunda transformacion varia con respecto al dopaje; para la solucién sélida co-dopada al
0.5% la transicion se encuentra alrededor de 410°C, y para la solucion sdlida al 1% esta
alrededor de 400°C.

Por otra parte, las medidas de permitividad dieléctrica de los compuestos KNNEF05 vy
KNNEF1 se diferencian por los valores de permitividad dieléctrica y por la temperatura de
transicion de fase, el primer cambio se presenta alrededor de 195°C para KNNEF1 y a
205°C para KNNEFO05, y el segundo se encuentra alrededor de los 395°C para KNNEF1 y
a 405°C para el KNNEFO05, por otra parte, dependiendo de la frecuencia de medicion la
permitividad dieléctrica del KNNEFO5 decrece en comparacion del KNNEFL.

Finalmente, las medidas de permitividad dieléctrica en funcion de la temperatura del
compuesto KNNEMO5 presentan dos transiciones correspondientes a los cambios de fase
de ortorrombica a tetragonal en 230°C y de tetragonal a cubica en 410°C.

En las figuras correspondientes a la permitividad y pérdidas dieléctricas (Figura. 55 y 56)
se observa claramente la transicion entre las fases ferroeléctrica (romboédrica) y
paraeléctrica (cubica) en el entorno de los 400°C a 450°C. Es mas dificil observar la
transicion (200-C) entre las dos fases ferroeléctricas tetragonal y romboédrica ya que el
pico correspondiente en la permitividad es menor y esta superpuesto con el fondo del pico
de alta temperatura.

Las tangentes de peérdidas presentadas por los compuestos KNNEF05 y KNNEF1 son altas
en comparacion de los compuestos KNNLM1 y KNNLMOS5, sin embargo, la composicion
KNNEF1 presenta las dos transformaciones de fase a las dos frecuencias de medicion. Por
otra parte, la composicion KNNEMO5 presenta un cambio de fase a 1 kHz mientras que a
10 kHz se observan los dos cambios esto puede deberse a la conduccion inducida por la
mezcla de valencias introducida por el ion manganeso.
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3.8. Medidas Piezoeléctricas

La caracterizacion piezoeléctrica requiere la polarizacion de las pastillas con un voltaje
continuo que puede variar de 1.5 — 2.0kV después de polarizarse se midieron los
parametros piezoeléctricos. En la Figura 57 muestra un ejemplo del espectro de la
resonancia planar, usada para el calculo de los coeficientes contenidos en la Tabla 6. En
lugar de usar la grafica usual del médulo de la impedancia y su fase, la grafica fue hecha
usando la resistencia (R, parte real de la impedancia) y la conductancia (G, parte real de la
admitancia), obteniendo asi méaximos, que seran usados en los célculos de los diferentes
coeficientes piezoeléctricos Tabla 6, mientras que el coeficiente piezoeléctrico hidrostatico
d, se calculo para las soluciones sélidas en las que se lograron medir los pardmetros ds; y
d33.

KNNLMO05
0.008 . . . . . 60000
0.007 4 = Exp.G . .
= Exp.R - H - 50000
G Calculada H
00061 ... R Calculada E
| - 40000
% 0.005 n —
g 1 i g
5 0.004 o - 30000 §
n 1 EH =
~ . ] -
O 0.003 m: o
] | HE - 20000
] c |
0.002 H .
L] -l
L4 S - 10000
0.001 - an Uy
H
0.000 ' ; M i 0
250 260 270 280 290 300 310
f (kHz)

Figura 57. Espectro de la resonancia planar del KNNLMO5.
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Compuesto KN KNEuFe05 KNN KNNLMO05 KNNLM1 KNNEF05 KNNEF1

p (g/cm?3) 4.34 44 4.27 4.375 4415

Np (kHzmm) - - 3357 2997 2353 2874 3378

kp (%) - - 34.1 26,7 16.8 23.9 31.9

ka1 (%) - - 20.0 13.7 12.0 14.2 18.7
Modulo de - - 0.311+0.0003i 0.475+0.0001i - 0.295 - 0.0001 i 0.312 +0.0001 i
Poisson

Cc11pE - - 11.43+0.04 i 8.42 +0.02 i 7.03+0.04 i 8.52+0.04 i 11.76 +0.16 i
(101 N-m-2)

c11pP - - 12.41+0.04 i 8.90 +0.03 i 7.13+0.04 i 8.86 +0.04 i 12.64 +0.151
(101 N-m-2)

sk - - 9.69 -0.03 i 15.33-0.04 i 14.23-0.07 i 12.85-0.051 9.42-0.131
(1012 m2-N-1)

S12E - - -3.02+0.011i -7.28+0.021 - -3.79+0.021i -2.94+0.04 1
(1012 m2-N-1)

S66E - - 25.41-0.091 45.23-0.131 27.72-0.141 33.26-0.141 24.71-0.331
(1012 m2-N-1)

s11P - - 9.30-0.03 1 15.05-0.04 i 14.02 -0.07 i 12.59 - 0.0520 i 9.09-0.111
(1012 m2N-1)

s12D0 - - -3.40+0.011 -7.60+0.02 i - -4.04+0.021 -3.27+0.051
(1012 m2N-1)

tan 0 - - 0.015 0.012 0.030 0.021 0.037

€337 (real) 244.86 257.38 203.14 395.23 552.15

g31 - - -13.37-0.08 i -11.21-0.06 1 -10.67 - 0.14 i -8.60-0.051 -8.21+0.011
(103 m-V-N1)

ds1 11 6 -28.99 +0.27 i -25.55+0.19 1 -19.20+0.36 1 -30.09+0.44 i -40.13+1.561
(1012 C-N1)

dss (1012C/N) 28 28 98 120 94 105 116

dn (10-12 C/N) 46 40 40 69 56 45 36

Tabla 6. Coeficientes piezoeléctricos.

La Tabla 6 muestra los mejores coeficientes piezoeléctricos obtenidos durante este trabajo
de los cuales ha de hacerse notar el dy, presentados por los compuestos KN, KNNLMO5 y
KNNEF1, son semejantes a los reportados para el PZT en dispositivos usados en sonares
[16-22].

Los resultados obtenidos de las soluciones solidas de KN revelaron que no hay un gran
cambio con las propiedades piezoeléctricas y en algunas de estas propiedades son menores
las del compuesto base. Lo que denota un gran cambio en la estructura electrénica del
material, que se puede deber a la mezcla de iones con diferentes estados de oxidacion, asi
como el cambio de fase de ortorrdmbico a pseudo-tetragonal a temperatura ambiente.

Por lo que se decidié cambiar el compuesto base por el KysNagsNbO3; (KNN), que esta
compuesto por un ferroeléctrico KNbO3 y un paraeléctrico NaNbO3 y que se ha estudiado
ampliamente en la busqueda de un piezoeléctrico libre de plomo que puede emular algunos
parametros del PZT [18, 23-26]

Después de haber analizado los resultados de las propiedades piezoeléctricas obtenidos de
KN vy sus soluciones sélidas, se opté por disminuir la cantidad del dopaje. Se hace notar
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que los valores de los parametros piezoeléctricos del KNN difieren mucho de los obtenidos
en el KN.

Finalmente se resumiran todos los resultados obtenidos a lo largo de la investigacion en dos
tablas, la primera contendra los resultados obtenidos para las soluciones solidas de KN,
ademas del compuesto base (Tabla 7). De igual forma la Tabla 8 contendra los datos
correspondientes al compuesto KNN y sus soluciones solidas.

Compuesto Sintesis % de Campo Polarizacién d3s
— densificacion coercitivo remanente
c
3 (pC/N)
8 _g‘ § (kV) (uClecm?)
S| 3 2
5| 8 2
KN X X 94 0.6 2.1 24
KNLF20 X X
KNLF5 X X X
KNLF05 X 93 0.7 2 20
KNLM5 X
KNLMO05 X 98 0.15 0.3 20
KNEF3 X X 96 0.5 0.45
KNEF05 X X 93 0.6 0.42 28
KNEM3 X
KNEMO5 X 98 0.75 2.4 24

Tabla 7. Datos obtenidos para el KN y sus soluciones solidas.

Los resultados obtenidos y presentados en la Tabla 7, corroboran que la sintesis por
horneado permite el aumento en el limite de solubilidad de este tipo de dopajes, sin
embargo, los compuestos sintetizados por el método ceramico presentan los mejores
resultados ferroeléctricos y piezoeléctricos, como lo muestra el KNEFO05. Mientras que los
Unicos compuestos que presentaron propiedades luminiscentes fueron las soluciones sélidas
de lantano-hierro dopados al 20% y al 5%, sin embargo, no se pudieron medir los
parametros de acoplamiento electromecéanico k,, para estos compuestos.
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Campo

E o o
3, 3 o e 22 di
Compuesto = 2 g coerctivo 5 3% %Kp
N
& 2% &y 3 & (CN)
Q, o ~ T o
D >S5 =]
KNN 94.6 0.9 6.2 98 34.1
KNNLF1 94
KNNLFO05 95 1.25 9 56
KNNLM1 X 94.2 0.75 135 94 16.8
KNNLMO05 X 97.9 1 11 120 26.7
KNNEF1 X 96.7 1 13 116 31.9
KNNEFO05 X 96.4 0.8 5.6 105 23.9
KNNEMO05 96 0.7 13 54

Tabla 8. Datos obtenidos para el KNN y sus soluciones solidas

De la Tabla 8 podemos verificar que el aumento del dopaje afecta las propiedades
ferroeléctricas y piezoeléctricas, con la excepcion del compuesto KNNEF1, no obstante se
determind que para esta solucién solida al aumentar la cantidad de dopante en este sistema
las propiedades caen nuevamente, ademas, el cambio de sistema base fue determinante para
la obtencion de mejores propiedades ferroeléctricas, mejorando las presentadas por el
compuesto base en el caso de las composiciones KNNLMO05, KNNEF05 y KNNEF1.

En la Tabla 9, se comparan los valores de las propiedades piezoeléctricas de algunos

materiales comerciales basados en BaTiO3 o PZT.

Una aplicacion especifica demanda que una o varias de sus propiedades tenga un valor alto,

mientras que las restantes pueden minimizarse o tener un valor bajo.
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Material
Parametro
* - * - *
P3 P-6C P-6E pzast
ke 0.22 0.39 0.46 0.03
- ds1 (PCIN) 44 3 94 2
das (PC/N) 133 135 235 18
tan 5 (%) 0.5 1 1.4 0.4
TC (°C) 120 320 270 650
SE; (10712 m2N) 8.7 9.4 111 11
SE1, (10712 m2/N) 2.6 -3 -3.6
-g13 (1073 Vm/N) 5 8 8 2
933 (1073 Vm/N) 14 19 19 17
p (gricm®) 5.6 7.7 7.6 6.5
Sensores de alta
L Sensores de Sensores
Aplicacion Sonares L temperatura
Movimiento

Tabla 9. Propiedades piezoeléctricas de algunos materiales comerciales

*P3- BaTiO; con aditivos; P-6C y P-6E ceramicos de PZT. Estos valores fueron tomados
de productos comerciales de la empresa muRata. $PZ46 es una composicion a base de
titanato de bismuto, datos obtenidos del producto comercial de la empresa FERROPERM
PIEZOCERAMICS A/S [27].
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4. Conclusiones

Se sintetizaron ocho series de soluciones solidas tanto por el método ceramico como por el
método de horneado del KNbO3y del KosNagsNbOs, con La-Fe, Eu-Fe, La-Mn y Eu-Mn
obteniendo la fase perovskita pura, confirmada por difraccion de rayos X, en todos los
compuestos y siendo la sintesis por horneado, la ideal para dopajes mayores al 6%. Los
compuestos que presentaron una buena densificacion, son los sintetizados y sinterizados
por el método ceramico.

Los datos del refinamiento Rietveld mostraron cambios en los parametros de red en funcion
de la cantidad de dopaje introducido en la red cristalina y cambios de fases de ortorrombico
al tetragonal.

Las medidas Opticas y de EPR revelaron el estado de oxidacion del Mn. Los resultados de
EPR muestran un estado de oxidacion del Mn como 2+, mientras, la caracterizacion dptica
presentaba transiciones caracteristicas del Mn** como *E=*A, a 720nm, sin embargo, la
presencia de la banda a 580nm adscrita a la transicién “T;—°A; confirma la existencia del
Mn®" y por lo tanto la presencia de iones Mn con distinto estado de oxidacién que explica
el comportamiento conductor de las muestras con manganeso a altos dopajes, inhibiendo
asi los coeficientes piezoeléctricos.

Por otra parte, los resultados de EPR y la transicién optica E-*A, a 705nm del Fe**
confirman el estado de oxidacion de este ion, mientras el cambio en la intensidad relativa
de las tranciciones ("F2)/I("F1) evidencia la alta distorsion en la estructura cristalina debido
a la cantidad de dopante, lo que se relaciona directamente con la propiedades ferroeléctricas
y piezoeléctricas de los compuestos co-dopados con Eu®* — Fe**.

Las soluciones solidas sintetizadas con hasta 1% de dopaje demostraron ser buenos
materiales dieléctricos, mientras los dopados con mas de 1% presentan una pérdida en las
propiedades luminiscentes por extincion Optica, ademas de presentar una conducccion
evidente, lo que los hace buenos candidatos a ser materiales semiconductores.

Las mejoras en las propiedades dieléctricas, piezoeléctricas, ferroeléctricas y en algunos
casos opticas, fueron presentadas por los siguientes compuestos:

Ko.995EU0.00sNbo 995F€0.00s03 (KNEuFe05)
(Ko.5Naos)0.995L-80.004ND0.995MNg 004503 (KNNLMO5)
(Ko.sNags)o.9095EU0.00sNDo.995F€0.00s03  (KNNEF05)

(Ko.sNags)o.99EU0.01Nbg 99F€0,0103 (KNNEF1)



Estos compuestos presentaron una mejora en las propiedades piezoeléctricas vy
ferroeléctricas, ademas de mostrar actividad Optica, resaltando en particular las presentadas
por el compuesto KNNLMO5 que puede ser aplicado en sonares, este compuesto presenta
ademas luminiscencia con una vida media de 2.2ms.

Las propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas de las soluciones solidas de KNN por su
alta temperatura de Curie son buenas candidatas para ser aplicadas en actuadores, sensores
de alta temperatura, sensores de movimiento e incluso sonares, siendo una opcion viable
para competir con los actuales hechos con plomo.

Todas las soluciones soélidas tanto del KNbO; como del KosNagsNbOs fueron
determinantes para elucidar los parametros que se deben de cuidar al momento de sintetizar
y sinterizar una solucion solida con este tipo de co-dopantes, por ejemplo:

e Laseleccion del compuesto base

e Laselecciony la cantidad de los dopantes

e La presencia de cationes con distintos estados de oxidacion generados a lo largo de
la sintesis y sinterizacion

e EI tamafio y la morfologia del grano, asi como la densificacion de la pastilla
sinterizada
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Abstract: The solid-state method was used to synthesize single phase potassium-sodium niobate
(KNN) co-doped with the La®**-Mn** and Eu®*-Fe3* ion pairs. Structural determination of all studied
solid solutions was accomplished by XRD and Rietveld refinement method. Electron paramagnetic
resonance (EPR) studies were performed to determine the oxidation state of paramagnetic centers.
Optical spectroscopy measurements, excitation, emission and decay lifetime were carried out for
each solid solution. The present study reveals that doping KNN with La**-Mn*" and Eu®*-Fe3* at
concentrations of 0.5 mol % and 1 mol %, respectively, improves the ferroelectric and piezoelectric
behavior and induce the generation of optical properties in the material for potential applications.

Keywords: perovskite; alkaline niobates; co-doping; lead-free ceramics; Rietveld method; EPR;
optical activity; dielectric permittivity; ferroelectricity; piezoelectricity

1. Introduction

Lead-based piezoelectric ceramics, such as the lead titanate-zirconate (PZT) family, have played
an important role for several decades because of their excellent piezoelectric and electromechanical
properties [1]. However, due to the use of PbO during processing and its toxicity, the development
of lead-free piezoceramics has become a worldwide research topic in materials [2—4]. Alkali niobate
ceramics based on Ky 5NagsNbO3; (KNN) have received more attention after Saito et al. [5] improved
the piezoelectric coefficient ds3 to 416 pC/N by doping with Li, Ta and Sb, making the perovskite more
covalent and increasing the <001> orientation.

The (Na;_«K)NbO3 (KNN) is a solid solution formed between an antiferroelectric compound
NaNbOj3 and a ferroelectric compound KNbO3, whose phase diagram shows that, at room temperature,
the orthorhombic phase becomes stable in the range of 0.475 < x < 1, and the monoclinic phase becomes
stable in the range of 0.32 < x < 0.475 [6-8]. In the KNN processing the main disadvantage is the
volatility of sodium and potassium at temperatures above 850 °C used at synthesis and sintering
steps [9].
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It has been reported that addition of MnyO3 or MnO, could be used to reduce the leakage current
in KNN ceramics, because they diminish the amount of oxygen vacancies formed due the volatilization
of alkali ions by increasing the valence of Mn?* or decreasing the valence of Mn** [10-12]. Besides,
this selection of doping is promising as transparent glass ceramics showed optical properties ascribed
to Mn?* ions [13].

On the other hand, lead-free ((1 — x)/2) K¢ 5Nag 5Nbg 95Tag 0503« /2Fe;O3 piezoelectric ceramics
(x =0, to 3.0 mol %) have been prepared by conventional ceramic sintering process [14]. K* and Na*
vacancies, originating from the volatilization of alkali metal elements, and charge compensation by
the diffused Fe®* ions at low doping concentration (0.4 mol %) might be responsible for the higher
tetragonal distortion of the structure and for inducing domain wall motions, which improves the
electrical properties. Fe;O3 has been added also to enhance the piezoelectric properties in single
crystals of ferroelectric potassium tantalate niobate (KTaxNb;_,Os) [15].

Previous reports have shown that, additionally to the improvement of the piezoelectric properties,
luminescent response can be achieved by doping KN and KNN with rare-earths, such as Pr**, Er®* and
Eu3* [16-19]. Rare-earth doped materials have been of great scientific interest in developing photonic
devices and for the next flat-panel display generation. Eu®*-doped materials have been extensively
studied because of their transitions from °Dy to 7F] (J=0,1,2,3, 4) levels. Mainly, the transition 5Dy
to ’F,, involved in wavelength peaks around 610-630 nm, shows bright red luminescence and laser
action in a variety of glasses and single crystals [16-18].

Being a ferroelectric with perovskite structure KNN ceramics have been widely studied as
the host material for photoluminescence application in nonlinear optics. The doping is of great
importance in modifying the crystallographic phase and tuning photoluminescence properties in
the invisible-near infrared range [16-18]. Although not yet studied, it is possible that co-doped KN
and KNN could exhibit simultaneously piezoelectric and luminescent properties. The works on
simultaneous characterization of the electrical (ferro- or piezo-electric) and optical properties in the
search for multifunctional materials are scarce to date but slowly increased in the last few years [20-22].
Besides, co-doping for this dual purpose has not yet been studied.

This work reports the synthesis of KNN and its solid solutions substituting Na* and K*
in the A site of perovskite structure with La®* and Eu®*, and Nb°" in the B site with Mn**
and Fe®*. The co-doped studied materials were prepared according with the formulations of
((Ko.sNag.5)1—4x/5))Lawx/5)) (NP 4.5x/5)Mnsx/5)03 and ((KosNag5)1-xEux)(Nby_xFex)Os, with
x =0.005 and x = 0.01. The purpose of using ions in those pairs was to maintain the charge balance and
to establish the co-dopant effect avoiding redox process induced by vacancies generation. Furthermore,
transition metals were added with the aim to enhance the ferroelectric, piezoelectric and dielectric
properties [12,14,23], meanwhile both Mn and rare earths cations are expected to arise optical activity
and La is expected to minimize the manganese reduction [10-12].

2. Results and Discussion

2.1. Structural Characterization

In order to facilitate data handling, the chemical formulas of the studied compounds are named
as follows:

(Ko5Nag 5)NbO3 (KNN)

(Ko.5Nag 5)0.995L.a0.004Nbg.995Mng 004503 (KNNLMO5)
(Ko.5Nap 5)0.992Lag.00sNbo.990Mng,000003 (KNNLM1)
(Ko.5Nag 5)0.995Eu0.005Nbo.995Fep.00s03 (KNNEF05)
(Ko.5Nag 5)0.990Eu0.010Nbg.990Fep 01003 (KNNEF1)

Figure 1 shows X-ray diffraction patterns and the calculated plots corresponding to the Rietveld
refinement of the studied compounds. All of them show single crystalline phase indicating the
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dliabialiBetsf Tl opants into the KNN crystal structure (JCPDS No 00-061-0315), with evolution fidi¢
the orthorhombic symmetry, described by Malic et al. [24], as the co-doping increase. The studied
SORpOsiisRs wste sslssias s 2 ssparate sthdy, mot showmiiss, do shsie that they constitide solid
sotutions- The solubility timit in KNNLM and RNNEE Was d@@@[ﬂﬁ@@#&@ﬁ@sﬁ?&l@ﬁ?% 0954 for

%ﬁ%&é and x = 9856 for KNNEF sampies: The obtained data from Ristveld analysis are listed in
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comparison of some relevant peaks.

Table 1. Crystallographic parameters obtained from Rietveld refinement analysis for all solid solutions.
Table 1. Crystallographic parameters obtained from Rietveld refinement analysis for all solid

solutio@»mposition KNN KNNLM05 KNNLM1 KNNEF05 KNNEF1
Chwiposition 10NN KN}QZMos KNWLMl Kﬁﬁ@Fos KNINEF1
40057
b B 304002 Eﬁl@*{ LA R S
c@AIA) 406405 §0) 33)% 43@70@1(451 % 949 éé%)
Crystalt%fzﬁém ordhdA4 2 51@9& (2) tet?ta%fh@) Sodlio(4)  3PHE
Space g](gmp ArdriiR2 = A10682(6) BBRM(2) ADDH74) 3PBnB)
ohyarsldyitem 127420, o 1%%11[2) E%?ﬁal
Average cgystallite size (nm) 3797‘51 2 54 (4
Calculategbdaensi%y? /P cmd)

Average crystallite size (nm) §'91 fﬁ?ken fm]gf& eference [2§](3) 39 (3) 30 (2)
alcylated depsity (g/cm?) { 4.543 (4), 2t
&b = 5 at

e . v S p -
commonly used in Rietveld refmementtatlf’le cfryn}t I rﬁf'f)rg?zge z’fgrs average crystal size and density

f th Th £ th estimat 1 t d 11 1
© eli% Shows nga£és%r%aoe of We ateé?l Bife f{eP t%rF CIOTS SRS DY For A et
with ata av 1 lable in't ure or {E rﬁvea ed esé e?arametelf’s are Ih accorda
commonly use Sl et e inement, the Crys al ce parame ers, average crystal size and densi
of the samples. The comparison of the estimated crystal cell parameters and density for all samples
with the data available in the literature for pure KNN revealed that these parameters are in

accordance with those ones previously reported [24]. It is worth noting the changes in crystal
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with those ones previously reported [24]. It is worth noting the changes in crystal parameters, which
result it"4"Widge’ 8P crystal symmetry, from orthorhombic [25] to tetragonal (see the ¢8ifparison
of some,relevant Reaks rrlareed dndisyre - diang fnally, Admisis b meisiesasdha aaount of
co-dopiag E@ﬁi’péﬁ@&n of some relevant peaks enlarged in Figure 1) and finally a mixture of symmetries as
SEMeiamages apfdhiopingliecreleesity samples, sintered at different temperatures are shown in
Figure 2. ThefMaimaeaflsbbigheddrneily éﬁamg%ﬁqﬁlﬁﬁfﬁéaﬁél%f%md%aﬁrb@a"sscﬁfse%mm@ dopant

ie., its r%‘slé%zceT{‘r‘% MR SR RSRSAS }g%%%v%ﬁ TR B iR it ket 'ohedhion and
t,hl s rﬁresergl %nﬂuences th 1nh1b1t1on 0 r Mié‘ Ttes by changl the defect concentration and

therefor%ere STt AL AYAT téll\%gyt aft gaglrrélg%{lr &

Figure f‘%ﬁ\iﬁ%’[ RN T"ufl‘ (3) RN 2 9905 ) [8) KRLMO'P =155 °C;
() KNNPRI Y55 230 (& %@E\ﬁ% LH50 Seand? e1§]f2\11\ﬁ\]JE11;1 T
Densification for sintered pellets is presented in Table 2, which were determined by comparing

Deﬂﬁﬁék@ﬁ&‘@fbi@ﬂﬂ%ﬁe&p&%‘@lﬁ [sfinemesd sivTae 2o Hiandvbretratie v Wi esadeering the
calculat®f Ufflies from Rietveld refinement given in Table 1 and the measured by Arquimedes method.

Table 2. Theoretlcal and experlmental den51ty and densification percentage for smtered com pounds.
[] en

Table heoretica and den ation percen 0 ompounds
Compound Calculated Den51ty (g/ cm3) Experimental Density (g/cm3) Den51f1cat10n (%)
Compouﬁﬁq Calculated ﬁé@ity (g/cm®) Experlmezlri%%? Density (g/cm?®) Yehsification (%)
KNNLMO5 4-495-(6Y 4.399. 979

KNNNNLMI £5583) 4266329 942 946
KNNLMQRiEF05 4495 zl) 4378399 964 979
KNNLMUNEF1 4938471 4.41%266 967 42
KNNEF05 4543(2) 42378 964

KNNEF1 4.568 (4) 4.419 96.7
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In Table 2 the lower densification value was obtained for KNNLM1 sample, most probably due
to struetumabalefests associated with the difference in ionic size and oxidation state of the kaffswith
respect to K* and Na* and Mn?*/Mn** with respect to Nb>*. In order to get insight on the defect

structure Tt RIS R A% 10k L deificaimiplis i oliained o KD ENHs Bl PR REP PR i ence

studitQ %vh‘élrcé%%:ll dee cts tassoc1ated with the difference in ionic size and oxidation state of the La* with
respect to K* and Na* and Mn2?/Mn# with respect to Nb>. In order to get insight on the defect

27 ESIW%(EWCHF gﬁﬁ?ﬁt@tf’ of the dopants in the studied compounds both EPR and luminescence
studies were carried out.
EPR spectra are shown in Figure 3. The EPR technique is commonly used to determine the

oxidtok NRVEH SWlisstAidlysietic centers present in the compounds. The spectra of KNNLMO05
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is rel §RSYR iR dgte éolaaw@%ﬁ&sawﬁ tvd 1%@3@65?%1& iip éBH&%F&fH’c“féﬂ thggfmse is
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[16,18] that are observed at 360 nm, 380 nm, 395 nm, 417 nm, 466 nm and 528 nm, respectively.
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The emission spectra are presented in Figure 5. The spectra of the La-Mn co-doped compounds,
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Figure 5. Emission spectra of (a) La-Mn co-doped KNN and (b) Eu-Fe solid solutions.
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features of a Comp ex de-excitation dynamic, i.e., they show a non-exponential decay behaV10r [40].
This fact is expected because the optically active ions Mn**/Eu3* are settled into the perovskite
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structure at sites of K* and Na* (A-site) and Nb>* (B-site), respectively, inducing the crystal structure
distortion, and generating defects, which may be responsible for the implied dynamic de-excitation.
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Figure 7. Absorption edge (a) and emission spectra; (b) for KNNLMO05 and KNNLM1 compounds.
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The3 e ErefeciSBpcquired are presented in Figure 8. Most samples have saturated
ferroelectridhbeofes;oeteceydt fonpshecqoinep cauren ghs KNI Figne: KNHEFQsm prestliecasatofalktNNLM1,
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il ron mgngantee sl vlencs sttty o ot by EFR s, Hoveeves (K

subcoerc%/e S‘chus, O}’,'C)III}%n %s cause %R lrl’l’lCI'e Seﬁ ) CgeC(c).%IéCh‘éFd lgggilllsongIPOSItlon,

most prﬁlaeb;lyobymyw%%a\&ﬂgfsgfeém@a%;h% stabilizatbefrosrelactiindamains.

Figulig8refiefioetettcidd bmps of KMNNuadisitelsdbelsidutions.

Table 3 shows the values of the remnant polarization (2Pr) and coercive field (2Ec) for all

Tablg, 3oshewRethea¥alites @it ha1gmRABE POlATZA AW RRE: 30t orERIYE digld (3Bg) for all
compowidseasRiegaading rtncaerpiveifielsh itaesobishsalmtioas hewhd owes obadiies tharnmn-doped
KNN, Whieteeis vive issludofteemenions potheszipod solelendtdstaandiddmostatid b1, theking tesbserved
for KNFOIFRIHERR A0 o8 iRetTics 151 reietiy siiphes U 8pledzeblelfrmaibs transition metals [10-12],

making these solig splutions saft ferroelectrics with a greater pupmber of polarizable domains.

Table 3. RemnSrAmpesition; and2rdREEIR)e fie fOENHIHed ceramics.
KNN 6.2 0.9
NNLM
éfo(%g%slggison 2P, (#1@ 2) 2Ec (l}(gzcm)
KNN 6.2 0.9

The exhibited te Moéependence of théZdelectric permlttwlt}' Omheasured at 10 kHz for
sintered samples, give NNEEile 9. The dlelectrlclééfjmttlmty graphs sHAW two phase transitions:
Tor at 180220 °C and Trc (Tcurie) at 390-430 °C, depending on the compound used. For example,

KN esents, the transi tlons t220 and 43 re Ct1 ely, while NLMO5 presents, th
T SRS ot DR AR, R i or
smtereq,e%ggg‘],g ‘given in Figure 9. The "dielectric perm1tt1v1ty graphs show two phase transitions:
To.r at 180?2%%%@9&%11@ {dianitonat 308130 foslepandivgmandhe campontashieed 1 Frrexample,
KNN plessstarthiowrarsipiofes ahd@Ped(Khin 436t *grolrasiyedtioedydesdaidecdBdENbMibe pliederts them

at 195 Clalidy dhesarenurideddy OndgpingfheriBland, KNNEF1 shows the transitions at 180 °C and
390 °C, resttjg?ﬁlgéq electric, elastic and dielectric parameters, obtained from the radial resonance of

thickness ed thl disks ana Z in iteratjve aptomafic method to obtain mateyial
g U RORR g 1 %Ee“%&”a: ool han 8| SRR BRpSaiS BGTd 10 k12
Losses %s@&ﬁweexmphé%&%qp K%Mrs%@?éMﬁhﬂgb’f@i@\mﬁﬁ@ﬁ%%m&%@bﬂ%ﬁ@il%@l&p%‘((ﬂatﬂlty
that areavsicieid dyases;daping.bbleclidd properties decrease. However, the KNNEF1 compound shows
Thiaeosel gitrieslebisti proptidivs dottiatpaghenetepspobeamet frions, the wesliol sdsormheecoftthickness
poled tHHHSKE QPIRFEES GRS an iterative automatic method to obtain material coefficients with
all losses [41], are shown in Table 4. The d3; value was also measured and dj, was calculated. It is
noticeable that k,, values were improved for KNNLMO05 composition, but if the dopant amount
increases, the piezoelectric properties decrease. However, the KNNEF1 compound shows improved
piezoelectric properties, but at higher dopant concentrations, values not shown here, the ferroelectric
properties are lost.
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Figure 11 shows an example of the planar resonance spectra used for the calculation of the
coefficients in Table 4. Instead of the usual plot of impedance modulus and phase the plot was made
using the resistance (R =neall pait of the iimpedance) and conductance (G =reallpaittefftheadinittance)
peaks, siince thesscaaecugeddinrthb eadslclakieionlt i+ noticeiddeblecthighighragmentealscagiveritonthy
rhgressiensfontaucBr)(R9e(sbeblaldy 4)f dheheepsorbaiece dpgstverddaied dilinss Yeotte measuied one
(symbols), which indicates the precision of the obtained materials parameters and the losses.

Figure 11. Plamarr resonance spectra for KNINLMOS3.
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The mixture was calcined at 800 °C for 1 h, milled again in the agate mortar and heated at 950-1000

°C during 2 h. The powder was milled in a planetary ball mill using zirconia balls at 200 RPM for 10
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The mixture was calcined at 800 °C for 1 h, milled again in the agate mortar and heated at 950-1000 °C
during 2 h. The powder was milled in a planetary ball mill using zirconia balls at 200 RPM for 10 h
with ethanol as dispersant. Meanwhile, solid solutions with the highest dopant amount (solubility
limit) were synthetized at 1000 °C for 8 h.

The powders were pressed into pellets of 13 mm diameter and 2 mm thickness at 45 MPa.
The samples were conventionally sintered at temperatures between 1105 °C and 1150 °C for 2 h. Bulk
densities of sintered ceramics was measured by Archimedes method.

All samples were characterized by X-ray diffraction with Cu-Ka radiation (A = 0.15418 nm, Bruker
D8 Advance with a 0.0083 step size and 2 s integration time, Karlsruhe, Germany) and Rietveld
refinements were carried out to determine the composition influence in the structure using TOPAS
software (Bruker, Brisbane, Australia) [45]. The microstructures of sintered pellets were examined with
a Scanning Electron Microscope (SEM, JEOL 7600F, Tokyo, Japan). Electron Paramagnetic Resonance
(EPR) was carried out in an Electron Paramagnetic Resonance Spectrometer (JEOL JES-TE300, Tokyo,
Japan), using a cylindrical cavity with the TEp;; mode, operated at 100 kHz in X modulated band.
The measurements were performed at room temperature in quartz tubes to determine the valence of
paramagnetic centers in the obtained compounds.

The excitation and emission spectra of the sintered pellets were carried out in a spectrometer
(Edinburgh F900, Edinburg Instrument, Livingston, UK), whereas the absorption edge was
acquired only for the compounds co-doped with La-Mn, using a spectrophotometer (Cary 5000,
Agilent Technologies, San Jose, CA, USA).

For the luminescence decay curves of red emission. The average lifetime is defined as

T = jo‘” H(t) /j0°°1(t) 1)

where I(t) is the intensity as a function of the time. This can be a also written as

Ty = Lf};wtll((tt)) = ZBiTiZ/ ZBiTi

We here determined the lifetime by fitting the experimental curves to the first two terms in the
expression shown above.

In order to determine changes in dielectric and piezoelectric properties, sintered pellets were
polished down to 1 mm of thickness, silver paste was applied and then annealed at 100 °C for
3 h. Dielectric and piezoelectric properties were measured using a Precision Impedance Analyzer
(Agilent 4295A, San Jose, CA, USA).

The hysteresis loops (P-E) were acquired on a ferroelectric tester (Radiant RT66B work station,
Radiant Technologies Inc., Alpharetta, CA, USA, at 100 Hz using an external 4 kV power supply source).
For piezoelectric characterization, the samples were poled under 1-1.5 kV-mm~! dc electric field at
175 °C for 30 min in a silicon oil bath. All measurements were performed after 24 h of poling process.
The piezoelectric parameter ds3 was measured with a d33 piezometer system (PM300-PIEZOTEST).
The d3; parameter, as well as the electrochemical coupling factors kp and k31, and g3; parameter,
together with elastic constants and permittivity at the resonance frequency, were calculated using the
resonance method by an automatic iterative analysis method of the complex impedance at the radial
mode of thin disks, thickness poled [41].

4. Conclusions

(Ko5Nag5)1— (4x/5)Lax/5Nb1—xMny 51,503 and (Ko 5Nag 5)1-xEuxNb; _xFexO3 solid solutions
(with x = 0.005 and 0.01) were successfully synthesized by solid-state method and sintered to obtain
dense ceramics. Pure perovskite phase was achieved for all compositions as observed by X-ray
diffraction. The Rietveld refinements show shifts in lattice parameters and result in a change of crystal
symmetry, from orthorhombic to tetragonal, as the amount of co-doping increases.
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EPR and optical measurements confirm the oxidation state of the Mn ions: the wide band centered
at 720 nm, ascribed to the 2E-*A, transition of Mn** of the emission spectra, and the presence of the
band at 580 nm ascribed to the 4T;-°A; transition, due to the Mn?* from excitation at the absorption
edge. The mixed oxidation states of manganese explain the conductive behavior at high dopant
concentrations, resulting in leaky hysteresis loops and reduction of the piezoelectric coefficients.

EPR results and the *T;-°A; transition at 705 nm ascribed to Fe3* of the emission spectra; confirm
the oxidation state of the Fe3* ions. The change in the relative intensity of the transitions I ("Fy)/1("F;)
of samples of the solid solution with Eu-Fe is an evidence of a higher distortion in the crystal structure
due to the dopant content, which is directly related with the dielectric, ferroelectric and piezoelectric
properties of the Eu-Fe solid solution.

Generation of optical properties, while piezoelectric properties are kept similar to pure KNN),
and higher for hydrostatic applications in KNNLM, were exhibited by the La-Mn co-doped
samples especially at 0.5% mol (KNNLMO05). Meanwhile for Eu-Fe co-doped samples, the best
electromechanical properties were obtained at 1 mol % (KNNEF1).
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